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Kurzfassung

Der Dieselmotor kann aufgrund des besseren Wirkungsgrades im Vergleich zum
Ottomotor auch in Zukunft einen wichtigen Beitrag zur CO2-Absenkung leisten. Fir die
Akzeptanz muss der Dieselmotor allerdings nachweislich sauber sein. Die
Partikelemissionen werden mit Hilfe von geeigneten Filtern drastisch reduziert.
Daneben mussen aber auch die Stickoxide in allen Kennfeldbereichen ausreichend
vermindert werden. Daflr eignen sich sehr gut SCR-Systeme, welche aber eine
gewisse Mindestabgastemperatur voraussetzen. Um die thermischen Verluste in der
Abgasstrecke zu minimieren, kann die SCR-Beschichtung in den Partikelfilter integriert
werden. Somit wird eine motornahe Anordnung erreicht und die Stickoxidreduktion
kann friher erfolgen. Fir den SCR-beschichteten Filter (SDPF) ergeben sich jedoch
neue Herausforderungen da er zwei Funktionen, die Partikelfiltration und die
Stickoxidreduktion, gleichzeitig erfullen muss.

Die Untersuchungen am Motorprifstand haben gezeigt, dass die Ru3beladung einen
Einfluss auf den maximal moglichen NOx-Umsatz am SDPF aufweist. Je nach
Abgastemperatur kann die Ru3schicht eine Steigerung bzw. eine Absenkung der NOx-
Umsatzraten bewirken. GroRen Einfluss hat dabei das NO2/NOx-Verhaltnis welches
Uber verschieden beschichtete DOC’s am Motorprifstand variiert werden kann. Neben
der Stickoxidkonversion wurde auch die Lachgasbildung am SDPF untersucht. Auch
hier zeigt sich eine leichte Abhangigkeit der Ru3schicht im Filter.

Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit sind Untersuchungen zur DPF-Regeneration bei
gleichzeitiger Stickoxidreduktion im Filter. Dazu wurden zahlreiche Variationen
durchgefuhrt.

Der wichtigste Einflussfaktor flir den RuRabbrand und der gleichzeitigen
Stickoxidreduktion stellt die Regenerationstemperatur dar. Mit zunehmender
Regenerationstemperatur steigt die Rul3dabbrandgeschwindigkeit. Gleichzeitig sinkt die
Stickoxidkonversion aufgrund der steigenden Ammoniakoxidation. Die HWL-
Dosiermenge beeinflusst nicht nur die Reduktion der Stickoxide, sondern hat auch eine
Auswirkung auf den RufRabbrand.

Neben der aktiven Regeneration kénnen Filter auch passiv, uber den CRT-Effekt,
regeneriert werden. Bei den Reaktionen des Rufldabbaues und der Stickoxidreduktion
kommt es aber zu einem Konflikt, da beide Mechanismen Stickstoffdioxid bendtigen.
Die Untersuchungen zeigen eine deutliche Beeintrachtigung des CRT-Effektes durch
die gleichzeitige Stickoxidreduktion im Filter.

Die Erkenntnisse dieser Arbeit zeigen die grundlegenden Zusammenhange im SDPF
und helfen so bei der Auslegung und Applikation im Fahrzeug.
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Abstract

The diesel engine can also make an important contribution to the CO2 reduction in the
future due to the higher efficiency compared to the gasoline engine. However, for the
acceptance, the diesel engine must be proven to be clean. The particle emissions are
drastically reduced by suitable filters. In addition, the nitrogen oxides must also be
adequately reduced in all characteristic regions. SCR systems are very well suited for
this purpose, which require a certain minimum exhaust gas temperature. In order to
minimize the thermal losses in the exhaust gas, the SCR coating can be integrated
into the particulate filter. Thus, a close coupled arrangement is achieved and the
nitrogen oxide reduction can be effected earlier. The SCR-coated filter (SDPF)
however presents new challenges because it must simultaneously fulfill two functions,
namely particle filtration and nitrogen oxide reduction.

The investigations at the engine test stand have shown that the soot loading has an
influence on the maximum possible NOx-conversion at the SDPF. Depending on the
exhaust gas temperature, the soot layer can effect an increase or a reduction in the
NOx-conversion rates. The NO2/NOx-ratio, which can be varied over differently coated
DOC'’s at the engine test stand, has a great influence. In addition to the nitric oxide
conversion, the nitrous oxide formation at the SDPF was also investigated. Here too,
there is also a slight according to the soot layer in the filter.

A further aspect of this work is the investigation on DPF-regeneration with
simultaneous reduction of nitric oxide in the filter. Numerous variations were made.
The most important influencing factor for soot burn-up and the simultaneous reduction
of nitrogen oxides is the regeneration temperature. As the regeneration temperature
increases, the soot burning rate increases. At the same time, the nitric oxide
conversion decreases due to the rising ammonia oxidation. The AdBlue dosing rate
not only affects the reduction of the nitrogen oxides, it also has an effect on the soot
burn-up.

In addition to the active regeneration, filters can also be regenerated passively, via the
CRT effect. However, the reactions of the soot decomposition and the reduction of
nitric oxide are conflicting since both mechanisms require nitrogen dioxide. The
investigations show a significant impairment of the CRT effect by the simultaneous
reduction of nitric oxide in the filter.

The findings of this work show the basic relationships in the SDPF and help in the
design and application in the vehicle.
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NOx Stickoxide

OH Hydroxid Radikal

PAK Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe
PP Polypropylen

Pr Praseodym

SiC Siliciumkarbid

SiO2 Siliziumdioxid

SO2 Schwefeldioxid

SOs Schwefeltrioxid

THC Gesamtkohlenwasserstoffe (Total Hydro Carbons)
TiO2 Titandioxid

V205 Vanadiumpentoxid

VWT Vanadium-Wolfram-Titan

WOs3 Wolframtrioxid

Zr Zirkonium

ZrO2 Zirkonoxid
Abkiirzungen

AGR Abgasrickflhrung

ASC Ammoniaksperrkatalysator (Ammonia Slip Catalyst)

BP Betriebspunkt

CDPF Katalytisch beschichteter Diesel-Partikelfilter (Coated DPF)
CLD Chemolumineszenzdetektor

cpsi Zellen pro Quadratzoll (cells per square inch)

CRT kontinuierliche Regeneration (Continuously Regenerating Trap)
DeNOx Entstickung des Abgases

DOC Dieseloxidationskatalysator (Diesel Oxidation Catalyst)
DPF Diesel-Partikelfilter

EM Edelmetall

EMK Elektromagnetische Kraftkompensation

FBC Regenerations-Additiv (Fuel Borne Catalyst)

FID Flammenionisationsdetektor

FSN Filter Smoke Number

FTIR Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer

GSA spezifische innere Oberflache (Geometric Surface Area)
HWL Harnstoff-Wasserlésung

LLK Ladeluftkihler

NSK NOx-Speicherkatalysator (NOx-Storage Catalyst)
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OBD On Board Diagnose

OFA Offene Frontflache (Open Frontal Area)

PM Partikel (Particulate Matter)

PW Pedalwert

RDE Real Driving Emission

SCO Selektive Katalytische Oxidation (Selective Catalytic Oxidation)
SCR Selektive Katalytische Reduktion (Selective Catalytic Reduction)
SDPF SCR-beschichteter Partikelfilter

SV Raumgeschwindigkeit (Space Velocity)

VCR Verhaltnis CO/RufRabbrand

VKM Verbrennungskraftmaschine

VNR Verhaltnis NO/Ruftabbrand

a Dosierverhaltnis

A Lambda
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Einleitung Seite 1

1. Einleitung

Der Dieselmotor ist aufgrund seiner Wirtschaftlichkeit bei schweren Nutzfahrzeugen
kaum wegzudenken. Der Anteil der Nutzfahrzeuge mit Dieselantrieb liegt bei 95 % [1].
Bei Personenkraftwagen ist die Verbreitung des Dieselmotors weltweit sehr
unterschiedlich. Die Grunde daflr sind vielfaltig und reichen neben den technischen
Vorzigen, wie hohes Drehmoment bei niedrigen Drehzahlen und geringen
Kraftstoffverbrauch, hin zu Verboten in Brasilien, oder Steuervorteile des Kraftstoffes in
anderen Landern [2]. Am haufigsten ist der Dieselmotor in Europa vertreten [3]. Auch in
Osterreich werden aktuell von den Uber 4,8 Millionen PKW’s etwa 57 % von einem
Dieselmotor angetrieben, siehe Abbildung 1. [4]

5,0 90
< S
.5 4,8 80 =
S 46 70 ©
0 o
O o . m
c S44 Diesel 60 ©
o = — S
§S42 =0 50 ©
w c 3
) =
m 40 40 A
S 38 «—— PKW-Bestand 30 2
o <

3,6 20

2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016

Jahr

Abbildung 1: PKW-Bestand KI. M1 in Osterreich und der Anteil der Antriebsarten [4]

Rudolf Diesel hatte das Ziel, eine Maschine zu verwirklichen welche die hochstmdgliche
Brennstoffausnutzung erreicht [5]. Aus heutiger Sicht liegt der Forschungsschwerpunkt
nicht nur bei der Erzielung des besten Wirkungsgrades, sondern auch bei der Erflllung
der strengen Abgasvorschriften. Die Grenzwerte der verschiedenen Abgasnormen
wurden seit ihrer EinfuUhrung kontinuierlich verscharft. Hinzu kommt aber auch, dass die
neuen Prufvorschriften sowie die Messungen unter realen Bedingungen RDE (Real
Driving Emission) hohe Anforderungen an das Motormanagement und an das
Abgasnachbehandlungssystem stellen. Einen Uberblick der aktuellen Abgasvorschriften
und Testprozeduren weltweit liefert z. B. Delphi: Worldwide Emissions Standards [6].
Neben den Emissionsvorschriften muss auch der CO2-Flottenverbrauch in der EU bis
2021 auf 95 g/km gesenkt werden [7] [8]. Dazu kann der Dieselmotor einen
entscheidenden Beitrag leisten [9].
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2. Motivation und Zielsetzung

Dieselmotoren emittieren aufgrund ihrer Betriebsweise unter anderem Stickoxide und
Partikel, welche sich nicht mit Hilfe eines Oxidationskatalysators reduzieren lassen. Es
sind daher zusatzliche  Abgasnachbehandlungssysteme  erforderlich.  Zur
Partikelabscheidung werden schon seit einiger Zeit Filter eingesetzt. Um auch die
Stickoxide zu reduzieren, missen DeNOx-Systeme verwendet werden. Eine Mdglichkeit
stellt hier das SCR-System dar.

Zur selektiven katalytischen Reduktion (SCR) der Stickoxide wird zusatzlich Ammoniak
bendtigt. Dieses reagiert im SCR-Katalysator mit den Stickoxiden zu Stickstoff und
Wasser. Aufgrund der Toxizitdt von Ammoniak wird dieses nicht direkt im Fahrzeug
mitgeflhrt, sondern durch die Umwandlung aus Harnstoff im Abgasstrang generiert. Der
Harnstoff ist in demineralisietem Wasser geldst und wird unter dem Markennamen
AdBlue vertrieben. Sowohl die Aufbereitung der Harnstoff-Wasserlosung als auch die
Reduktion der Stickoxide setzen eine gewisse Abgastemperatur voraus um ausreichend
gut zu funktionieren. Aufgrund der Forderung nach immer sparsameren Dieselmotoren
sinkt gleichzeitig auch die Abgastemperatur. Bei herkdbmmlichen SCR-Abgasanlagen
wird der SCR-Katalysator im Unterboden verbaut. Um die thermischen Verluste der
Abgasstrecke vom Motor zum SCR-Katalysator zu minimieren, kann die SCR-
Beschichtung in den Partikelfilter integriert werden, siehe Abbildung 2.

Arrangement of the conventional, vehicle- Close-coupled and packaging-compliant
dependent in-line exhaust system/turbo- arrangement of the exhaust system/
charger assembly “U-shaped” turbocharger assembly

SCR-box DPF DoC Uniform, vehicle-independent
handover point to the cold end

Abbildung 2: links: herkdbmmliche SCR-Abgasanlage, rechts: kompakte motornahe
Anordnung [10]

Durch die Integration der SCR-Beschichtung in den Partikelfilter ergeben sich neue
Herausforderungen, sowohl fur den Filter, als auch fur die Stickoxidreduktion. Genau hier
soll diese Arbeit klaren, in wieweit sich die einzelnen Funktionalitaten erganzen, oder
behindern. Zunachst soll geklart werden, ob die RuRbeladung einen Einfluss auf die
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Dieselabgasemissionen Seite 3

Stickoxidkonversion hat. Umgekehrt wird untersucht, ob die Dosierung von AdBlue
wahrend der DPF-Regeneration eine Auswirkung auf den Ruf3abbrand verursacht und in
welchem Ausmald auch hier Stickoxide reduziert werden kdnnen.

3. Dieselabgasemissionen

Die Abgasbestandteile einer vollstandigen Verbrennung eines aus C- und H-Atomen
bestehenden Kraftstoffes wirde nur aus Kohlendioxid (CO2), Wasser (H20) und Stickstoff
(N) bestehen.

Bei der realen Verbrennung von fossilen Treibstoffen entstehen allerdings auch andere
Produkte und Schadstoffe. Hierzu zahlen die limitierten Emissionen Kohlenmonoxid
(CO), unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC), Partikel (PM) und Stickoxide (NOx). Aber
auch nicht limitierte Emissionen wie Lachgas (N20) und Ammoniak (NH3) kdnnen im
Abgas enthalten sein.

Obwohl Kohlendioxid fir den Treibhauseffekt mitverantwortlich ist, wird es nicht als
Schadstoff betrachtet, da es fur den menschlichen Organismus keine direkte Gefahr
darstellt. Eine Reduktion der CO2-Emissionen kann nur Uber den Kraftstoffverbrauch oder
die Wahl eines Kraftstoffes mit niedrigerem Kohlenstoffanteil erfolgen. [11]

3.1. Limitierte Abgasemissionen

3.1.1. Kohlenmonoxid (CO)

Kohlenmonoxid (CO) entsteht durch eine unvollstandige Verbrennung vor allem bei
lokalem Luftmangel (A < 1). Unter diesen Bedingungen bewirkt der Sauerstoffmangel,
dass die CO-Oxidation in Konkurrenz zur Wasserstoff-Oxidation ablauft. [11] [12]

Unter stoéchiometrischen Bedingungen (A = 1) nimmt die CO-Konzentration stark ab, da
fur die CO-Oxidation gentgend Kettentrager H und OH vorhanden sind. Unter mageren
Bedingungen (A > 1) gibt es keine Konkurrenz zur Hz2-Oxidation mehr. Allerdings kann bei
grolRerem Luftuberschuss, aufgrund der niedrigeren Temperaturen und der
unvollstandigen Verbrennung im wandnahen Bereich des Brennraumes, die CO-
Konzentration wieder steigen. [11] [12]

Kohlenmonoxid ist ein farbloses, geruch- und geschmackloses Gas. Es ist stark giftig, da
die Bindung ans Hamoglobin der roten Blutkdrperchen etwa 200- bis 300-mal starker ist
als bei Sauerstoff. Daher kdnnen schon geringe CO-Konzentrationen tddlich sein. [13]
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3.1.2. Unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC)

Unverbrannte Kohlenwasserstoffe entstehen einerseits durch eine nicht vollstandige
Verbrennung aufgrund einer lokalen Flammenausléschung, andererseits werden
unterschiedliche Zwischenprodukte gebildet, welche unter lokalen Bedingungen nicht
vollstandig oxidiert werden. [12]

Bei der Entstehung der HC-Emissionen muss grundsatzlich zwischen homogenen und
heterogenen Brennverfahren unterschieden werden. Da hier nur Emissionen von
Dieselmotoren betrachtet werden, gelten nachfolgende Quellen fir die HC-Entstehung
hauptsachlich fur heterogene Brennverfahren. [11]

Unverbrannte Kohlenwasserstoffe entstehen z. B. am auferen und inneren Rand des
Sprays, da hier die Gemischzusammensetzung zu mager bzw. zu fett ist. Weiters kann
sich die Diffusionsflamme durch einen raschen Druck- und Temperaturabfall wahrend der
Expansion I6schen. Eine weitere Ursache kann angelagerter Brennstoff an der Wand
sein, welcher aufgrund der niedrigeren Temperatur nicht vollstandig verdampft und
oxidiert wird. [11]

Als Quelle fur HC-Emissionen kommen auch die Injektoren in Frage. Nach Einspritzende
kénnen durch weiteres Offnen der Diisennadel Nachspritzer in den Brennraum gelangen.
Diese verursachen grol3e Brennstofftropfen, welche nur langsam verdunsten und
schliel3lich verbrennen. Auch das Ausdampfen des Brennstoffes aus dem Sackvolumen
gegen Ende der Verbrennung kann Ursache fur HC-Emissionen sein. Weiters kann das
Ausdampfen einer moglichen Leckage der Injektoren, vor allem beim Abstellen des
Motors und anschlieRendem Kaltstart, als Quelle gesehen werden. [11]

3.1.3. Partikel (PM)
Als Partikel im Abgas werden jene Stoffe bezeichnet, welche an einem speziellen Filter,
nach einer definierten Verdliinnung mit reiner Luft bei einer Temperatur zwischen 42 °C

und 52 °C, erfasst wurden [14].

Tabelle 1: Unterschiedliche Bestandteile der Partikelemissionen [15]

. Ruf (unterschiedliche Form und Grolke) Kohlenwasserstoffe
Organische —
. sublimiert, ,
Partikel , o kondensiert
kristallisiert
. Aschen . ,
Anorganische Rostpartikel, . Keramische
. von Metallspane Wasser
Partikel ; " Salze Fasern
Oladditiven
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Die Partikel bestehen zum grofdten Teil aus elementarem Kohlenstoff, welcher
ublicherweise als Ruld bezeichnet wird. Aber auch Kohlenwasserstoffe und Sulfate
konnen zur Gesamtpartikelmasse beitragen. [11]

Eine Ubersicht der Partikelzusammensetzung wird in Tabelle 1 gezeigt. Die exakte
Zusammensetzung variiert allerdings je nach Betriebspunkt und Brennverfahren. [15]

50 nm
r 3

@® ® g © .
@ L™ Koagulation
® *o.

@ ®

() ® .Obcrﬂéichcnwachstum
® o Koagulation

@
O U
L T
e
0,5 nm
O\ @\/ Molekular - Zone
Yco, 1o
o, //Hz — _

NN O_‘

* *. ® " partikel - Entstehung
Partikel - Zone

Reaktionszeit

Abbildung 3: Schematische Darstellung der RuRbildung nach Bockhorn [16]

Die fur die Partikelentstehung ablaufenden chemischen und physikalischen Prozesse
sind in groben Zugen verstanden und laufen in etwa nach folgendem Schema ab, siehe
Abbildung 3 [11] [16]:

e Am Beginn erfolgt eine chemische Reduktion der Brennstoffmolekule unter
sauerstoffarmen Bedingungen zu kleinen Kohlenwasserstoffen. Von grofer
Bedeutung sind hier kleine Alkene, Dialkene und Alkine. Es bildet sich der erste
Benzolring.

e Durch Polymerisation entstehen polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK)

e Aufgrund von Kondensation bilden sich kleine RulR3kerne (Nukleation) in einer
Grollenordnung von ein bis zwei Nanometern.

e Oberflachenwachstum und Koagulation bewirken eine Vergro3erung der
Rulkerne zu Primarteilchen mit einem Durchmesser von 20 bis 30 nm. Eine
Anlagerung von anderen Substanzen ist mdglich.
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e Durch Zusammenschluss von Rulprimarteilchen entstehen kettenférmige
Strukturen.

e Die Rufteilchen kdnnen aufgrund der Oxidation mit Sauerstoff und OH-Radikalen
wieder kleiner werden.

Am Beginn der Verbrennung bildet sich relativ viel Rul}, der allerdings wahrend der
Haupt- und Nachverbrennung zum groften Teil wieder oxidiert wird, siehe Abbildung 4.
[111[17]

" gebildete RuBmenge

— RufRmenge im
Auslasssystem

RuBmenge [g/Zylinder]

- L&
”,
‘_ )i __—max. momentane RufRmenge

\Cuﬂkonzentration [M°run/M gesamt]

0 50 100 150 o ["KW]

Abbildung 4: Zeitlicher Verlauf der Ru3bildung und Oxidation im Zylinder [17]

v

3.1.4. Stickoxide (NOx)

Unter Stickoxide (NOx) versteht man in der Chemie ganz allgemein die Verbindungen von
Stickstoff und Sauerstoff mit unterschiedlichsten Oxidationszahlen. In der
Fahrzeugindustrie werden mit dem Begriff Stickoxide, die Summe von Stickstoffmonoxid
(NO) und Stickstoffdioxid (NO2) bezeichnet. Diese Gase werden auch teilweise nitrose
Gase genannt [18]. Als Nebenprodukt in Verbrennungsmotoren und deren Abgasnach-
behandlungssystemen kann auch Lachgas (N20) entstehen, welches ebenfalls zu den
Stickoxiden gehdrt. Allerdings zahlt Lachgas zu den nicht limitierten Emissionen.

3.1.4.1. Entstehung und Bildungsmechanismen

In Verbrennungsmotoren entsteht hauptsachlich Stickstoffmonoxid (NO), welches nach
langerem Verweilen unter atmospharischen Bedingungen fast vollstandig weiter zu
Stickstoffdioxid (NO2z) oxidiert. Man unterscheidet vier mogliche Bildungsmechanismen,
welche die NO-Entstehung beschreiben. In Verbrennungsmotoren wird der grof3te Anteil
von Stickstoffmonoxid Uber das thermische NO gebildet, welches durch Zeldovich
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beschrieben wird. Das sogenannte Prompt-NO wird durch den Fenimore-Mechanismus
dargestellt und bereits in der Flammenfront gebildet. Es existieren dann noch der N20-
Mechanismus und schliel3lich noch das Brennstoff-NO, welches Uber die Stickstoffanteile
aus dem Brennstoff entsteht. [19]

Thermisches NO

Die NO-Bildung wurde von Zeldovich (1946) zunachst durch zwei Reaktionen
beschrieben. Es wird aus dem Luftstickstoff und atomarem Sauerstoff ein
Stickstoffradikal gebildet (Reaktion (3-1)) welches dann in weiterer Folge wieder oxidiert,
Reaktion (3-2). Aufgrund der hohen Bindungsenergie der N2-Dreifachbindung lauft die
Reaktion (3-1) erst bei sehr hohen Temperaturen ausreichend schnell ab. Daher wird der
Bildungspfad auch ,thermisches NO* genannt. Spater wurden die Gleichungen um eine
weitere Reaktion erganzt (Lavoie et al.). Hier wird zusatzlich die Reaktion mit den
Hydroxid-Radikalen OH bertcksichtigt, Gleichung (3-3). Die drei Gleichungen sind als
erweiterter Zeldovich-Mechanismus bekannt.

kq

N,+0 & NO+N (3-1)
k»

N+0,SNO+0 (3-2)
k

N+ OHSNO+H (3-3)

Obwonhl die Reaktionsmechanismen nach Zeldovich haufig untersucht wurden, besteht
nach wie vor eine gewisse Unsicherheit in der Wahl der Geschwindigkeitskonstanten k..
Daher findet man in diversen Literaturstellen teilweise unterschiedliche Werte. Generell
steigen aber die Geschwindigkeitsfaktoren exponentiell mit der Temperatur. [11][12] [19]

Prompt-NO

Die Bildung des sogenannten Prompt-NO findet in der Flammenfront selbst statt und ist
wesentlich komplexer als die thermische NO-Bildung, da die Reaktion Uber das CH-
Radikal ablauft. Fenimore (1971) beschreibt die Bildung von CH mit N2 zu HCN
(Cyanwasserstoff bzw. Blausaure), welche dann schnell zu NO weiter reagiert, Gleichung
(3-4). Aufgrund der niedrigen Aktivierungsenergie der Reaktion, lauft die Bildung schon
bei Temperaturen ab 1000 K ab. Allerdings findet die Prompt-NO-Bildung vor allem unter
fetten Bedingungen (A < 1) statt, da hier das Angebot an CH-Radikalen hoch ist. [11][12]
[19]

Ky
CH+ N, D HCN + N (3-4)
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N20-Mechanismus

Dieser Reaktionspfad findet vor allem unter mageren Bedingungen (A < 1) statt, da hier
weniger CH-Radikale vorhanden sind und somit die Prompt-NO-Bildung unterdruckt wird.
Die Temperatur muss auch hier niedriger sein, da sonst wieder bevorzugt das
thermische-NO gebildet wird. Lachgas (N20) wird analog zur ersten Reaktion nach dem
Zeldovich-Mechanismus gebildet, Gleichung (3-5). Dabei sorgt ein unveranderter
Stof3parameter M (Molekul) dafur, dass die Aktivierungsenergie im Vergleich zur
Gleichung (3-1) deutlich herabgesetzt wird. NO wird dann schlieRlich aus dem Lachgas
uber die Oxidation gebildet, Gleichung (3-6). Dieser Mechanismus findet bevorzugt bei
hohem Druck statt, niedrige Temperaturen bremsen die Reaktion kaum. [11] [19]

N, +0+M-N,0+M (3-5)
N,0 + 0 - NO + NO (3-6)

Brennstoff-NO

Die Bildung von NO aus dem gebundenen Stickstoff im Brennstoff spielt bei der
motorischen Verbrennung kaum eine Rolle, da der Brennstoff fur Fahrzeuge im
Straldenverkehr praktisch keinen gebundenen Stickstoff enthalt. Von Bedeutung ist die
NO-Bildung eventuell bei Schwerdlen niedriger Qualitat oder bei der Kohleverbrennung.
[11]1112]

Die ablaufenden NOx-Bildungsmechanismen sind stark von den Betriebsbedingungen
abhangig. Unter den meisten Betriebsbedingungen dominiert der Zeldovich-
Mechanismus. Bei niedrigeren Temperaturen, welche z. B. durch die Abgasrickfihrung
erreicht werden kénnen, und brennstoffreichen Bedingungen steigt die Bedeutung des
Prompt-NO-Pfades. Hingegen nimmt bei sauerstoffreichen Bedingungen der N20-
Mechanismus zu. Die Bildung uber den Brennstoff-Pfad kann bei motorischen
Bedingungen meistens vernachlassigt werden. [12]

3.1.4.2. Toxische Wirkung und Umweltrelevanz der Stickoxide

Fir die menschliche Gesundheit spielt Stickstoffdioxid (NO2) die grofite Bedeutung. Es
fuhrt zu Entzindungserscheinungen in den Atemwegen und verstarkt die Reizwirkung
von Allergenen. Daruber hinaus bilden Stickoxide zusammen mit fllichtigen organischen
Verbindungen Ozon und andere Oxidantien des Sommersmogs. Weiters fordert NO2
durch die Bildung von Salpetersaure (HNO3) den sauren Niederschlag. [20] [21] [22]
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3.2. Nichtlimitierte Abgasemissionen

3.2.1. Ammoniak (NHs3)

Ammoniak (NHa) ist ein farbloses, stechend riechendes, giftiges Gas das zu Tranen reizt.
Bei hoheren Konzentrationen wirkt Ammoniak atzend auf die Schleimhaute,
insbesondere der Augen und der Atemwege. Aufgrund der niedrigen Geruchsschwelle
kommt es allerdings selten zu Ammoniakvergiftungen. [23]

Ammoniak entsteht nicht direkt in Verbrennungsmotoren, sondern erst danach, unter
bestimmten Betriebszustanden, in den verschiedenen Abgasnachbehandlungs-
systemen. So kann es z. B. bei fettlaufenden Ottomotoren (A < 1) zur Ammoniakbildung
im 3-Wege-Katalysator kommen [24]. Ebenso entsteht NHz wahrend der NOx-
Regeneration von Speicherkatalysatoren [25]. AuRerdem wird Ammoniak in SCR-Abgas-
nachbehandlungssystemen als Reduktionsmittel bendtigt. Bei zu hohen Dosiermengen
oder Lastspringen kann hier ebenfalls NHs freigesetzt werden.

3.2.2. Distickstoffmonoxid (N20)

Distickstoffmonoxid (N20) ist ein farbloses Gas mit einem schwach suflichem Geruch
und Geschmack. Es zahlt zu der Gruppe der Stickoxide und ist besser bekannt unter dem
Trivialnamen Lachgas. Mit genligend Sauerstoff ist Lachgas fir den Menschen praktisch
ungiftig und wird in der Medizin als Narkotikum eingesetzt. [26] Allerdings wirkt N20 als
Treibhausgas etwa 298-mal schadlicher als CO2 [27]. Die Lachgasemissionen von
Dieselmotoren sind sehr gering. Es kann aber in den verschiedenen
Abgasnachbehandlungssystemen durch Nebenreaktionen zusatzlich Lachgas gebildet
werden [28].

3.2.3. Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

PAK ist eine Sammelbezeichnung fur aromatische Verbindungen mit anellierten
Ringsystemen. Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe ~werden durch
Kondensation von Benzol-Molekulen bei der unvollstdndigen Verbrennung organischer
Stoffe gebildet. Obwohl PAK’s generell als karzinogen eingestuft werden, sind nicht alle
Vertreter gesundheitsgefahrlich. [29] Eine Ubersicht der wichtigsten Vertreter und ihr
Gefahrdungspotential wird in Tabelle 2 dargestellt [30].
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Tabelle 2: Wichtige Vertreter der PAK, gelistet nach unterschiedlichen Kriterien [30]

Bezeichnung

Benzo(a)pyren
Cyclopentac(c,d)pyren
Dibenzo(a,h)anthracen
Dibenzo(a,l)pyren
Benz(j)aceanthrylen
Benz(a)anthracen
Benzo(b)fluoranthen
Benzo(j)fluoranthen
Benzo(k)fluoranthen
Benzo(c)phenantren
Benzo(e)pyren
Chrysen
Dibenzo(a,h)pyren
Dibenzo(a,i)pyren
Indeno(1,2,3,c,d)pyren
5-Methylchrysen

Benzo(g,h,i)perylen

Anthracen
Acenaphten
Acenaphthylen
Fluoranthen
Fluoren
Naphthalin
Phenantren
Pyren

1 Erwiesenermalien krebserregend beim Menschen

2A  Wahrscheinlich krebserregend beim Menschen
2B Mdglicherweise krebserregend beim Menschen
3 Nicht krebserregend beim Menschen

Oktober 2017

Krebserregend
Krebser-
EPA regend beim Krebs.er- laut Anhang VI
L. regend in der der
Priority Menschen Nahrung nach  Verordnung
Pollutants nach IARC,
2010 ESFA, 2008 (EG) Nr.
1272/2008
X 2A X X
3
X 2A X X
2B
X 2A X X
X 2B X X
2B X
X 2B X X
3
X
X 3 X X
2B
2B
X 2B X
2B
X 3 X
X 3
X -
X -
X 3
X 3
X -
X 3
X 3
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3.2.4. Schwefelverbindungen

Die unterschiedlichen Schwefelverbindungen im Kraftstoff oxidieren im Motor
hauptsachlich zu Schwefeldioxid (SOz2) welches dann weiter zu Schwefeltrioxid (SO3)
oxidieren kann. In Verbindung mit Wasser reagieren SO2 und SOs3 zu schwefeliger Saure
(H2S03) bzw. zu Schwefelsaure (H2SO4). Diese sind vor allem fur den ,sauren Regen®
verantwortlich. Giftig wirkt Schwefeldioxid auch auf Pflanzen und ist unter anderem an
der Bildung des Wintersmogs maldgeblich beteiligt. [12] [21] [31]

Um die Schwefelemissionen zu reduzieren ist nach EN 590 seit 2009 der Schwefelanteil
im Kraftstoff mit maximal 10 mg/kg begrenzt [32].

4. Schadstoffreduktion von Dieselmotoren

Im vorigen Kapitel wurden die Abgaskomponenten, ihre Entstehung und Wirkung auf
Mensch und Umwelt beschrieben. Zur Reduktion der Schadstoffe kann grundsatzlich
zwischen innermotorischen und nachmotorischen MaRnahmen unterschieden werden.
Innermotorische MalRnahmen haben das Ziel, die lokale Gemischzusammensetzung und
den Temperaturverlauf zu optimieren um den Schadstoffausstol} aus dem Brennraum zu
minimieren. Dabei missen oft mehrere Aktionen gemeinsam betrachtet werden, da sich
sonst moglicherweise die Schadstoffbildung zu einer anderen Komponente verschiebt.
Als Beispiel sei hier der gegenlaufige Verlauf der NOx- und Partikel-Bildung erwahnt. Eine
NOx-Reduktion geht meist mir einer PM-Erhdhung einher und umgekehrt. Einige
Maoglichkeiten zur innermotorischen Abgasreduzierung und deren Auswirkung auf die
Abgaszusammensetzung wird in Abbildung 5 gezeigt. [11] [33] [34]

Die innermotorische Schadstoffreduktion reicht heute bei weitem nicht aus, um die
strengen Grenzwerte der Abgasnormen zu erfullen. Daher muissen zusatzliche
Abgasnachbehandlungssysteme eingesetzt werden. Die verwendeten Katalysatoren
lassen sich dabei in folgende Grundtypen einteilen: Oxidations-, Reduktions- und
Speicherkatalysatoren. Als Sonderform gilt hier der Partikelfilter, der in seiner
Grundfunktion lediglich die festen Bestandteile, ohne katalytische Reaktion, abscheiden
soll.
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Abbildung 5: MaRnahmen zur Schadstoffreduzierung beim Dieselmotor. (+) verursacht
einen Anstieg und (-) eine Absenkung des Abgasniveaus. [11] [33] [34]

4.1. Chemische und physikalische Grundlagen von
Katalysatoren

Ein Katalysator dient ganz allgemein zur Beschleunigung einer Reaktion, ohne dabei
verbraucht zu werden. Er liegt nach der Reaktion unverandert vor und tritt deshalb
unverandert in der Reaktionsgleichung auf. Der Katalysator beschleunigt nur die
Reaktionsgeschwindigkeit indem er Ublicherweise die Aktivierungsenergie (Ea) der
Reaktion herabsetzt. Die Lage des Gleichgewichts wird aber nicht beeinflusst. Auch die
Differenz der Freien Energie (AG°) von Edukten und Produkten bleibt gleich, siehe

Abbildung 6. [35]
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Abbildung 6: Schematische Darstellung des Einflusses eines Katalysators auf das
Energieprofil einer Reaktion (links) und den Reaktionsverlauf (rechts) [35]

Man kann die Katalyse in zwei unterschiedliche Formen einteilen:

Homogene Katalyse

Reaktanten und Katalysator liegen in der gleichen Phase (flussig oder gasfoérmig)
VvOor.

Heterogene Katalyse

Bei der heterogenen Katalyse liegen die Reaktanten und der Katalysator in
unterschiedlichen Phasen vor. In der Regel besteht der Katalysator aus einem
Feststoff, wahrend die umgesetzten Stoffe entweder gasformig oder flussig
vorliegen.

Bei der katalytischen Abgasnachbehandlung handelt es sich also um eine heterogene
Katalyse. Die Reaktion findet dabei an der Oberflache des Katalysators statt, welche
madglichst groly ausgeflhrt werden soll. Die einzelnen Mechanismen der heterogenen
katalytischen Reaktionen bestehen aus einer komplexen Folge von Einzelprozessen,
Abbildung 7. Die ablaufenden Vorgange sind: [36] [37] [38]

1.

N o O RN

StoffuUbergang der Edukte durch die auldere Grenzschicht (Filmdiffusion)
Diffusion der Reaktanten in die Katalysatorporen (Porendiffusion)
Adsorption der Edukte an die Oberflache des Katalysators

chemische Reaktion an der Festkorperoberflache

Desorption der Produkte von der Katalysatoroberflache

Diffusion der Produkte aus dem Katalysatorpartikel (Porendiffusion)
Stoffubergang der Produkte durch die Grenzschicht (Filmdiffusion)
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Abbildung 7: Effekte im Einzelkanal eines Wabenkatalysators und Ablaufschema einer
heterogenen katalytischen Reaktion [36]

4.2. Aufbau der Katalysatoren

Katalysatoren bestehen grundsatzlich aus einem Trager bzw. dem Substrat, dem
Washcoat und der katalytischen Beschichtung. Der Trager ist in Langsrichtung aus einer
Vielzahl feiner Kanale durchzogen, um eine moglichst grofl3e Oberflache des Katalysators
zu gewahrleisten. Eine hochpordse Schicht auf dem Trager, der Washcoat, sorgt
zusatzlich fir eine Erhdéhung der Oberflache. Erst darauf werden die katalytischen
Beschichtungen, meist Edelmetalle, aufgebracht. Dies wird in Abbildung 8 anhand eines
Dieseloxidationskatalysators dargestellt.
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Abbildung 8: Schematischer Aufbau eines Dieseloxidationskatalysators mit Vollteil (a),
Lichtmikroskopische Aufnahme eines Kanals (b), eine Pore im Washcoat (c), eine TEM-
Aufnahme der Oberflache in der Pore (d) und der Schematische Aufbau (e) [39]

4.2.1. Katalysatortrager

Der Katalysatortrager besteht aus vielen parallel angeordneten Kanalen und stellt das
GrundgerUst des Fahrzeugkatalysators dar. Er soll einen steifen, leichten und
stromungsgunstigen Aufbau mit einer moglichst groRen Oberflache aufweisen. Der
Trager dient als Basis flr den Washcoat sowie der katalytischen Beschichtung und muss
dabei den hohen thermischen und mechanischen Belastungen standhalten. Die
wichtigsten geometrischen Parameter eines Fahrzeugkatalysators sind die Zelldichte und
die Wandstarke. Diese bestimmen die offene Frontflache (OFA - Open Frontal Area), das
Verhaltnis von offener Querschnittsflache zu Gesamtquerschnittsflache, des Tragers. Als
Einheit der Zelldichte wird Ublicherweise cpsi (cells per square inch = Zellen pro
Quadratzoll) verwendet. Die Wandstarke wird entweder in mil (1 mil = 103 Zoll =
0,0254 mm) oder in Millimeter angegeben. Ein weiteres Kriterium des Tragers ist die
spezifische innere Oberflache (GSA - Geometric Surface Area). Die GSA bezeichnet die
Oberflache des Tragers je Volumeneinheit und wird hauptsachlich durch die Zelldichte
bestimmt. Die Wandstarke spielt hier kaum eine Rolle. Je groRRer die Zelldichte eines
Tragers, desto groRer wird die GSA. [33] [40] [41]
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Damit die Katalysatoren schnell anspringen, soll die thermische Masse des Tragers
mdglichst gering sein. Diese ist abhangig von der Dichte des Tragermaterials, dessen
Porositat und die OFA. [40]

Als Tragermaterial kommen grundsatzlich zwei Werkstoffgruppen in Frage. Namlich
Metalltrager, sogenannte Metaliten, und keramische Werkstoffe.

FUr Fahrzeugkatalysatoren werden zum grofdten Teil keramische Monolithen eingesetzt.
Hier hat sich vor allem Cordierit mit der Summenformel 2MgO 2AL203 5SiO2 bewahrt.
Aber auch Siliciumkarbid (SiC) kann als Trager, meist fur Partikelfilter, verwendet werden.
Cordierit zeichnet sich durch eine hohe thermische Stabilitat, einen geringen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten Uber einen weiten Temperaturbereich und hohe chemische
Bestandigkeit aus. [42] [43]

Die Herstellung der keramischen Strukturen erfolgt durch Extrusion, wobei die Kanale
dreieckig, hexagonal oder quadratisch ausgeflihrt sein kdnnen. Praktisch hat sich die
quadratische Zellenform durchgesetzt. Sie bietet den besten Kompromiss aus
gleichmaliiger Beschichtungsdicke, mechanischer Festigkeit, Konvertierungsleistung
und Gegendruck. [40] [43]

h A= “" avy, ““&&l‘!ﬁb" Lttt
RS "':u‘h NN SESEESSSSiiIiiic
MANY t‘a q . SEEEEENEEEENEEEEE
t‘t“““ 5, “ EENENENNENEENEEEE|
A t““‘b‘* ENNEENENEENEEEEEN)
&‘\‘a..\wa" SoR
t\\t‘uﬂmé’bﬁ‘ﬁb‘e S
Abbildung 9: Metallische (links) und keramische (rechts) Wabenstrukturen [33]

Neben den keramischen Tragern gibt es auch noch Katalysatortrager auf Metallbasis,
siehe Abbildung 9. Diese werden aus Folien zu sinusférmigen Kanalen gewickelt und in
ein Rohr eingebracht. Aufgrund der diinnen Folien weisen diese Katalysatoren einen
geringeren Abgasgegendruck auf und besitzen eine niedrigere Warmekapazitat als
keramische Trager. Zusatzlich kdnnen strukturierte Folien die Stromungsverhaltnisse in
den Katalysatoren verandern, was zu einer besseren Konvertierung beitragen kann. Um
das Anspringverhalten zu verbessern konnen diese Trager auch elektrisch beheizt
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werden [44]. Allerdings sind Metalltrager teurer als keramische Monolithen und das
Recycling der Edelmetalle gestaltet sich schwieriger. Daher werden nach wie vor
bevorzugt Keramiktrager eingesetzt. [33] [43]

4.2.2. Washcoat und Beschichtung

Der Washcoat besteht aus anorganischen Substanzen und wird auf dem Substrat (dem
Trager) aufgebracht. Diese Trageroxide besitzen eine sehr grol3e spezifische Oberflache
von 50 bis 200 m?#/g. Auf dieser Oberflache werden dann die Beschichtungskomponenten
verteilt.

Als Basis fur Washcoatmaterialien werden Aluminiumoxid (Al203), Siliziumdioxid (SiOz2),
Titandioxid (TiOz2), Zirkonoxid (ZrO2), Zeolithe, Stickoxid- und Sauerstoff-
Speicherkomponenten verwendet. Aluminiumoxid ist dabei das wichtigste Trageroxid im
Bereich der Autoabgaskatalyse. Je nach Herstellung kann es eine unterschiedliche
Kristallstruktur aufweisen. Am haufigsten wird y-Al2O3 als Trageroxid eingesetzt, da es
eine Oberflache von 100 bis 200 m?#g aufweist. Die thermische Stabilitat kann durch
Zusatzstoffe wie Lanthanoxid (La203) oder andere Selten-Erd-Oxide verbessert werden.
Einige Trageroxide weisen selbst katalytische Aktivitat auf. Titandioxid dient als
Katalysator fur die Hydrolyse von AdBlue zu Ammoniak und auch als Trager flr
Vanadiumoxid, welches als katalytische Beschichtung in SCR-Katalysatoren vorkommt.
Zeolithe bestehen aus Aluminium- und Siliziumoxid und besitzen eine Struktur aus
gleichférmigen Poren, in denen katalytische Komponenten eingebracht werden kdnnen.
Aufgrund des gleichformigen Aufbaus konnen Stoffe bei niedrigen Temperaturen
adsorbiert werden, wie z. B. Wasser oder Kohlenwasserstoffe. Diese werden dann bei
héheren Temperaturen wieder desorbiert. Die spezifische Oberflache von Zeolithen kann
bis zu 1000 m?/g betragen.

Eine weitere wichtige Stoffgruppe sind Erdalkali- und Alkalimetalle, welche sich durch die
Speicherfahigkeit von Stickoxiden auszeichnen. Diese Eigenschaft wird daher in NOx-
Speicherkatalysatoren ausgenutzt. lhre Funktionsweise wird im Kapitel 4.4.1 naher
beschrieben.

Ceroxid wird wegen seiner Sauerstoffspeicherfahigkeit schon lange in Drei-Wege-
Katalysatoren eingesetzt. Das Material gleicht Luftzahlschwankungen bei A =1
geregelten Motoren aus, da es ihre Oxidationsstufe von +lII (Ce203) auf +IV (CeOz2) und
umgekehrt wechseln kann. Flr Lambda kleiner eins, wird Sauerstoff abgegeben,
Gleichung (4-1) und bei Sauerstoffuberschuss wird dieser gespeichert, Gleichung (4-2).

2Ce0, + CO - Ce,05 + CO, (A < 1) (4-1)
2Ce,05 + 0, > 4Ce0, (1> 1) (4-2)
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Als katalytische Beschichtung haben sich in der Praxis Edelmetalle als aul3erst wirksam
erwiesen. Vor allem Platin und Palladium weisen eine hohe Oxidationskraft auf. Rhodium
eignet sich zur Reduktion der Stickoxide mittels Kohlenmonoxid unter fetten- bis zu
stochiometrischen Abgasbedingungen. [43]

Um die Beschichtung auf dem Trager bzw. dem Washcoat aufzubringen gibt es zwei
Maoglichkeiten:

¢ In einem Tauchprozess werden die Edelmetalle auf dem bereits getrockneten
edelmetallfreien Washcoat mit Hilfe einer Edelmetallsalzlésung aufgebracht. Bei
diesem Verfahren wird die Beschichtung relativ gleichmalig an alle
Washcoatbestandteile sorbiert.

e Bei neueren Verfahren werden die Edelmetallkomponenten bereits durch einen
vorgeschalteten Prozess auf einem Trageroxid fixiert. Danach werden die
edelmetallhaltigen Komponenten mit dem Washcoat auf dem Substrat durch einen
Tauchprozess befestigt. Als Beispiel sei hier die Bindung von Platin an Cer
erwahnt, welches dann an Aluminiumoxid als weiteres Trageroxid befestigt wird.
Mit dieser Methode lassen sich auch Mehrschicht-Katalysatoren herstellen.

4.2.3. Desaktivierungseffekte von Katalysatoren

Es gibt mehrere Faktoren die zu einer Desaktivierung eines Katalysators fihren kdnnen.
Dazu zahlen thermische Prozesse, welche irreversible Veranderungen der Katalysatoren
verursachen und chemische Vergiftungsprozesse, welche teilweise reversibel sind. Aber
auch Ablagerungen, Verlust der katalytischen Beschichtung Uber die Gasphase oder
mechanische Uberbeanspruchungen kénnen zur Schadigung beitragen, siehe Abbildung
10.

4.2.3.1. Thermische Deaktivierung

Sinterung des Edelmetalls

Die Edelmetallkomponenten sind bei einem frischen Katalysator sehr fein verteilt. Sie
unterliegen allerdings dem naturlichen Zwang, sich unter Zufuhrung von Warme zu
Kristallen zusammenzuschliel3en. Bei hohen Temperaturen sind die Kristalle mobil und
kénnen zu gréleren Partikeln zusammenwachsen, siehe Abbildung 10 b. Dadurch wird
das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen kleiner und weniger katalytisch aktive Atome
oder Molekule sind an der Oberflache fur die Reaktanten verfugbar. Die katalytische
Aktivitat des Katalysators nimmt ab. Mit Hilfe von Selten-Erd-Elementen kann eine
Stabilisierung der Edelmetalle im Washcoat erreicht werden und somit die Mobilitat
verringert werden. [33]
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Sinterung des Tragermaterials

Neben der Abnahme der aktiven Oberflache durch die Edelmetallsinterung ist die
Verringerung der spezifischen Oberflache des Tragers und des Washcoats
mitverantwortlich fur die thermische Deaktivierung der Autokatalysatoren. Wahrend der
Sinterung flhrt eine sukzessive Abspaltung von Kristallwasser zu einer Verkleinerung der
Poren und weiter zum Zusammenbruch des Porennetzwerkes, siehe Abbildung 10 b.
Auch unerwunschte Phasenumwandlungen des Washcoats tragen zur Verminderung der
spezifischen Oberflache bei. Ein bekanntes Beispiel ist die Umwandlung von y-Al203 zum
thermisch stabileren a-Al20s. [33] [43] [45]

Reaktionen der Washcoatkomponenten untereinander bzw. mit dem Trager

Eine weitere Folge der thermischen Alterung ist die Reaktion der katalytisch aktiven
Edelmetallkomponenten mit dem Washcoat. Durch Bildung von inaktiven Mischoxiden
wird so die Aktivitat des Katalysators beeintrachtigt. [33] [43] [45]

Edelmetall Gesintertes Edelmetall Gesinterte Pore

/

a)

Al,04 Washcoat AloO5 Washcoat

\__’_'__—’_‘\-—P—/\—’K’_

Substrat Substrat

Edelmetall Ablagerung d) Edelmetall G = Gift

c)

Substrat Substrat

Abbildung 10: Mechanismen der Katalysatoralterung: a) frischer Katalysator, b) Sinterung
des Edelmetalls und des Supports (Washcoat), c) nicht-selektive Vergiftung d) selektive
Vergiftung [33]
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4.2.3.2. Chemische Vergiftung

Eine weitere Ursache der Katalysator-Deaktivierung folgt durch schadliche Substanzen
aus dem Abgas, wobei zwischen zwei unterschiedlichen Vergiftungsmechanismen
unterschieden werden kann:

e Bei der selektiven Vergiftung reagiert ein chemischer Stoff direkt mit den aktiven
Komponenten oder dem Tragermaterial, siehe Abbildung 10 d. Einige Elemente,
wie z. B. Blei (Pb), Quecksilber (Hg), Cadmium (Cd), etc., reagieren mit den
katalytischen Komponenten und bilden inaktive Legierungen. Dieser Vorgang ist
irreversibel und flhrt zu einer permanenten Deaktivierung des Katalysators.
Andere Stoffe adsorbieren nur an den katalytisch aktiven Elementen und
blockieren diese fur weitere Reaktionen, z. B. Schwefeldioxid (SO2) an Palladium
(Pd). Durch ausreichende Warmezufuhr lassen sich die adsorbierten Stoffe jedoch
wieder desorbieren und die Funktionalitat des Katalysators kann wieder hergestellt
werden. [33]

e Bei der nicht-selektiven Vergiftung lagern sich Verunreinigungen auf dem Trager
ab und verschlielRen die aktiven Zentren und Poren. Der Zugang zu den katalytisch
aktiven Elementen wird so erschwert oder verhindert, Abbildung 10 c. [33]

4.3. Dieseloxidationskatalysator (DOC)

Der Dieseloxidationskatalysator (Diesel Oxidation Catalyst DOC) wird flir mager
betriebene Motoren eingesetzt und muss verschiedene Funktionen flir die
Abgasnachbehandlung erfullen: [46]

e Reduktion der Kohlenwasserstoffe HC und Kohlenmonoxid CO

e Oxidation von NO zu NO2

e Reduktion der Partikelmasse

e Einsatz als katalytischer Brenner

Als Primaraufgabe muss der DOC die Kohlenwasserstoffe und Kohlenmonoxid oxidieren,
Gleichung (4-3) und Gleichung (4-4) [11] [47]. Dazu ist allerdings eine gewisse
Abgastemperatur erforderlich um die notwendige Aktivierungsenergie bereitzustellen. In
der Praxis bezeichnet man diese Temperatur als ,Anspringtemperatur® bzw. Light-Off-
Temperatur'. Unterhalb der Light-Off-Temperatur kann trotzdem eine Reduktion der
Kohlenwasserstoffe stattfinden, da der DOC diese einspeichert, siehe Abbildung 11. Bei
héheren Abgastemperaturen werden die Kohlenwasserstoffe wieder desorbiert und
spater auch oxidiert. [11]

1 Die Tgmperatur, bei der ein Katalysator einen bestimmten Prozentsatz eines Schadstoffes konvertieren
kann. Ublicherweise werden die Temperaturen Tso und Teo bei einem Umsatz von 50 % bzw. 90 %
verwendet.
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Abbildung 11: Light-Off-Kurven am DOC von CO, HC und NOx Quasistationare
Messungen bei 1200 min-! und steigender Abgastemperatur (eigene Messungen)

200 + 0, - 2C0, (4-3)
CoHom + (n+ ™/5) 0, = nCO, + m H,0 (4-4)
2NO + 0, = 2NO, (4-5)

Die Stickoxide werden im DOC nur in einem kleinen Temperaturfenster im geringen
Ausmal reduziert, Abbildung 11. Daher mussen fur die Stickoxidminderung weitere
Abgasnachbehandlungsmethoden verwendet werden um die heutigen Abgasnormen zu
erfillen. Fur die nachgeschalteten Abgasnachbehandlungssysteme ist es aber
entscheidend, dass ein hoher NO2-Anteil vorhanden ist. Die Oxidation von NO zu NO2
(Gleichung (4-5)) ist aber mit Einschrankungen verbunden. Thermodynamisch liegt die
NO2-Bildung bei niedrigen Temperaturen hoch, allerdings ist sie kinetisch limitiert. Bei
hdoheren Temperaturen wird die NO2-Bildung durch das thermodynamische
Gleichgewicht begrenzt, siehe Abbildung 12. Neben den thermodynamischen
Begrenzungen kommt es im realen Motorbetrieb noch zu einem Uberlagerten Effekt
welcher sich aus dem Light-Off-Verhalten erklaren lasst. Die NO2-Bildung beginnt erst
nach der vollstdndigen Oxidation von CO und nachdem der groRte Teil der
Kohlenwasserstoffe umgesetzt sind. Davor wird NO2 als Oxidationsmittel beider
Komponenten verwendet, da NOz2 reaktiver als Sauerstoff ist. [48]
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Abbildung 12: Thermodynamisches Gleichgewicht und realer Verlauf der NO-Oxidation
fur 500 ppm NO, 10 Vol.-% O2 mit N2 als Tragergas an einem kommerziellen Pt-
Katalysator (90 g/ft®) [49]

Der DOC kann auch zur Reduktion der Partikelmasse beitragen. Ein Teil der emittierten
Partikelemissionen besteht aus Kohlenwasserstoffen, die bei steigenden Temperaturen
vom Partikelkern desorbieren und am DOC oxidiert werden kdnnen. Dadurch kann die
Partikelmasse um 15 bis 30 % reduziert werden. [46]

Eine weitere wichtige Funktion des DOC besteht in der Anhebung der Abgastemperatur
um z. B. den nachfolgenden Partikelfilter regenerieren zu kénnen. Dabei wird vor dem
DOC Kraftstoff, entweder durch eine motorische Nacheinspritzung oder einem eigenen
Dosierventil, eingebracht. Der Kraftstoff wird am DOC oxidiert und die freigesetzte Warme
erhoht die Abgastemperatur. [46]

4.4. DeNOx-Verfahren

Dieselmotoren werden vorwiegend mager betrieben, d. h. es ist im Brennraum mehr
Sauerstoff vorhanden als fur die vollstandige Verbrennung noétig ware (Lambda > 1). Aus
diesem Grund koénnen die Stickoxide nicht im Oxidationskatalysator vermindert werden.
Es miUssen weitere Abgassysteme eingesetzt werden, um die Reduktion der Stickoxide
zu gewabhrleisten. In der Praxis haben sich zwei unterschiedliche Systeme bewahrt.
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NOx-Speicherkatalysatoren (NSK) arbeiten diskontinuierlich. Sie speichern wahrend der
mageren Betriebsphasen Stickoxide als Nitrate ein. Um den Speicher wieder zu leeren,
muss kurzzeitig auf unterstéchiometrische Abgasbedingungen umgeschaltet werden. In
dieser Phase werden die Stickoxide ausgelagert und gleichzeitig reduziert.

Eine weitere Madglichkeit Stickoxide effizient zu reduzieren bieten SCR-Systeme
(Selektive Katalytische Reduktion). Mit Hilfe des Reduktionsmittels Ammoniak (NHs3)
reagieren die Stickoxide in den SCR-Katalysatoren zu Stickstoff und Wasser. Aufgrund
der toxischen Wirkung von Ammoniak wird dieses nicht direkt im Fahrzeug mitgefuhrt,
sondern durch eine wassrige Harnstofflosung (AdBlue) im Abgasstrang generiert.

4.4.1. NOx-Speicherkatalysator (NSK)

Fir die Funktionsweise von Speicherkatalysatoren sind zwei unterschiedliche
Betriebszustande erforderlich. Unter mageren Abgasbedingungen (A > 1) werden die
Stickoxide eingespeichert. Gleichzeitig muss der NSK aber auch die Aufgaben des
Dieseloxidationskatalysators erflllen und Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe
oxidieren. Mit Hilfe von kurzen ,fetten“ Betriebsphasen (A < 1) wird der NSK wieder
regeneriert, siehe Abbildung 13. [33] [50] [51]

Die ,fetten“ Betriebsphasen sollten mdglichst kurz gehalten werden, da diese einen
hoheren Kraftstoffverbrauch bedeuten [51]. Die Ursachen des erhohten
Kraftstoffverbrauchs neben der NOx-Regeneration sind zusatzlich die Desulfatisierung
des NSK und die DPF-Regeneration. Es sind aber auch innermotorische MaRnahmen
zur Senkung der Stickoxide mit einem Kraftstoffverbrauchsnachteil verbunden. Fir
Speicherkatalysatoren liegt der Mehrverbrauch bei ungefahr 2 % bei einer motornahen
Anordnung vor dem DPF. [52]

Die Magerphasen betragen je nach Betriebspunkt des Motors und Speicherfahigkeit des
Katalysators ungefahr 30 bis 90 Sekunden. Die nachfolgende Regeneration dauert nur
wenige Sekunden. Das bedeutet aber auch, dass die Desorption der Stickoxide und
deren Umsetzung mit groRer Reaktionsgeschwindigkeit erfolgen missen. [51]
Speicherkatalysatoren kdonnen nur in einem begrenzten Temperaturfenster betrieben
werden. Dies liegt typisch zwischen 150 bis 500 °C. Der maximale Umsatz wird zwischen
200 und 400 °C erreicht Die untere Temperaturgrenze wird einerseits durch die
Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation von NO zu NO2 am Edelmetall, als auch durch
die Reduzierbarkeit der gespeicherten Nitrate bestimmt. Die obere Temperaturgrenze
wird durch die thermische Stabilitat der Nitrate begrenzt. [33] [50] [51]
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[] Magere Phase:

@ Stickoxide (NOx) NOx Speicherung

® zusatzliche Abgaskomponenten B Fette Phase:

® umgesetzte Abgaskomponenten NOXx Regeneration

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Betriebsphasen des Speicherkatalysators
[51]

Aufgrund der breitgefacherten Anforderungen der Speicherkatalysatoren bestehen diese
aus mehreren Komponenten. Edelmetalle werden als Katalysator fur die Oxidation von
NO, CO und HC eingesetzt. Auch die Reduktion der Stickoxide zu N2 soll katalysiert
werden. Als Edelmetalle kommen vor allem Platin (Pt), Palladium (Pd) und Rhodium (Rh)
zum Einsatz. Wegen der héheren Oxidationskraft wird Platin dem Palladium vorgezogen.
Rhodium eignet sich sowohl fur die Oxidation als auch fur die Reduktion und wird daher
zusatzlich aufgebracht. [51]

Als Speichermaterialien kdnnen grundsatzlich alle Materialien verwendet werden, welche
wegen ihrer basischen Eigenschaften im Stande sind Nitrite aus den sauren
Abgaskomponenten zu bilden. Diese Anforderung erfullen Oxide der Alkali- (Natrium
(Na), Kalium (K), Rubidium (Rb), Casium (Cs)), Erdalkali- (Magnesium (Mg), Calcium
(Ca), Strontium (Sr), Barium (Ba)) und in begrenztem Umfang die Seltenerdelemente
(z. B. Lanthan (La) oder Cer (Ce)). [53]

Die Speicherphase kann in zwei Schritte unterteilt werden. Zunachst muss NO zu NO2
oxidiert werden, Gleichung (4-6), welches anschliel3iend mit den basischen Komponenten
im Katalysator reagiert und in Form von Nitraten gespeichert wird, Gleichung (4-7). Die
Reaktionen werden hier mit einem Metalloxid (MeO) als Speichermaterial dargestellt. [33]
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NO + 0,50, > NO, (4-6)
NO, + MeO — MeNO; (4-7)

Da diese Reaktion nicht katalytisch ablauft, wird das Speichermaterial verbraucht. Mit
zunehmender Menge an gespeicherten Stickoxiden sinkt so die Effektivitat der
Nitratbildung bis hin zum Sattigungszustand. Um die Effektivitat der Speicherung aufrecht
zu halten, muss daher in regelmaRigen Abstanden regeneriert werden. Dazu wird der
Motorbetrieb kurzfristig auf ,fette* Abgasbedingungen umgestellt. Die Stabilitdt der
gespeicherten Nitrate ist in dieser Phase deutlich geringer als bei mageren
Abgasbedingungen. Es kommt zum Zerfall des Nitrates in NO und MeO, Gleichung (4-8).
[33] [51] Das freigesetzte NO wird anschlielfend mit Hilfe der Reduktionsmittel HC, CO
und Hz zu N2 konvertiert [51] [54].

MeNO; — MeO + NO + 0,50, (4-8)

Wahrend der Regenration kann es zu weiteren unerwunschten Reaktionen kommen. Es
kann zur Bildung von Lachgas (N20), Gleichung (4-9), und Ammoniak (NHs), Gleichung
(4-10), kommen. Die NHs- und N20-Bildung wird durch tiefere Temperaturen und hdhere
CO-Konzentrationen begtinstigt. [55]

2NO + CO > N,0 + CO, (4-9)
2NO + 5C0 + 3H,0 — 2NH; + 5C0, (4-10)

Ein groRes Problem von NOx-Speicherkatalysatoren stellt die Anfalligkeit auf
Vergiftungen dar. Der im Kraftstoff enthaltene Schwefel reagiert ebenfalls mit dem
Speichermaterial und wird in Form von Sulfaten eingespeichert, Gleichung (4-11). Da die
Sulfate thermisch stabiler sind als Nitrate, werde sie bei der herkdmmlichen Regeneration
nicht desorbiert. Darum sinkt mit steigendem Schwefelgehalt des Katalysators die NOx-
Speicherfahigkeit. Erst bei hdheren Temperaturen und fettem Abgas wird der Schwefel
wieder freigesetzt, Gleichung (4-12). Die erforderlichen Temperaturen daflir betragen je
nach Zusammensetzung des Katalysators 550 °C bis 750 °C. Selbst bei der Verwendung
von schwefelarmen Kraftstoff unter 10 ppm tritt Uber die Lebensdauer des Katalysators
eine erhebliche Belastung auf. Die Entschwefelungsintervalle werden aber minimiert und
somit die thermische Beanspruchung vermindert. [50] [51] [53]

MeO + SO, + 0,50, - MeSO, (4-11)
MeSO, + CO — MeO + SO, + CO, (4-12)
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4.4.2. Selektive katalytische Reduktion (SCR)

Die selektive katalytische Reduktion (engl. selective catalytic reduction SCR) ist eine
wirksame Methode =zur Verringerung der Stickoxidemissionen aus mageren
Verbrennungsabgasen. Selektiv bedeutet hierbei, dass die Oxidation des
Reduktionsmittels bevorzugt mit dem Sauerstoff der Stickoxide und nicht mit dem im
Abgas vorhandenen molekularen Sauerstoff erfolgt. Aufgrund der hohen Selektivitat wird
Ammoniak als Reduktionsmittel verwendet. [11] [46]

Neben Ammoniak kénnen auch Kohlenwasserstoffe zur Reduktion der Stickoxide
eingesetzt werden, man spricht dann von HC-SCR. Aufgrund der niedrigeren Selektivitat
von Kohlenwasserstoffen weisen diese Systeme allerdings deutlich niedrigere
Umsatzraten auf und konnen nur in einem begrenzten Temperaturfenster betrieben
werden. [56] Daher sollen HC-SCR-Systeme hier nicht naher beschrieben werden.

Reduktionsmittelaufbereitung

Im Falle von Ammoniak-SCR-Systemen wird Ammoniak nicht direkt im Fahrzeug
mitgeflihrt, da es ein giftiges, atzendes Gas ist, siehe Kapitel 3.2.1. Es wird im
Abgassystem mit Hilfe einer Harnstoff-Wasserlésung (HWL) generiert. Diese besteht aus
32,5 % Harnstoff welcher in demineralisiertem Wasser geldst wird. In Europa wird diese
Losung unter dem Markennamen AdBlue? vertrieben. [11]

AdBlue ist eine klare farblose Flussigkeit und hat keinen bis schwachen Geruch nach
Ammoniak. Die Flussigkeit, sowie eingetrocknete Reste des Produktes sind
physiologisch unbedenklich. Es wird daher auch nicht als Gefahrengut eingestuft. AdBlue
wirkt korrosiv auf Stahl, Eisen, Nickel und Buntmetalle. Hochlegierte austenitische Stahle,
Polyethylen mit hoher Dichte (HDPE), Polypropylen (PP), Titan und Viton sind hingegen
bestandig. Die Lagertemperatur sollte dabei nicht tber 30 °C liegen, da es sonst zur
Zersetzung des Harnstoffes kommt und Ammoniak freigesetzt wird. Im Falle von
bellfteten Behaltern kann es so zur Aufkonzentrierung von AdBlue kommen. Da der
Gefrierpunkt bei -11,5 °C liegt, missen im Winter HeizmalRnahmen ergriffen werden, um
das Reduktionsmittel verwenden zu kdnnen. [57]

Beim Eindisen von AdBlue in den Abgasstrang laufen drei Schritte zur Bildung von
Ammoniak ab. Zunachst verdampft das Wasser und es entsteht fester oder flissiger
Harnstoff, Gleichung (4-13). AnschlieBend wird der aufgeheizte Harnstoff zu Ammoniak
(NH3) und Isocyansaure (HNCO) thermolysiert, Gleichung (4-14). Der letzte Schritt ist die
Hydrolyse von Isocyansaure zu Ammoniak und Kohlendioxid, Gleichung (4-15). [58]

2 AdBlue® ist eingetragene Marke des Verbands der Deutschen Automobilindustrie (VDA) und wird durch
die ISO 22241-1:2006-10-15 genormt [57].
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NH, — CO — NH,(s) » NHs(g) + HNCO(g) (4-14)
HNCO + H,0 —» NH;+ CO, (4-15)

aq..... aqua — wassrige Losung
S solid — fest
o PO gasférmig

Die Isocyansaure ist in der Gasphase sehr stabil, reagiert aber schnell auf Metalloxiden
wie TiO2, Eisen- und Kupfer-Zeolithen [59].

Damit hohe Umsatzraten zur Stickoxidreduktion bei gleichzeitig niedrigem
Ammoniakschlupf realisiert werden kénnen, muss eine moglichst homogene
Gleichverteilung des Ammoniaks am Querschnitt des Katalysators erfolgen. Dazu muss
zunachst die HWL modglichst fein zerstaubt werden um eine ausreichend schnelle
Thermolyse und Hydrolyse zu gewahrleisten. Zur gleichmafRigen Verteilung des
Ammoniaks im Abgas werden Mischelemente eingesetzt. Gleichzeitig helfen diese
Mischer auch bei der Zerstaubung und Verdampfung der HWL. Zum einen werden
Tropfen beim Aufprall auf die Mischelemente aufgebrochen und somit weiter zerkleinert
und andererseits sorgt die heilde Oberflache des Mischers fur eine bessere Verdampfung
der flissigen Phase. Neben einer guten Durchmischung des Abgases mussen Mischer
einen geringen Gegendruck aufweisen, da sonst der Kraftstoffverbrauch steigt. [60] [61]

Die Verwendung der Harnstoff-Wasserlosung als Reduktionsmittel kann bei niedrigen
Abgastemperaturen aufgrund einer unvollstandigen Hydrolyse und Thermolyse zu
Ablagerungen flihren. Ab 152 °C kann sich nicht zersetzter Harnstoff ((NH2)2CO) und
Isocyansaure (HNCO) zu Biuret ((H2NCO)2NH) bilden. Biuret besteht aus farblosen,
hygroskopischen Kristallen mit einem Schmelzpunkt von 193 °C. Oberhalb des
Schmelzpunktes zerfallt Biuret wieder zu Harnstoff und Isocyansaure. Tritt dieser Zerfall
nicht auf, dient Biuret als Ausgangsmaterial fir weitere Nebenprodukte wie Cyanursaure
((HNCO)3), Ammelid (C3H4N40O2), Ammelin (C3HsNs0) und Triuret ((NH2)4(CO)3). Auch
die Bildung von Melamin (CsHeNs) aus Ammelin ist moglich. Eine Reaktionsubersicht zur
Ablagerungsbildung aus Harnstoff wird in Abbildung 14 dargestellt. [56] [62] [63]
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Abbildung 14: Reaktionsnetzwerk der Harnstoffzersetzung zur Bildung von Ablagerungen
[62]

Ein Grolteil der Ablagerungen zerfallt bei hdheren Temperaturen (> 350 °C) wieder in
seine Bestandteile [64].

Beschichtungen und Substrate von SCR-Katalysatoren

Als Substrate fur SCR-Katalysatoren werden meist keramische Trager eingesetzt, wie
z. B. Cordierit. Es kdnnen aber auch Metalltrager oder Vollextrakte zum Einsatz kommen.
[11][65]

FiUr die katalytische Beschichtung von SCR-Katalysatoren kommen hauptsachlich drei
Varianten zum Einsatz:

Vanadium(V)-oxid (V20s) wird in der Industrie schon langer als aktive Komponente flr
SCR-Katalysatoren eingesetzt. Als Tragermaterial wird dabei hauptsachlich Titandioxid
(TiO2) verwendet, da es resistent gegen eine mogliche Schwefelvergiftung ist. Zusatzlich
wird Vanadiumpentoxid (V20s5) mit Wolframtrioxid (WQO3) kombiniert um die thermische
Stabilitat des Systems und die SCR-Aktivitat zu erhéhen. Als Gesamtbeschichtung erhalt
man V20s5-WOs3/TiO2 oder kurz VWT. Der Nachteil dieser Katalysatoren ist, dass sie
thermisch und mechanisch nur bis ca. 550 °C stabil sind. Kurzzeitig kdnnen auch
Temperaturen bis ca. 650 °C ertragen werden, bevor eine Deaktivierung durch Verlust
von Vanadium und eine Phasenumwandlung von TiO2 stattfindet. Daher kdnnen diese
Katalysatoren nicht direkt hinter Partikelfilter mit einer aktiven Regeneration platziert
werden. [11] [65] [66] [67] [68]
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Als weitere Moglichkeit kommen Eisen- und Kupfer-Zeolithe zum Einsatz. Eisen-Zeolithe
zeichnen sich durch eine hohe thermische Stabilitdt aus und haben die héchsten
Umsatzraten bei hohen Temperaturen [65] [69]. Bei niedrigen Temperaturen lauft die
,otandard“ SCR-Reaktion bei diesen Katalysatoren deutlich langsamer ab, als bei VWT-
Beschichtungen oder Kupfer-Zeolithen. Cu-Zeolithe weisen die hochste Umsatzrate bei
tiefen Temperaturen auf. Allerdings sind sie thermisch weniger stabil als Fe-Zeolithe und
anfallig fur eine Vergiftung mit Schwefel. [11] [68] [70]

Reaktionen im SCR-Katalysator

Im SCR-Katalysator laufen dann, je nach Abgaszusammensetzung, unterschiedliche
Reaktionen zur Stickoxidreduktion ab. Gleichung (4-16) beschreibt die sogenannte
Standard-SCR-Reaktion [71]. An VWT-Katalysatoren und Fe-Zeolithen lauft die Reaktion
erst bei hoheren Temperaturen ausreichend schnell ab. Eine deutlich hohere
Tieftemperaturaktivitat weisen Cu-Zeolithe auf. Sie haben allerdings eine niedrigere
Produktselektivitat zu Stickstoff, was zu einem Mehrverbrauch des Reduktionsmittels
fuhrt. [68] [72]

ANH, + 4NO + 0, — 4N, + 6H,0 (4-16)

Die Anwesenheit von NO2 im Abgas kann die Stickoxidminderung in SCR-Katalysatoren
deutlich verbessern, da dann die sogenannte schnelle SCR-Reaktion ablauft, Gleichung
(4-17). Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Gleichung ist etwa zehnmal grof3er als bei
der Standard SCR-Reaktion. Der beste Umsatz Iasst sich erzielen, wenn NO und NOz2 in
gleichen Mengen vorhanden sind. [73] [74] [75]

4NHs; + 2NO + 2NO, — 4N, + 6H,0 (4-17)

Sobald das Verhaltnis von NO2/NOx gréRer als 50 % vorliegt, fehlt NO flr die schnelle
SCR-Reaktion. Es findet zusatzlich zur schnellen SCR-Reaktion die NO2-SCR-Reaktion
statt, Gleichung (4-18). Die Reaktionsgeschwindigkeit ist allerdings noch langsamer als
bei der Standard SCR-Reaktion wodurch der Gesamtumsatz verringert wird. Gleichzeitig
wird fir diese Reaktion 25 % mehr NH3s verbraucht. [72] [75]

8NH; + 6NO, — 7N, + 12H,0 (4-18)

Weitere mogliche Reaktionen im SCR-System

Neben diesen SCR-Reaktionen kénnen noch weitere unerwiinschte Reaktionen auftreten
welche z. B. zur Bildung von Lachgas (N20) fuhren. Speziell an Vanadium-Katalysatoren
fuhrt die selektive katalytische Oxidation (engl. selective catalytic oxidation SCO) von
Ammoniak zur Lachgasbildung, Gleichung (4-19). [76]
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Aber auch die Oxidation von NH3z mit Hilfe von O2 und NO kann zur Lachgasbildung
beitragen, Gleichung (4-20) [77].

4NH; + 4NO + 30, — 4N,0 + 6H,0 (4-20)

Da NO2 ein starkeres Oxidationsmittel als Sauerstoff ist, kann die Oxidation von
Ammoniak zu Lachgas auch mit NO2 nach Gleichung (4-21) und Gleichung (4-22)
stattfinden. [76] [77]

6NH; + 8NO, — 7N,0 + 9H,0 (4-21)
ANHs; + 4NO, + 0, — 4N,0 + 6H,0 (4-22)

Eine weitere Quelle fur Lachgasemissionen in SCR-Systemen kann der Zerfall von
Ammoniumnitrat (NH4NO3) sein, Gleichung (4-23). Ammoniumnitrat und Ammoniumnitrit
(NH4NO2) kénnen sich unterhalb von 200 °C bei einem hohen NO2-Anteil bilden,
Gleichung (4-24). Ammoniumnitrit zerfallt aber aufgrund der Instabilitat bei Temperaturen
uber 70 °C sofort wieder zu Stickstoff und Wasser. Bei Temperaturen tber 200 °C kommt
es dann zum Zerfall des Ammoniumnitrats und zur unerwinschten Lachgasbildung. [56]
[76][77][78]

NH,NO; - N,0 + 2H,0 (4-23)
2NH; + 2NO, + H,0 -» NH,NO; + NH,NO, (4-24)

Insbesondere bei héheren Temperaturen fuhrt die Oxidation von Ammoniak durch
Sauerstoff zur Bildung von Stickstoff und Wasser, Gleichung (4-25). Die entstehenden
Produkte sind naturlich unbedenklich, fihren aber zum Verlust des Reduktionsmittels und
somit zu einem schlechteren NOx-Umsatz. Weiters kdnnen aber auch wiederum
Stickoxide entstehen, Gleichung (4-26) und Gleichung (4-27). [77] [47]

ANH, + 50, — 4NO + 6H,0 (4-26)

Ammoniak-Sperrkatalysator

Um einen mdglichen NH3-Schlupf, welcher bei einer Uberdosierung oder einem
Lastsprung auftreten kann, zu verhindern, werden sogenannte Sperr- bzw. Schlupf-
Katalysatoren (eng. Ammonia Slip Catalyst ASC) eingesetzt. Die Katalysatoren missen
eine hohe Selektivitdat von Ammoniak zu Stickstoff aufweisen. Die bevorzugte Reaktion
sollte nach Gleichung (4-25) ablaufen. Es kdnnen aber wiederum Nebenreaktionen
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stattfinden, wodurch Stickoxide oder Lachgas entstehen, siehe Gleichungen (4-19),
(4-26) und (4-27). Sperrkatalysatoren werden Ublicherweise nicht als eigenstandige
Katalysatoren ausgefihrt. Meist wird am Ende des SCR-Katalysators eine geeignete
Beschichtung mit Platin aufgebracht. [47] [79] [80]

4.5. Diesel-Partikelfilter (DPF)

Die wirkungsvollste Moglichkeit zur Reduktion der Partikelmasse und der Partikelanzahl
von Verbrennungsmotoren stellt der Einsatz von Partikelfilter dar. Die Anforderungen an
Partikelfilter sind zahlreich. Aus gesundheitlichen Grinden muissen primar Partikel im
GroRenbereich von 10 bis 500 nm mit einem Abscheidegrad von mehr als 99 % erreicht
werden. Partikelfilter mussen die thermischen Beanspruchungen bei raschen
Temperaturwechseln standhalten. Im Betrieb kdnnen Temperaturen bis zu 750 °C
vorkommen, bei extremen Regenerationen sogar bis zu 1400 °C. Weitere Anforderungen
sind ein geringer Druckverlust, eine hohe Speicherfahigkeit von Rufy und Asche sowie
eine geringe thermische Masse, um ein schnelles Ansprechverhalten zu gewahrleisten.
[81]

Als Filtermedien kommen generell oberflachenreiche Strukturen aus hochwarmfesten
Materialien in Frage. Fur die Fahrzeuganwendung werden bevorzugt keramische
Materialien in Zellenstruktur aus Cordierit, Siliciumcarbid (SiC) oder Aluminiumtitanat
(Al2TiO3) eingesetzt. Siliciumcarbid ist aufgrund der hohen Temperaturbestandigkeit und
Warmeleitfahigkeit als  Filtermedium haufig verbreitet. Dagegen ist die
Thermoschockresistenz gegenuber Cordierit und Aluminiumtitanat (AT) geringer [82].
Auch der hohe Materialpreis und der hohe Fertigungsaufwand der segmentierten
Wabenkorper aus SiC ist ein Nachteil. Cordierit und AT sind allerdings thermisch weniger
stabil und kénnen nur mit Hilfe eines geeigneten Thermomanagements und optimierten
Betriebsstrategien bei der Regeneration eingesetzt werden. Als Nachrustlosung werden
gerne Filter aus Sintermetallen oder Faserstrukturen als Vliese verwendet. [33] [81] [83]
[84]

FUr die Abscheidung der Partikel aus dem Abgas sind im Wesentlichen drei physikalische
Mechanismen verantwortlich, Abbildung 15. Grolere Partikel, die aufgrund ihrer
Massentragheit einer Stromungsablenkung nicht folgen kdnnen, werden durch Impaktion

am Stromungshindernis abgeschieden. Ein weiterer Abscheidemechanismus ist die
Interzeption. Diese setzt voraus, dass die Partikel genau den Strdomungsbahnen des
Fluids um die Faser folgen [85]. Beruhrt ein Partikel nun die Faser, bleibt es hangen und
gilt als abgeschieden. Kleinste Partikel werden aufgrund der Diffusion abgeschieden.
Mafigebend flr die Diffusionsabscheidung sind die Verweilzeit der Partikel im Medium
sowie die Porenstruktur bzw. Faserstruktur. [81] [86] [87] [88] [89]
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Durch zahlreiche Stromungsumlenkungen in der Filtermatrix werden sowohl die
Verweilzeit, als auch die Impaktions- und Interzeptionsmdglichkeiten erhoht. Die
abgeschiedenen Partikel agglomerieren und wachsen mit der Beladung zu groRReren
Partikelstrukturen. [81] [86]

[Grenzpartikelbahn] Stromungsablenkung | Interzeption

Abgasstrom
N\
=
/

[Partikelf"lugbahn] [ Impaktion ] Hindernis fiir die Stromung

Abbildung 15: Partikelabscheidemechanismen [86]

Unabhangig von den Filtrationsmechanismen gibt es flr Fahrzeuge zwei unterschiedliche
Filtertypen: Wandstromfilter und Teil- oder Nebenstrom-Tiefbettfilter.

Wandstromfilter (Wall-Flow-Filter)

Am haufigsten werden in Serienfahrzeugen Wandstromfilter eingesetzt. Die
Wirkungsweise wird in Abbildung 16 dargestellt. Der Filter besteht meist aus einem
extrudierten Monolithen und weist abwechselnd verstopfte quadratische Zellen auf. Das
Abgas stromt in die offenen Kanale ein. Da die Rulckseite verschlossen ist, muss das
Abgas die porése Wand durchdringen. Im Falle eines unbeladenen Filters, folgen die
Partikel zunachst der Stromung und werden durch Tiefenfiltration in den Poren
abgeschieden. Dies bewirkt einen starken Druckanstieg. Mit zunehmender Beladung
verengen sich die Porenkanale und die Partikel werden bereits an den Poreneingangen
abgeschieden. Es bildet sich ein Filterkuchen aus und es kommt zur Oberflachenfiltration,
siehe Abbildung 17 links. Der Filterkuchen bewirkt, dass sich der Partikelabscheidegrad
erhoht (,Ruf} filtert RulR®). Der Druck steigt ab der Oberflachenfiltration linear mit der
Rufbeladung. [11] [38] [81] [86]

Um die Filtrationseffizienz am Beginn zu erhdhen, kdénnen zusatzliche feinpordse
Membrane auf die Filterwand aufgebracht werden. Dadurch wird die Tiefenfiltration
unterdrickt, und der Ru3kuchen zur Oberflachenfiltration baut sich schneller auf. Der
Anfangsgegendruck ist zwar leicht hdher, daflr steigt der Gegendruck mit zunehmender
RuRbeladung langsamer. [90] [91] [92] [93]
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Der Abscheidegrad von Wandstromfiltern liegt bei udber 95 % im relevanten
GrofRenbereich von 10 nm bis 1 ym [46].

Auslasskanal Filiriartsr Classtrom

Stopfen

Einlasskanal :

Filterwand

Rul3partikel
Partikelabscheidung

Abbildung 16: Funktionsweise eines Wandstromfilters [86]
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Abbildung 17: Partikelabscheidung an Oberflachen- und Tiefenfiltern [86]

Teil- oder Nebenstrom-Tiefbettfilter

Tiefbett-Nebenstromfilter oder sogenannte ,offene” Filter bestehen meist aus Metall-
Katalysatortragern. Mit Hilfe von Leitblechen kann der Abgasmassenstrom in den
Kanalen geteilt und in benachbarte Kanale geleitet werden. Zwischen den Kanalen
befindet sich ein Metallvlies, welches die Partikel aufnehmen kann. Dieses
Funktionsprinzip wird in Abbildung 18 dargestellt. Mit der Anzahl der abgeschiedenen
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Partikel in den Fasern erhéht sich auch der Stromungswiderstand, so dass das Abgas an
den Schaufeln vorbei im urspriinglichen Kanal stromt. Um weitere Partikel abscheiden zu
konnen, mussen die gespeicherten Partikel kontinuierlich abgebaut werden. Dies
geschieht Uber den sogenannten ,CRT“-Effekt, welcher im nachsten Absatz genauer
beschrieben wird. [94] [95]

Da kleinere Partikel eher durch das Vlies gelenkt werden als grof3ere, ergibt sich in der
Regel ein besserer Filterwirkungsgrad fur die Partikelanzahl als fur die Partikelmasse.
Der Abscheidegrad betragt je nach Beladung 30 bis 70 % [96]. Eine Mdglichkeit zur
Verbesserung des Wirkungsgrades stellt die Erweiterung der elektrostatischen
Abscheidung dar [97].

Nebenstromfilter werden aufgrund ihrer Verblockungssicherheit neben dem
Serieneinsatz auch gerne als Nachrustlosung verwendet [95].

. °°
e o

Abbildung 18: Funktionsprinzip eines Nebenstrom-Tiefbettfilters [94]

Regeneration der Partikelfilter

Die abgeschiedenen Partikel im Filter mUssen regelmafig entfernt werden, um einen
sicheren Betrieb zu gewahrleisten. Der Ruld besteht zum grof3ten Teil aus elementarem
Kohlenstoff, welcher ab einer Temperatur von 600 °C zu brennen beginnt. Gleichzeitig
muss genugend Sauerstoff zur Verfligung stehen (grolRer als 7 %). Die globale
thermische Reaktion wird in Gleichung (4-28) beschrieben, wobei a die Selektivitat von
CO darstellt [98]. Die Regeneration sollte mdglichst rlickstandsfrei stattfinden und im
Idealfall nur Wasser und CO2 emittieren. Aufgrund von verschiedenen Faktoren, wie dem
CO/CO2-Gleichgewicht, Effekte wahrend der Aufheizphase in der Substanzen aus dem
Filter ausgetragen werden konnen und bei Sauerstoffmangel, welcher zu
Verkokungserscheinung fuhren kann, wird dieser Umstand nicht immer erreicht.
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Untersuchungen nach Rothe et al. haben aber gezeigt, dass die Filtration der Partikel
auch wahrend der Regeneration mit einer hohen Effizienz erhalten bleibt [99].

Da meist im normalen Motorbetrieb die Abgasbedingungen nicht ausreichen um den
Filter effektiv zu regenerieren, missen verschiedene Malinhahmen getroffen werden um
die Regeneration durchzufihren. Dabei kénnen die Verfahren grob in ,aktive® und
,passive“ Mallnahmen eingeteilt werden: [33] [81]

e aktiv: wenn die Regeneration durch Energiezufuhr zur Steigerung der
Abgastemperatur ausgelost wird.

e passiv: wenn durch katalytische MaRnahmen die Aktivierungsenergie so weit
abgesenkt wird, dass die Regeneration bei den ublichen Betriebsbedingungen
ablauft.

Die verschiedenen MalRhahmen kdnnen auch kombiniert werden.

c+(1—%)02 S aCo+(1-a)cCo, (4-28)

FUr die aktive Regeneration kdnnen unterschiedlichste Losungen zum Einsatz kommen
wie Diesel-Brenner im Voll- oder Teilstrom [100], elektrische Beheizung [101],
mikrowellenunterstitzte Regeneration [102] [103], plasmaunterstitzte Regeneration
[104] und als wichtigste MaRnahme, die Bereitstellung der Regenerationsenergie aus der
motorischen Verbrennung. [33] [81] [105]

Eine Anhebung der Abgastemperatur aus dem Verbrennungsmotor kann durch etliche
Eingriffe am Motorsystem erfolgen. Die Ublichen MalRnahmen sind Spateinspritzung,
Nacheinspritzung, Drosselung der Ansaugluft, Drosselung des Abgases, Absenkung des
Ladedruckes und die Abgasriuckfihrung. Je nach Betriebszustand kénnen auch hier
mehrere MalRnahmen kombiniert werden. [33] [98] [105] [106]

Im Falle der Nacheinspritzung, wird der Kraftstoff nach der Hauptverbrennung in den
Zylinder eingespritzt und spater im Oxidationskatalysator exotherm umgesetzt. Trifft der
fliissige Kraftstoff auf die Zylinderwand, kann es zu einer Olverdiinnung kommen. Um die
Gefahr der Olverdiinnung durch die Nacheinspritzung zu minimieren bzw. zu verhindern,
kann auch ein HC-Dosiersystem im Abgassystem eingebaut werden. [107] [108]

Ebenso gibt es verschiedene Maoglichkeiten zur passiven Filterregeneration. Dazu zahlen
der Einsatz von Additiven, katalytisch beschichtete Filter sowie das CRT-System.

Regenerations-Additive (eng. FBC fuel borne catalysts) werden dem Treibstoff in
geringen Konzentrationen beigemischt. Die Additive missen dann im Filter aufgefangen
werden und sorgen dafur, dass die Ruflabbrandtemperatur durch ihre katalytische
Wirkung auf bis zu 300 °C abgesenkt werden kann [109]. Als Additive kommen Metalle
wie z. B. Cer, Eisen, Blei, Kupfer, Strontium, Platin oder Mangan infrage. Aufgrund der
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Gesundheitsgefahrdung sind aber nur Cer, Eisen, Strontium und Platin, sowie
Mischungen daraus fir den Fahrzeugeinsatz zugelassen [110] [111] [112]. Ein weiterer
Vorteil von Additiv-Systemen ist, dass die Rul3rohemissionen verringert werden, da die
RufRoxidation im Zylinder beschleunigt wird [113] [114] [115]. Der Ruf3abbrand im Filter
erfolgt aufgrund des guten Kontaktes mit den katalytischen Additiven sehr rasch und
vollstandig [116]. Allerdings erhdhen Additive den Ascheanteil im Filter, welcher sich
durch eine thermische Regeneration nicht entfernen lasst [117].

Eine weitere Mdglichkeit die Ruflizindtemperatur herabzusetzten ist die Verwendung
einer katalytischen Beschichtung. Diese Filter werden als Coated-Diesel-Particulate-
Filter (CDPF) bezeichnet [11]. Neben Edel- und Ubergangsmetallen kénnen auch einige
Lanthanoide als Katalysator fur die Rulloxidation eingesetzt werden [118].
Vielversprechend zeigen sich unterschiedlichste Dotierungen von Cer mit Praseodym
(Pr), Zirkonium (Zr) oder Lanthan (La), welche eine ahnliche katalytische Wirkung
aufweisen wie Platin, jedoch wesentlich billiger sind. Lediglich die Oxidation von NO zu
NO2 wird durch Pt besser katalysiert. [119] [120]

Da nur der Rufd unmittelbar neben dem Katalysator katalytisch reagiert, sollte ein dicker
Rufkuchen vermieden werden. Aus diesem Grund erfolgt die Regeneration auch
langsamer als bei der additivunterstutzten Regeneration. Weiters kdonnen bei der
Verwendung von Edelmetallbeschichtungen auch noch CO und HC nachoxidiert werden.

Als letzte passive Malknahme zur DPF-Regeneration soll noch auf das CRT-System
hingewiesen werden. ,CRT* steht fur Continuously Regenerating Trap und wurde
erstmals von Johnson Matthey patentiert [121] [122]. Bei diesem System erfolgt der
RuRabbrand bei deutlich niedrigeren Temperaturen mit Hilfe von NO2, welches am
vorgeschalteten DOC gebildet wird, siehe Kapitel 4.3. Ab Temperaturen von ca. 250 °C
reagiert NO2 mit dem Rufd zu NO und CO:2 nach Gleichung (4-29), oder zu NO und CO,
Gleichung (4-30). Kohlenmonoxid kann auch wieder mit Hilfe von NO2 zu CO2 oxidiert
werden, Gleichung (4-31). Bei der Verwendung eines Filters mit einer geeigneten
Beschichtung kann CO auch mit Oz oxidiert werden, Gleichung (4-32). Weiters kann an
der katalytischen Beschichtung wiederum NO:2 gebildet werden und durch Ruckdiffusion
wieder mit dem Rul} reagieren [123]. Dabei wandert NO2 gegen die Gasstromung zurtick
zur Ruf3schicht aufgrund des Konzentrationsunterschiedes.

Als Gesamtreaktion der Gleichungen (4-29) und (4-30) kann nach Konstandopoulos et
al. [98] auch Gleichung (4-33) angeschrieben werden. Dabei stellt B die Selektivitat von
CO dar. [96]

2NO, + C - 2NO + CO, (4-29)
NO, +C - NO + CO (4-30)
CO+ NO, - CO,+ NO (4-31)
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co+ 1/,0, - co, (4-32)
C+(@2—-B)NO, »BCO+(1—pB)CO,+ (2—B)NO (4-33)

Die Reaktionen laufen grundsatzlich mit zunehmenden Temperaturen schneller ab.
Allerdings nimmt ab etwa 300 bis 350 °C die NO2-Bildung am DOC aufgrund des
thermodynamischen Gleichgewichtes wieder ab und so erfolgt der RuRabbrand Uber den
CRT-Effekt bis ca. 450 °C. Die RufRreduktion durch den CRT-Effekt verlauft langsamer
als bei der thermischen Regeneration [124].

In der Praxis werden die Regenerationsmalinahmen oft kombiniert um maoglichst bei allen
Betriebsbedingungen eine Regeneration durchfliihren zu kénnen.

Neben der Filtration der Ru3partikel werden im Filter auch Aschepartikel zuriickgehalten.
Diese werden bei einer Regeneration nicht reduziert. Daher missen die Filter in groferen
Abstanden entweder von der Asche mechanisch oder chemisch befreit, oder durch neue
ersetzt werden. [125] [126]

4.5.1. Partikelfilter mit SCR-Beschichtung (SDPF)

Eine Weiterentwicklung von SCR-Systemen, ist die Integration der SCR-Beschichtung in
den Partikelfilter. Der sogenannte SDPF hat den Vorteil, dass er naher am Motor
positioniert werden kann und daher auch schneller erwarmt wird, siehe Abbildung 19.
Somit kann auch die AdBlue-Dosierung friiher erfolgen als beim herkémmlichen SCR-
System.

AdBlue

-

AdBlue

-

Abbildung 19: Schema einer Standard SCR-Abgasanlage (oben) und einer motornahen
Anordnung mit SDPF (unten)
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Vor allem in Fahrzyklen mit niedrigen Abgastemperaturen ist eine frihe NOx-Konversion
wichtig um die strengen Grenzwerte der Abgasnormen einhalten zu kdnnen. Das System
kann bei Bedarf auch noch durch einen SCR-Katalysator erweitert werden, welcher
entweder direkt nach dem SDPF, oder im Unterboden verbaut wird.

Die Anforderungen an einen SDPF sind vielfaltig. Es mUssen gleichzeitig die Funktionen
des Dieselpartikelfilters und des SCR-Katalysators erfullt werden. Um eine hohe SCR-
Funktionalitat zu gewahrleisten, soll moglichst viel Washcoat in die Filterwand integriert
werden. Das erhoht allerdings den Gegendruck des Filters. AuRerdem muss die
Beschichtung den hohen thermischen und mechanischen Belastungen, z. B. wahrend
der DPF-Regeneration, standhalten. [127]

Ein weiterer Zielkonflikt des Filters und der SCR-Aktivitat sind die Reaktionen der
Gasphase. NO2 wird einerseits fur die passive Regeneration des RulRes bendtigt (CRT-
Effekt), andererseits ist ein gewisser NO2-Anteil fur die schnelle SCR-Reaktion
erforderlich, siehe Abbildung 20. [128]

SCR reactions
NH3 + NO + 1/40, —> N, + 3/2H,0
2NH3 + NO + NO2 —> 2N, + 3H,0
NH; + 3/4NOz —> 7/8N; + 3/2H,0

Soot reactions
C+0,—>CO;
C+1/20, —> CO

C +2NO, —> CO, + 2NO
C+NO; —> CO+NO

Abbildung 20: SCR- und Rul3-Reaktionen am SDPF [128]

Im Vergleich zu SCR-beschichteten-Partikelfilter zeigen SCR-Katalysatoren eine bessere
DeNOx-Performance und eine hohere NHs-Speicherfahigkeit auf. Dies liegt einerseits an
der groleren Washcoatbeladung der Katalysatoren und andererseits an den
Stromungsverhaltnissen. Im Durchflusssubstrat stellt sich kurz nach dem Eintritt in den
Kanal eine laminare Strdomung ein. Der Kontakt zum Katalysator erfolgt durch Diffusion,
welche relativ langsam ist. Allerdings kdonnen die Gaskomponenten entlang des
gesamten Kanales am Katalysator reagieren. Im SDPF erfolgt der Kontakt mit dem
Katalyten erst beim Durchtritt durch die Wand. Aufgrund der turbulenten Strémung ist die
Kontaktwahrscheinlichkeit hier sehr hoch, allerdings auch sehr kurz. Im Auslasskanal ist
die Reaktionswahrscheinlichkeit geringer als bei offenen Kandlen, da sich die
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Beschichtung hauptsachlich in der Filterwand befindet. Die Strdomungsverhaltnisse und
Kontaktmdglichkeiten der Substrate werden in Abbildung 21 dargestellt. [129] [130] [131]
Im Falle einer SDPF/SCR Kombination, wie in Abbildung 19 dargestellt, kann der SDPF
die NHs-Gleichverteilung fur den SCR-Katalysator verbessern [129] [130].

SCR —|  scrr

SCR Beschichtung in der Wand

SCR Beschichtung a{;fder Wand

in der Wand -

auf der Wand
grofie Oberflache
= hohe o
Reaktionswahr-
scheinlichkeit

L] X

L )
geringe Reaktionswahrscheinlichkeit .: Nszo

Abbildung 21: Gasstromung im SCR-Durchflusskatalysator und im SCR-Filter [129]
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5. Prufstandsaufbau und Messequipment

Alle Untersuchungen an Katalysatoren bzw. Partikelfilter in dieser Arbeit wurden an
einem Motorprifstand durchgeftihrt. Nachfolgend werden der Prufstandsaufbau und die
relevante Messausstattung beschrieben.

5.1. Prufstandsaufbau

Der Prufstandsaufbau wird schematisch in Abbildung 22 dargestellt. Die
Verbrennungskraftmaschine (VKM), siehe Tabelle 3, ist am Zwei-Massenschwungrad
uber eine Kardanwelle mit der Belastungsmaschine verbunden. Als Belastungsmaschine
wird eine wassergekuhlte ,borghi & saveri® Wirbelstrombremse mit der
Modellbezeichnung FE-260-S verwendet. Die maximale Bremsenergie liegt bei 191,17
kW (260 PS) und das maximale Drehmoment ist mit 610 Nm angegeben.

Die Abwarme der VKM wird am Prifstand mit Hilfe eines geregelten Wasser-Wasser-
Warmetauschers abgefuhrt. Ebenso wurde der Serienladeluftkihler durch einen
regelbaren Wasser-Luft-Warmetauscher ersetzt.

Die groften Adaptierungen der Serie auf den Prifstand gibt es bei der Abgasanlage. Der
DOC befindet sich etwas weiter vom Abgasturbolader (ATL) weg als im Serienzustand,
da auch niedrige Abgastemperaturen flur Light-Off-Untersuchungen realisiert werden
sollen. Das Canning (Katalysatorgehause) ermoglicht ein rasches Wechseln der zur
Verfligung stehenden Katalysatoren.

Die AdBlue-Dosierung erfolgt mit einem herkdmmlichen luftgekihlten 3-Lochinjektor
welcher unmittelbar vor einem Mischer befestigt wird. Diese Anordnung wurde aus der
Serienabgasanlage ubernommen. Wahlweise kann auf eine gasformige NHs-Dosierung
umgebaut werden. Dabei wird an der gleichen Stelle wie bei der Harnstoffdosierung
eingeblasen. Die NHs-Zumischung erfolgt aus einer Druckflasche und wird mit einem
Durchflussregler gesteuert. Somit kann der Einfluss der AdBlue-Aufbereitung im SDPF
gegenuber der direkten Ammoniakbereitstellung untersucht werden.

Die SCR-beschichteten-Filter und Katalysatoren werden ebenfalls in einem
Wechselcanning platziert. Dieses kann uber ein Zwischenstuck erweitert werden, sodass
zwei Substrate im Canning unmittelbar hintereinander positioniert werden konnen (z. B.
fur eine Untersuchung einer SDPF/SCR-Kombination).
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5.2. Versuchsmotor

Als Versuchsmotor dient ein moderner Vierzylinder Dieselmotor mit einer Common Rail
Direkteinspritzung. Der Motor besitzt in dieser Leistungsstufe zwei verschieden grol3e,
nacheinander gereihte, Turbolader mit Wastegate. Luftseitig wird ein Verdichterbypass
verwendet um im Hochleistungsbereich des Motors die Druckverluste zu reduzieren und
den Hochdruck-ATL nicht zu Uberlasten. Die Abgasruckfuhrung setzt sich aus einem
AGR-Vorkuhler, einem elektrisch betatigtem AGR-Ventil, der AGR-Bypassklappe und
dem AGR-KUhler zusammen. Je nach Betriebszustand kann so das Abgas gekuhlt oder
ungekuhlt (Bypass) in die Luftflhrung eingeleitet werden. Weiters verfugt der Motor Uber
eine  saugseitig mengengeregelte Kraftstoffhochdruckpumpe, eine geregelte
Fliigelzellenpumpe fir die Olversorgung, eine abschaltbare Kolbenkiihlung und eine
schaltbare Kuhlmittelpumpe. In Tabelle 3 werden die wichtigsten technischen Daten des
Motors zusammengefasst.

Tabelle 3: Hauptkenndaten des Versuchstragers [132]

Versuchstrager Einheit
Interne Bezeichnung OM 651

Kraftstoff Diesel

Gemischaufbereitung Common Rail Direkteinspritzung

Max. Einspritzdruck 2000 bar
Bauart / Zylinderzahl R4

Zahl der Ventile 4

Hubraum 2143 cm3
Zylinderabstand 94 mm
Bohrung 83 mm
Hub 99 mm
Hub / Bohrungsverhaltnis 1,193

Nennleistung 150 kW
Bei Drehzahl 4200 min’
Max. Drehmoment 500 Nm
Bei Drehzahl 1600 — 2000 min-!
Verdichtungsverhaltnis 16,2

Max. Mitteldruck 29,33 bar
Aufladung 2-stufiger Turbolader mit Wastegate
Abgasnorm EUS
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5.3. Messtechnik

Far die Abgasmessung am Prufstand stehen zwei Chemolumineszenzdetektoren (CLD),
zwei Flammenionisationsdetektoren (FID), ein Smoke Meter und ein Fourier-
Transformations-Infrarotspektrometer (FTIR) zur Verfigung. Erganzt werden die
Abgasanalysatoren durch die OBD-Messtechnik, bestehend aus einer Lambdasonde und
zwei NOx-Sensoren. Fur die Bestimmung der Rulimenge im Filter wird eine Waage mit
einer Ablesbarkeit von 0,01 g verwendet. Eine Ubersicht der verwendeten Messtechnik
wird in Tabelle 4 gezeigt.

Tabelle 4: Ubersicht der Messtechnik am Priifstand

MessgrofRe Messgerat Messprinzip

Temperatur Thermoelement Typ K (Ni- 0 oelektrischer Effekt
Cr / Ni-Al)

Druck Keller PAA-21S5 Piezoresistiv
Absolutdruckaufnehmer
Emerson Micro Motion

Kraftstoffverbrauch Mass Flow Sensor Coriolis Effekt
CMFS010M

I(:I_llée,\rl)Smoke Number AVL Smoke Meter Trubungsmessung

NO, NO2 Eco Physics CLD 822 M hr Chemolumineszenz

HC Testa FID 1230 Flammenionisation

NO, NO2, N20, NH3, THC, FTIR — Messzelle MKS Fourier-Transformations-

CHa, ... MultiGas™ 2030 Infrarotspektrometer

RuBmasse Sartorius LA 8200S EMK3 Wagezelle

6. SDPF Charakterisierung

Zu Beginn dieser Arbeit sollen die Wechselwirkungen des Ruf3es mit der gleichzeitigen
Stickoxidreduktion unter Ublichen Betriebsbedingungen untersucht werden. Dazu wurde
das NOx-Umsatzverhalten bei unterschiedlichen Ruf3beladungen analysiert. Da in SCR-
Reaktionen und der passiven RulRregeneration der NO2-Anteil eine grof3e Rolle spielt,
wurde dieser zusatzlich variiert. Dies gelingt am Motorprifstand im ganzen
Betriebskennfeld nur durch die Verwendung unterschiedlicher Oxidationskatalysatoren.
Die geeigneten Oxidationskatalysatoren wurden im Vorfeld in der Diplomarbeit von Rana
Gunel [133] evaluiert.

3 Elektromagnetische Kraftkompensation
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6.1. Methodik und Programmablauf

Der Prufstandsaufbau entspricht Abbildung 22, wobei far die
Reduktionsmittelbereitstellung AdBlue verwendet wurde. Die sechs Betriebspunkte
wurden so gewahlt, dass das Temperaturfenster von 180 °C bis ca. 500 °C abgedeckt
wird. Unterhalb von 180 °C besteht die Gefahr, dass die HWL nicht ausreichend schnell
verdampft und sich dadurch Ablagerungen bilden. Aufgrund der Betriebszustande und
der GroRe der Filter ergeben sich Raumgeschwindigkeiten* von 20.000 1/h bis zu

140.000 1/h. Eine Zusammenfassung der Betriebspunkte wird in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Betriebspunkte

Abgas- Temperatur Raum-
. Drehzahl Moment
Bezeichnung . massenstrom vor SDPF geschw.
[1/min] [Nm]
[ka/h] [°C] [1/h]

BP1 1550 60 64 180 20000
BP2 1500 66 63 200 20000
BP3 1350 92 66 250 21000
BP4 2000 149 157 300 49000
BP5 2500 273 328 400 103000
BP6 2700 326 446 480 140000

Die verwendeten Dieseloxidationskatalysatoren wurden unter dem Gesichtspunkt der
NO2-Oxidationsrate ausgewahlt und in ,low" (wenig NO2-Ausbeute), ,mid“ und ,high®
(hohe NO2-Ausbeute) unterteilt. Die Eigenschaften der DOC’s sind aus Tabelle 6 zu
entnehmen. Fir die Charakterisierung standen zwei SCR-beschichtete Filter von
unterschiedlichen Herstellern zur Verfligung. Die Filter sind als sogenannte
Wandstromfilter ausgefuhrt. Bis auf die geometrischen Malle, welche bei beiden
Substraten ident sind, ist die Beschichtungsformulierung nicht bekannt. Daher wurden
die Filter mit SDPF-A und SDPF-B bezeichnet, siehe Tabelle 6.

Tabelle 6: verwendete Katalysatoren der SDPF Charakterisierung

Katalysatortype

Bezeichnung
Volumen [Liter]
Geometrie
Zelligkeit [cpsi]
Beladung [g/ft?]

DOC

low

400 + 800
150

DOC
mid
1,6

2 5,66 x 4"
600
150

DOC
high

600
150

SDPF
SDPF-A SDPF-B

SDPF

2,47
@ 5,66" x 6"

300
k. A.

300
k. A.

4 Die Raumgeschwindigkeit ist das Verhaltnis von Norm-Abgasvolumen pro Stunde zu eingesetztem
Katalysatorvolumen [146] [147] [148].
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EM-Verhaltnis Pt:Pd
Tragermaterial
Zustand

2:1 3:2
Metalit
gealtert

Cordierit
gealtert

Programmablauf der SDPF Charakterisierung

2:1 0 0
Cordierit SiC SiC
frisch k. A. frisch

Ein Uberblick des Programmablaufes wird in Abbildung 23 gezeigt. Der Ablauf besteht
zur Konditionierung, Wiegen des Filters, der
Charakterisierung selbst und der genau definierten Rul3beladung.

aus der DPF-Regeneration

DPF-Regeneration
konditionierung

¥

—r‘ Wiegen

L J

Charakterisierung

h 4
‘ Wiegen
.4

[l

Y

BeruBen
1,5 gl

~RuBmenge ™~_

DPF-Regeneration

Abbildung 23: Ablauf der Charakterisierung

DPF-Regeneration

Nach dem Warmlauf des Motors
wird zur Konditionierung des
Filters eine DPF-Regeneration
durchgefuhrt. Somit ist der Filter
am Beginn der Untersuchungen

immer rufdfrei. Die
Regenerationstemperatur liegt
dabei bei 650 °C vor DPF. Zum
Schutz der Filter wurde ein hoher

Abgasmassenstrom gewahlt,
welcher die entstehende Warme
der RuRoxidation rasch

abtransportieren kann. Die HWL-
Dosierung ist wahrend der
gesamten Regeneration nicht
aktiviert.

Wiegen
Damit die RuBmenge exakt

bestimmt werden kann, wird der
Filter samt Canning ausgebaut
und abgewogen. Dabei ist die
Temperatur des Filters
entscheidend. Die SCR-
Beschichtung der Filter besteht
aus Zeolithen, welche aber auch

Wasser und Kohlenwasserstoffe speichern kdbnnen. Wasser kann z. B. aus dem Abgas
oder der Umgebungsluft angezogen werden. Kohlenwasserstoffe kdnnten sich im Betrieb
bei niedrigen Abgastemperaturen einlagern. Um diese Speicherung zu verhindern, wird
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der Filter im heiBen Zustand (Temperatur > 250 °C) ausgebaut und bei einer
Kerntemperatur von 250 °C gewogen. Die Temperatur wird mit einem Thermoelement in
der Mitte des Filters gemessen.

Charakterisierung

Die eigentliche Untersuchung der Filter wird bei der Charakterisierung durchgefihrt.
Dabei werden bei jedem Betriebspunkt die maximale NOx-Umsatzrate und der maximale
NHs-Speicherfullstand bestimmt. Dazu wird der Betriebspunkt angefahren und gewartet,
bis sich die Betriebsparameter, vor allem die Temperaturen, konstant eingestellt haben.
Die Bewertung beginnt ab der HWL-Dosierung und endet bei einem NHz-Schlupf von
5 ppm. Der Maximale NOx-Umsatz ergibt sich meist am Ende der Untersuchung, wenn
der maximale NHs-Speicherfullstand erreicht wurde, siehe Abbildung 24. Grundsatzlich
lasst sich die NOx-Umsatzrate noch erhdhen, wenn ein noch gréRerer NHs-Schlupf
zugelassen wird. Dies ist jedoch nicht zielfiUhrend, da sonst Ammoniak in die Umgebung
geblasen wird. Der NOx-Umsatz wird ganz allgemein nach Gleichung (6-1) berechnet.

Konzentration,,, — Konzentration,,.n

Umsatz [%] = : 100 (6-1)
Konzentration,,,
11 - 20
0 E
o a
E 8 15 5
o A LAt 22 : Porin o ey A fe it L
c ——  NH3-Dosierung 7‘ %
=0
) 5 NH3 nach SDPF 10 @
» ——  NOx vor SDPF Ende / S
(@]
o, ——  NOx nach SDPF N 5 2
e ———  NH3-Fiillstand / e
=z z
-1 = )
N
100 Beginn —|-05
= _—
§ 80— ~ - 0,4 -
5 : -
= 60 ~03  §
5 N\ 7 max =
. 02 o
N 40 NOx-Umsatz 2
< 2
x 20 e — 0,1
- / _\“*“"‘—"-———-—E, -
0 L 0,0
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Zeit [5]

Abbildung 24: Maximaler NOx-Umsatz und NHs-Fullstand anhand BP3

An der SCR-Beschichtung kann NHs gespeichert werden. Diese reversible Einlagerung
begunstigt die eigentlichen SCR-Reaktionen und férdert gute NOx-Umsatzraten. Die NH3-
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Flllstandsberechnung ist eine einfache Bilanzrechnung nach Gleichung (6-2) und wird in
Gramm, oder spezifisch in Gramm pro Liter (Katalysatorvolumen), angegeben. Der
Fullstand ergibt sich aus der dosierten NHs-Menge abzuglich des NHs-Verbrauches und
eines moglichen NHs-Schlupfes. Theoretisch misste auch noch Isocyansaure nach dem
SDPF von der NHs-Dosiermenge abgezogen werden. Bei den Untersuchungen wurde
jedoch in keinem Betriebspunkt Isocyansaure nach dem SDPF gemessen.

Die NHs-Fullstandsberechnung setzt voraus, dass vor dem NHs-Dosierbeginn kein NHz3
gespeichert ist. Dazu muss nach jedem Betriebspunkt der NH3-Speicher wieder geleert
werden. Dies erfolgt bei ca. 250 °C und einem erhéhtem NOx-Gehalt, erreicht durch eine
niedrige AGR-Rate. Die Temperatur wurde so gewahlt, da hier die SCR-Reaktionen
ausreichend schnell ablaufen und der CRT-Effekt in der kurzen Zeit (einige Minuten)
keinen Einfluss auf die RuBmasse im Filter hat. Die HWL-Dosierung ist dabei naturlich
deaktiviert. Sobald die NOx-Konzentration vor- und nach dem Filter gleich ist, kann davon
ausgegangen werden, dass der NHs-Speicher leer ist.

Vorsicht ist bei den verwendeten Einheiten geboten. Die NHs-Dosiemenge wird vom
Steuergerat direkt in mg/s ausgegeben. Die Umrechnung von der HWL-Menge zur NHs-
Menge erfolgt bereits intern. Der NHs-Verbrauch wird aus dem NOx-Umsatz bestimmt.
Aus den beiden SCR-Gleichungen (4-16) und (4-17) ist ersichtlich, dass flr die Reduktion
von NO und NO: jeweils die gleiche Menge NHs bendtigt wird. Erst wenn das NO2/NOx-
Verhaltnis vor dem SCR-Katalysator grof3er als 0,5 wird, kommt auch Gleichung (4-18)
zu tragen. Hier wird jedoch mehr NH3 fur die Reduktion der Stickoxide bendtigt. Da die
ablaufenden Reaktionen nicht exakt getrennt werden kdnnen, wurde auch bei einem
NO2/NOx-Verhaltnis grofier 0,5 mit einem NOx:NHs Verbrauch von 1:1 gerechnet. Fur die
Bilanzierung wurden alle Emissionen in Stoffmengen bzw. Stoffmengen pro Zeit
umgerechnet. Der NHs-Flllstand kann nach der Integration dann wieder mit Hilfe der
molaren Masse bestimmt werden.

NH3Fiillstand = f (NH3Dosierung o NH3Verbrauch B NH3Schlupf) dt (6-2)

BeruBen

Die Beruftung des Filters erfolgt in einem stationaren Betriebspunkt bei 1700 min-' und
einem effektiven Mitteldruck von 7 bar. Uber die AGR wird eine FSN von 3,5 eingestellt
damit die emittierte Rulmenge konstant gehalten werden kann. Bei jeder Berul3ung wird
der Filter mit 1,59/l Rul3 beladen. Der Beladungsvorgang erfolgt jedoch mit
zwischenwiegen, damit die gewlinschte Rullmasse genauer eingehalten werden kann.
Als maximale Beladung wurde 6 g/l gewahlt. Somit ist noch ausreichend Reserve bis zur
Verblockung vorhanden.
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6.2. Ergebnisse der SDPF Charakterisierung

6.2.1. NOx-Umsatz und NHs-Speicherfiillstand am SDPF-A

In Abbildung 25 werden die maximalen NOx-Umsatzraten in Abhangigkeit der
RuBbeladung dargestellt. Bis ca. 250 °C vor SDPF (BP1 — BP3) sorgt die Ruf3schicht im
Filter fur eine Verbesserung des NOx-Umsatzes. Es gilt: je mehr Ruf’ im Filter, desto mehr
Stickoxide kdnnen reduziert werden. Laboruntersuchungen von Merhing et al. [134] [135]
haben gezeigt, dass am Rul auch SCR-Reaktionen ablaufen kdnnen. Daher lassen sich
die hoheren NOx-Umsatzraten im SDPF bis 250 °C durch die ,zusatzliche* SCR-
Beschichtung aus RuR erklaren. Uber 250 °C wird der NOx-Umsatz mit zunehmender
RuBmasse im Filter schlechter. Es laufen im Filter die Konkurrenzreaktionen aus dem
CRT-Effekt, Gleichungen (4-29) bis (4-31), und der schnellen SCR-Reaktion, Gleichung
(4-17), ab.

Diese Reaktionen bendtigen alle Stickstoffdioxid (NOz2). Die Verschiebung des NO2/NOx-
Verhaltnisses aufgrund des CRT-Effektes wird in Abbildung 26 veranschaulicht. Ohne
RuRbeladung andern sich die Stickoxidemissionen kaum Uber dem SDPF. Eine kleine
Verschiebung des NO2/NOx-Verhaltnisses kommt vermutlich auch aus dem CRT-Effekt,
da selbst bei der ,ohne Ruly“ Messung trotzdem kleine Ruimengen im Filter vorhanden
sind. Hingegen ist bei einer RuRbeladung von 6 g/l eine deutliche Abnahme des
NO2/NOx-Verhaltnisses vorhanden. Somit steht fur die schnelle SCR-Reaktion weniger
NO2 zur Verfugung, was zu einer Abnahme der gesamten NOx-Konvertierung fuhrt. Beim
letzten Betriebspunkt BP6 ergeben sich gleiche NOx-Umsatzraten fir alle
RuBbeladungen. Hier spielt der CRT-Effekt kaum eine Rolle, da das Angebot an NO:2
sehr niedrig ist.
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Abbildung 25: NOx-Umsatz in Abhangigkeit der RuRbeladung und das NO2/NOx-
Verhaltnis vor Filter; DOC-mid und SDPF-A
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Abbildung 26: NO- und NO2-Konzentration sowie das Verhaltnis NO2/NOx, jeweils vor
und nach SDPF bei BP4 (300 °C) ohne HWL-Dosierung. Links ohne Rul}, rechts mit 6 g/l
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Abbildung 27 zeigt den Einfluss der RuBbeladung auf den NHs-Speicherflllstand.
Generell gilt, dass bei niedrigen Temperaturen mehr NHs gespeichert werden kann. Wird
die RuBRmasse im Filter erhoht, so erhoht sich auch der maximal mdgliche NHs-
Speicherflllstand. Dies kann wiederum auf die SCR-Aktivitat des Ruldes zurlickgefluhrt
werden. Der Ruly erhoht die SCR-Oberflache und somit auch den maglichen NHs-
Speicher.

1,8
BP1

1,6

1,4
01,2
g 1 ——RuR 0,0 g/l
17 -=-RuR 1,5 g/l
i 08 RuR 3,0 g/l
% 0.6 =><Ruf 4,5 g/l

—#=RuR 6,0 g/l
0,4
0,2 BP6
0 |

150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatur vor SDPF [°C]

Abbildung 27: NHs-Fullstand in Abhangigkeit der Ru3beladung; DOC-mid, SDPF-A

6.2.2. Performancevergleich von SDPF-A und SDPF-B

Die gleichen Charakterisierungsuntersuchungen vom SDPF-A wurden ebenso am
SDPF-B durchgefihrt. Die maximalen NOx-Umsatzraten fallen im gesamten
Temperaturfenster deutlich besser aus als beim SDPF-A, siehe Abbildung 28. Uber einen
weiten Temperaturbereich von 250 °C bis ca. 400 °C werden die Stickoxide zur Ganze
reduziert. Auch beim letzten Betriebspunkt bricht der NOx-Umsatz kaum ein.

Auffallig ist, dass die maximale NOx-Umsatzrate am SDPF-B weniger stark von der
RuBbeladung abhangig ist. In den ersten beiden Betriebspunkten bei 180 °C und 200 °C
verbessert sich die Konversionsrate um ca. 5 %. Am SDPF-A wird hingegen eine
Verbesserung bis zu einer Temperatur von 250 °C um ca. 10 % erreicht. Weiters wird der
NOx-Umsatz am SDPF-B ab 300 °C mit zunehmender Ruf3beladung kaum schlechter.
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Die SCR-Beschichtung in diesem Filter ist also weniger vom NO2/NOx-Verhaltnis
abhangig, denn Uber den CRT-Effekt wird auch hier NO2 abgebaut.

——SDPF-AQ g/l —=-SDPF-A6g/l —»—SDPF-B0g/l —=SDPF-B6 g/l
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Abbildung 28: Vergleich der NOx-Umsatzrate von SDPF-A und SDPF-B mit- und ohne
Rufbeladung
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Abbildung 29: NHs-Fullstand von SDPF-A und SDPF-B in Abhangigkeit der RuRbeladung
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SDPF-B ist nicht nur im NOx-Umsatz deutlich besser als SDPF-A, er kann auch mehr
Ammoniak speichern, siehe Abbildung 29. Der NHs-Speicher ist bei niedrigen
Temperaturen wieder am hdochsten, wobei der zusatzliche Rul3 wiederum die
Speicherfahigkeit erhoht.

Neben der SCR-Performance des SCR-beschichteten Filters spielt auch der Gegendruck
eine grolRe Rolle. Mit zunehmenden Differenzdruck erhodht sich der Kraftstoffverbrauch.
Abbildung 30 zeigt den Differenzdruck am Filter in Abhangigkeit der
Raumgeschwindigkeit. Mit zunehmender Raumgeschwindigkeit steigt auch der
Volumenstrom welcher den Filter passieren muss und daher auch der Gegendruck.
Selbstverstandlich erhdht sich der Gegendruck am Filter auch mit steigender
RuBbeladung. Auch in dieser Eigenschaft ist SDPF-B dem SDPF-A Uberlegen. Je
niedriger der Gegendruck, umso besser ist die Performance des Gesamtsystems. Der
Stromungswiderstand des SDPF-B liegt nicht nur auf einem niedrigeren Niveau, er steigt
auch mit zunehmender RuRbeladung weniger stark an als am SDPF-A.

—e—SDPF-A 0 g/l SDPF-A 6 gl SDPF-B0 g/l —=SDPF-B 6 g/l
600
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N
o
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Abbildung 30: Vergleich des Differenzdruckes von SDPF-A und SDPF-B mit- und ohne
RuRbeladung

6.2.3. Variation des NO2/NO«-Verhaltnisses am SDPF-B

Da SDPF-B dem SDPF-A in allen relevanten Eigenschaften Uberlegen ist, wurden die
weiteren Untersuchungen zur Abhangigkeit des NO2-Angebots am SDPF-B durchgefihrt.
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Die Variation des NO2/NOx-Verhaltnisses wird durch die Verwendung von
unterschiedlichen DOC'’s realisiert welche mehr oder weniger NO zu NO2 oxidieren
konnen. Die Eigenschaften und Zusammensetzungen konnen aus Tabelle 6 enthommen

werden.
- & -low 0 g/l mid 0 g/l - & -high 0 g/l
—0—Ilow 6 g/l mid 6 g/l —8—high 6 g/l
—a—Ilow NO2/NOx —+—mid NO2/NOx —&—high NO2/NOx
100 100
90
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80
— 80
S 0o
= X
N 70 60 =
=, 60 40 O
o z
< 50 30
20
40
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30 0

150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatur vor SDPF [°C]

Abbildung 31: NOx-Umsatz in Abhangigkeit des NO2/NOx-Verhaltnisses und der
RuBbeladung

Dass die Variation des NO2-Anteils im Abgas grof3en Einfluss auf die NOx-Konversion bei
niedrigen Temperaturen hat, wird in Abbildung 31 gezeigt. Bei der Verwendung des
.low DOC* mit der niedrigsten NO2-Bildungsrate ist im gesamten Betriebsfeld kaum ein
Unterschied der NOx-Konversion in Abhangigkeit der Ruf3beladung erkennbar. Da am
Beginn bei 180 °C kaum NO:z2 fur die schnelle SCR-Reaktion zur Verfigung steht, werden
hier nur ca. 45 % der Stickoxide reduziert. Im Vergleich dazu schneidet die Kombination
mit dem ,mid DOC* besser ab. Ohne RufR3beladung werden im Betriebspunkt Eins ca.
50 % der Stickoxide umgesetzt. Dieser Anteil erhoht sich mit zunehmender Rul3beladung
bis zu einer Betriebstemperatur von 250 °C. Merhing et al. [134] haben in
Laboruntersuchungen nachgewiesen, dass auch am Rull SCR-Reaktionen ablaufen
konnen. Allerdings nur die schnelle- und die NO2-SCR-Reaktionen, welche die
Anwesenheit von NO2 voraussetzen. Daher kann bei der ,Jow DOC* Variante auch kaum
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ein Unterschied in der NOx-Reduktion in Abhangigkeit der Rufbeladung festgestellt
werden, da hier zu wenig NO:2 fur die schnelle SCR-Reaktion am Rul3 vorhanden ist.
Den grofdten Einfluss hat die Rul3beladung in Kombination mit dem ,high DOC* bei
Temperaturen von 200 bis 250 °C. Dies wird in Abbildung 32 zusatzlich mit allen
RuRbeladungen dargestellt. Am Ersten Betriebspunkt bei 180 °C werden deutlich mehr
Stickoxide umgesetzt, als bei den anderen beiden DOC Varianten, siehe Abbildung 31.
Allerdings hat hier die RuBbeladung kaum einen Einfluss auf die NOx-
Konvertierungsraten.
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Abbildung 32: NOx-Umsatz mit ,DOC high“ und Variation der Ru3beladung

Ohne Rul} steigt der NOx-Umsatz im zweiten Betriebspunkt bei 200 °C nur leicht an,
Abbildung 32. Dies liegt am NO2/NOx-Verhaltnis, welches hier Uber 50 % steigt.
Zusatzlich zur schnellen SCR-Reaktion lauft hier auch die NO2-SCR-Reaktion ab,
welches das Gesamtsystem bremst. Daher liegt der NOx-Umsatz auch niedriger als bei
der Variante mit dem ,Jlow DOC* bzw. ,mid DOC*. Ahnlich ist es im dritten Betriebspunkt.
Auch hier ist mehr NO2 als NO vorhanden und der NOx-Umsatz fallt niedriger aus, als bei
den anderen Varianten. Sobald sich Rufly im Filter befindet, steigt die NOx-Konvertierung
im Bereich von 200 bis 250 °C, Abbildung 32. Mit zunehmender Rufl3beladung wird auch
der Stickoxidumsatz besser. Der Ruf hilft in diesem Bereich beim Abbau des
Stickstoffdioxids, bzw. vergrofiert die SCR-Beschichtung. Im Betriebspunkt 4 (300 °C)
werden alle Stickoxide reduziert, unabhangig von der Rufbeladung. Im nachsten
Betriebspunkt bei 400 °C verschlechtert sich mit zunehmender Ruimasse der NOx-
Umsatz. Hier findet die Konkurrenzreaktion aus dem CRT-Effekt und der SCR-Reaktion
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statt. Uber den CRT-Effekt wird NO2 verbraucht und somit steht fiir die schnelle SCR-
Reaktion weniger NO2 zur Verfugung. Im letzten Betriebspunkt spielt dieser Einfluss eine
geringere Rolle, da das NO2-Angebot thermodynamisch bedingt geringer ausfallt. Daher
hat bei dieser Temperatur die RuBbeladung kaum einen Einfluss auf die NOx-
Konvertierung.

Fazit

Far die Praxis spielt also die Kombination aus DOC und SDPF eine grol3e Rolle. Ein DOC
mit einer geringen NO2-Bildungsrate sorgt speziell bei niedrigen Temperaturen fur
geringe NOx-Umsatze. Ebenso kann ein zu hoher NO2-Gehalt im Abgas fur eine
Reduktion der NOx-Konversion sorgen. Diese kann aber mit der Ru3beladung im Filter
kompensiert werden.

6.2.3.1. Lachgasemissionen (N20O) am SDPF-B

Lachgas (N20) zahlt zwar zu den nicht limitierten Abgasemissionen, besitzt aber im
Vergleich zu CO2 ein 298-fach groReres Treibhauspotenzial und ist somit sehr
klimaschadlich. Aus diesem Grund sollten diese Emissionen mdglichst gering gehalten
werden. Abbildung 33 zeigt die Lachgasemissionen End-of-pipe mit- bzw. ohne HWL-
Dosierung. Die Differenz der beiden Kurven ergibt die Lachgasmenge aufgrund der
unerwinschten SCR-Nebenreaktionen, siehe Kapitel 4.4.2. Durch die Variation des
NO2/NOx-Gehaltes ergeben sich auch unterschiedliche Lachgasemissionen. Je hoher
der NO2-Gehalt im Abgas, desto héhere N20-Konzentrationen wurden gemessen.
Speziell bei 300 °C wird in Kombination mit dem DOC high deutlich mehr Lachgas
gebildet. Dieser Anteil kommt aus der Nebenreaktion der NO2-SCR-Reaktion nach
Gleichung (4-22) [28] [128]. Im Vergleich zu Drei-Wege-Katalysatoren und NOx-
Speicherkatalysatoren fallen die maximalen N2O-Emissionen viel geringer aus [25] [136]
[137].

Bei niedrigen Temperaturen werden auch ohne der HWL-Dosierung geringe
Lachgasemissionen gemessen. Diese stammen aus Nebenreaktionen am DOC, welche
bei lokalem Sauerstoffmangel ablaufen koénnen [28] [138]. Da der Verlauf der
Lachgasemissionen ohne HWL-Dosierung praktisch fur alle DOC-Variationen ident sind,
wurde in Abbildung 33 nur die Variante mit dem DOC mid dargestellt.
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Abbildung 33: Lachgasemissionen End-of-pipe mit- und ohne HWL-Dosierung von
verschiedenen DOC's in Kombination des SDPF-B ohne Rul3beladung
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Abbildung 34: Lachgasemissionen am DOC mid bei 1200 min-' und langsamer Erhéhung
des Pedalwertes

Eigene Messungen bestatigen die Lachgasbildung am DOC bei niedrigen Temperaturen,
Abbildung 34. Es zeigt sich auch, dass im Rohabgas kein Lachgas vorhanden ist. Die
maximale N20-Bildung am DOC erfolgt bei ca. 200 °C. Dies stimmt mit der obigen
Abbildung am SDPF nicht 100-prozentig Uberein. Das liegt aber daran, dass einerseits
die Betriebspunkte nicht gleich sind und andererseits die Bezugstemperatur auch eine
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andere ist (Temperatur vor DOC bzw. Temperatur vor SDPF). Daher verschiebt sich die
abfallende Flanke ein wenig nach links.

Die in Abbildung 33 gezeigte N20-Bildung ist von mehreren Faktoren abhangig. Neben
der SCR-Beschichtung und der Temperatur spielt auch die HWL-Dosiermenge eine
Rolle. Diese wurde hier jedoch nicht variiert und immer gleich, wie bei der SDPF-
Charakterisierung, gehalten. Untersucht wurden allerdings das Verhalten in Abhangigkeit
der Rulbeladung und der Einfluss des NO2/NOx-Verhaltnisses. Dieser Zusammenhang
wird in Abbildung 35 gezeigt. Die Lachgasdifferenz wird jeweils mit HWL-Dosierung
gebildet und setzt sich aus der N20-Konzentration mit RuBbeladung abzlglich der N20O-
Konzentration ohne Ruf3beladung zusammen. Dadurch Iasst sich der Einfluss des Rul3es
auf die SCR-Nebenreaktionen, welche zur Lachgasbildung fuhren, bestimmen. Ein
positiver Wert bedeutet in diesem Fall einen Anstieg der absoluten N20-Emissionen
aufgrund der Ruf3beladung.

In den ersten beiden Betriebspunkten bei 180 °C und 200 °C wird eine minimale
Zunahme der Lachgasemissionen gemessen. Diese kann wieder auf die katalytische
Wirkung des Rul3es auf die SCR-Reaktivitat zurlickgeflhrt werden. Wie schon beim NOx-
Umsatzverhalten wirkt sich der Rul® bei einem héheren NO2-Gehalt im Abgas starker auf
die Emissionen aus. Ab einer Temperatur von 250 °C sorgt der Ruf® aber fur eine
Verringerung der N20-Bildung. Der Rul} sorgt wieder fur eine Abnahme des NO2-Gehalts
im Abgas durch den CRT-Effekt. Somit wird weniger Lachgas gebildet. Dieser Effekt wirkt
sich bei einem hoheren NO2/NOx-Verhaltnis (DOC high) starker aus.

Lachgasdifferenz = (mit Ruf3) - (ohne RuB) 1,5 poc

2 mid DOC
T 1 m high DOC
o
s, mal __|
N |
P L
o
5 -2
©
o -3
L
s -4

-5

180 200 250 300 400 480

Temperatur vor SDPF [°C]

Abbildung 35: Differenz der Lachgasemissionen aufgrund der SCR-Nebenreaktionen
End-of-pipe mit 6 g/l Ru® bzw. ohne Ruf3 und der Verwendung unterschiedlicher DOC's
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6.3. Zusammenfassung SDPF Charakterisierung

Die Untersuchungen der SDPF Charakterisierung zeigen zunachst die Abhangigkeit der
RuBbeladung auf den NOx-Umsatz am SDPF-A. Bei niedrigen Temperaturen (180 bis
250 °C) sorgt der Rul fir eine Verbesserung der maximalen NOx-Umsatzraten. Der Rul3
wirkt in diesem Temperaturbereich als zusatzliche SCR-Beschichtung und vergroliert
somit die katalytisch wirksame Oberflache im Filter. Uber 250 °C dreht sich dieser Effekt
um. D. h. mit zunehmender RuRbeladung verschlechtert sich die NOx-Konvertierung. Ab
hier wirkt die Konkurrenzreaktion zur SCR-Reaktion, der CRT-Effekt. Beide Reaktionen
bendtigen Stickstoffdioxid im ausreichenden Mall um effizient abzulaufen. Der CRT-
Effekt verbraucht NO2 und somit ist fur die schnelle SCR-Reaktion weniger verfugbar.
Erst beim letzten Betriebspunkt knapp unter 500 °C wird kaum ein Unterschied in der
NOx-Konversion in Abhangigkeit der Ruf3beladung gemessen. Hier spielt der CRT-Effekt
eine geringere Rolle, da das Angebot von NO2 im Rohabgas thermodynamisch bedingt
niedrig ist. Auch der maximale NHs-Speicherfillstand des Filters wird von der
RuBbeladung beeinflusst. Mit zunehmender Rulimasse steigt auch die speicherbare
Menge an Ammoniak.

Ein Vergleich mit einem weiteren SDPF (SDPF-B) zeigt, dass an diesem der Einfluss der
RuRbeladung auf die NOx-Konvertierung geringer ausfallt. Generell weist dieser SCR-
beschichtete Filter bessere NOx-Umsatzraten auf als SDPF-A. Auch die NHs-
Speicherfahigkeit ist hdher. Neben der SCR-Funktionalitat muss ein Partikelfilter auch
einen moglichst niedrigen Gegendruck im Abgassystem aufweisen. Auch hier ist SDPF-B
dem ersten Filter Uberlegen. Der Differenzdruck liegt nicht nur auf einem niedrigeren
Niveau, sondern steigt mit zunehmender Ru3beladung auch weniger stark an.

Wegen der besseren Performance des SDPF-B wurde dieser fur weiter Untersuchungen
zur Abhangigkeit des NO2/NOx-Verhaltnisses herangezogen. Dazu wurden drei
unterschiedliche Dieseloxidationskatalysatoren, welche mehr oder weniger NO zu NO2
oxidieren, verbaut. Die Kombination des DOC mit der niedrigsten NO2-Ausbeute zeigt
kaum einen Einfluss der RuRbeladung auf die NOx-Umsatzrate. Erst durch die
Verwendung des DOC’s mit der mittleren NO2-Bildungsrate wird ein Einfluss des Ruf3es
auf die NOx-Konversion festgestellt. Bis zu einer Temperatur von 250 °C kann eine
Verbesserung des Stickoxidumsatzes mit zunehmender RuRbeladung gemessen
werden. Bei hdheren Temperaturen verschlechtert sich der NOx-Umsatz leicht, da hier
wieder die Konkurrenzreaktion aus dem CRT-Effekt stattfindet. Der groite Einfluss der
RuBbeladung auf die NOx-Konvertierung ergibt sich in Kombination des DOC’s mit der
hochsten NO2-Ausbeute. Da im Temperaturbereich von 200 °C bis 250 °C mehr NOz, als
NO vorhanden ist, lauft zusatzlich zur schnellen SCR-Reaktion die NO2-SCR-Reaktion
ab. Diese bremst die Gesamtumsatzrate, welche im Vergleich zu den anderen DOC-
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Kombinationen geringer ausfallt. Mit Hilfe des RulRes wird der NOx-Umsatz in diesem
Bereich deutlich verbessert, wodurch sich bei hohen Rul3beladungen auch am meisten
Stickoxide reduzieren lassen. Uber 300 °C ist der Verlauf ahnlich wie bei dem DOC mit
der mittleren NO2-Bildungsrate.

Neben dem Einfluss des Rulles auf die Stickoxidreduktion wurden auch
Lachgasemissionen untersucht. Diese entstehen durch Nebenreaktionen entweder am
DOC oder am SDPF. Es zeigt sich, dass mit hoherem NO2-Gehalt im Abgas und
gleichzeitiger HWL-Dosierung auch mehr Lachgas im SDPF gebildet wird. Der
zusatzliche Ruld sorgt dann bei niedrigen Temperaturen fir einen minimalen Anstieg der
Lachgaskonzentrationen (1 ppm), aber bei hoheren Temperaturen fur eine Verringerung
der Lachgasbildung (bis ca. 4 ppm). Das Niveau der Lachgasemissionen fallt insgesamt
sehr niedrig aus (max. 12 ppm).

7.Regeneration des Filters bei gleichzeitiger Reduktion
der Stickoxide

Auch ein SCR-beschichteter Filter muss in regelmafRigen Abstanden vom Ruld befreit
werden um einen sicheren Betrieb zu gewahrleisten. Die sogenannte Regeneration kann
auf zwei unterschiedliche Arten erfolgen. Bei der aktiven Regeneration wird der Filter
uber die Rufldzindtemperatur aufgeheizt, was zum Abbrennen des RufRes fuhrt. Die
passive Regeneration erfolgt bei niedrigeren Temperaturen durch die Reaktion mit NOz2,
der sogenannte CRT-Effekt. Beide Regenerationsvarianten werden im Kapitel 4.5 genau
beschrieben.

SCR-beschichtete Filter mussen wahrend der Ruliregeneration auch Stickoxide
reduzieren, d. h. es muss auch in diesem Betriebsmodus AdBlue dosiert werden. Daher
werden die Wechselwirkungen der Ammoniakbereitstellung auf den Rufabbrand
untersucht.

7.1. Aktive Regeneration

Fir die aktive DPF-Regeneration muss die Abgastemperatur soweit angehoben werden,
dass die Rullzindtemperatur von etwa 600 °C Uberschritten wird. Als
Standardregenerationstemperatur haben sich 650 °C bewahrt. Diese wird durch einen
eigenen Regenerationsmodus erreicht, indem der Ladedruck leicht abgesenkt wird und
zuséatzlich Kraftstoff nacheingespritzt wird. Uber die Nacheinspritzmengen kann die
Abgastemperatur eingestellt werden.
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Auch im Regenerationsbetrieb missen Stickoxide ausreichend reduziert werden. Dazu
muss auch bei diesen hohen Abgastemperaturen AdBlue dosiert werden. Durch
zahlreiche Variationen soll der Einfluss dieser HWL-Dosierung auf den Rufabbrand
untersucht werden. Gleichzeitig sollen die Potentiale der NOx-Reduktion im
Regenerationsbetrieb aufgezeigt werden.

7.1.1. Methodik

Der Versuchsaufbau entspricht in etwa wieder Abbildung 22, wobei die Messtechnik
erweitert wurde. Zusatzlich wurden zwei Flammenionisationsdetektoren FID zur
Erfassung der Kohlenwasserstoffe hinzugefligt. Einer wurde nach dem DOC
angeschlossen, um die Emissionen vor dem Filter zu erfassen. Ein weiterer wurde nach
dem SCR-Katalysator am Ende der Abgasstrecke verwendet, um einen Abgleich mit dem
FTIR zu erhalten. Um auch die NHs-Konzentration zwischen dem SDPF und dem SCR-
Katalysator zu erfassen, wurde ein NH3-Sensor verbaut. Der Aufbau wird in Abbildung 36
schematisch dargestellt.

T T HWL Tp Tp Tp
33 )l
[ ] | | ® [ ]
FSN CLD - NO, CLD - NO,
FID - HC NH;-Sensor
FTIR
NO,, NH;, N,O, CO
FID - HC

Abbildung 36: Schematischer Aufbau der SDPF-Regeneration

Bei den Untersuchungen kamen unterschiedliche Substrate zum Einsatz. Speziell der
SDPF wurde mit unterschiedlichen SCR-Beschichtungen und Tragern, welche sich in der
Zelligkeit unterscheiden, untersucht. Auch der SCR-Katalysator wurde variiert, indem
auch eine Variante mit einem Ammoniak-Schlupf-Katalysator (ASC) zum Einsatz kam.
Lediglich der DOC wurde nicht getauscht. Tabelle 7 zeigt einen Uberblick und die
Eigenschaften der verwendeten Substrate.
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Tabelle 7: Uberblick der verwendeten Substrate
MaBe®> Zelligkeit Washcoat Ge-

Nr. T Beschichtun Bemerkun
Y 1zoll  [cpsi] o]  altert® g d
1 DOC 5,66x4 600 ja Pt/Pd = 3/1
2 SDPF 5,66x6 300 122 ja SCR Std. Basis
3 SDPF 5,66x6 300 nein SCR Std.
37,5 g/ft? Katalytische
4 cDPF 5,66x6 350 ? :
Pt/Pd = 2/1 Beschichtung
5 SDPF 566x6 350 100 ja SCR Std. Zelligkeit
, Membran-
6 SDPF 5,66x6 300 120 ja SCR Std. ,
Beschichtung
7 SDPF 5,66x6 300 120 ja SCR Var. B
8 SDPF 5,66x6 300 120 ja SCR Var. C
9 SDPF 5,66x6 350 ja SCR Var.C
10 SCR b5,66x6 600 ja SCR SCR
SCR+ , SCR +
11 5,66 x 6 600 ja
ASC 0,75 g/ft® Pt

Als Betriebspunkt fiir die Regeneration wurde eine Drehzahl von 2000 min-! bei einem
Mitteldruck von 7 bar gewahlt. Die weiteren Parameter sowie ein zweiter Betriebspunkt
zur Variation der Raumgeschwindigkeit werden in Tabelle 8 gezeigt.

Tabelle 8: Betriebspunkte der SDPF-Regeneration

BP1 BP2 Einheit
Drehzahl 2000 3000 min-"!
Effektiver Mitteldruck 7 7 bar
Lambda 1,4 1,6 -
Raumgeschwindigkeit 50 82 1000/h
Abgasmassenstrom 162 264 kg/h

5 MafRe = Durchmesser x Lange
6 Alterung = 16 h hydrothermal bei 750 °C
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Fir die Basisuntersuchung wurde die Standardregenerationstemperatur von 650 °C
gewahlt. Die RuRbeladung betragt 6 g/l bei einer Raumgeschwindigkeit von 50.000 1/h.
Die HWL-Dosierung erfolgt Uberstochiometrisch mit a = 1,5. Das Dosierverhaltnis a ist
das Verhaltnis der zudosierten NH3-Menge bezogen auf die NOx-Rohemission, siehe
Gleichung (7-1).

o = ﬁNH3,Dos [_] (7_1)

Ny Oyx,vO0h

Ausgehend von dieser Basismessung wurden zahlreiche Variationen durchgefuhrt. Diese
sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 9: Variationen der SDPF-Regeneration
T . RuB-
®MP- sppF .

vor SDPF beladung SCR SV Alpha Bemerkung
C] Nr. /1] ASC [1000/h]
650 2 6 SCR 50 1,5 Basis
620 2 6 SCR 50 1,5 Absenkung T.
680 2 6 SCR 50 1,5 Anhebung T.
650 3 6 SCR 50 1,5 Ungealtert
650 2 0 SCR 50 1,5 Var. Ruf3beladung
650 2 3 SCR 50 1,5 Var. Ruf3beladung
650 2 6 SCR 85 1,5 Var. SV
650 2 6 SCR 50 0 Ohne HWL
650 2 6 SCR 50 3 Anhebung Alpha
650 2 6 SCR 50 1,5  NHs-Gasdosierung
650 Z 6 SCR 50 0 Abgleich cDPF
650 5 6 SCR 50 1,5 Zelligkeit
650 6 6 SCR 50 15 Bzﬂsim:’t'z;]g
650 7 6 SCR 50 1,5 Besch.-Tech.
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Temp. SDPF RuR-

SCR SV
vor SDPF beladung Alpha Bemerkung
. r. ASC [1000/h]
[°C] [a/1]
650 8 6 SCR 50 1,5 Besch.-Tech.
Besch.-Tech.
650 9 6 SCR 50 1,5
Substrat
650 2 6 ASC 50 1,5 ASC

Programmablauf der SDPF-Regeneration

1.

Konditionierung und DPF-Regeneration

Der Filter wird zunachst komplett vom Ruf3 befreit, um immer gleiche
Ausgangsbedingungen zu gewahrleisten.

Filter wiegen

Wie schon bei der SDPF-Charakterisierung wird der Filter bei einer
Kerntemperatur von 250 °C gewogen.

BeruBung des Filters

Die BeruRung erfolgt ebenso wie bei der SDPF-Charakterisierung bei einer
konstanten Drehzahl von 1700 min-', einem Mitteldruck von 7 bar und einem FSN
von 3,5. Diese wird laufend kontrolliert und gegebenenfalls mit Hilfe der AGR
korrigiert.

Filter wiegen

Vor der eigentlichen Messung wird der Filter noch einmal gewogen, um die exakte
RulRmenge zu bestimmen.

SDPF-Regeneration

Hier erfolgt die eigentliche Messung. Zunachst wird der Betriebspunkt angefahren,
bis sich konstante Bedingungen einstellen. Danach wird die DPF-Regeneration
gestartet und gleichzeitig mit der HWL-Dosierung begonnen. Die DPF-
Regeneration wird Uber konstante Nacheinspritzmengen eingestellt. Nur so wurde
ein reproduzierbarer Verlauf der Temperaturen erreicht. In der Serienapplikation
sorgen Regler fur eine Anpassung der Nacheinspritzmengen. Dadurch wird zwar
die Regenerationstemperatur schneller erreicht, aber durch etliche Uberschwinger
leidet die Reproduzierbarkeit. Daher wurde hier auf eine automatische Regelung
der Abgastemperatur verzichtet.

Der Regenerationsbetrieb dauert immer zehn Minuten. In dieser Zeitspanne wird
genugend Rul abgebrannt um einen Einfluss auf die Ruabbrandgeschwindigkeit
zu erhalten. Jedoch wird der Filter noch nicht komplett vom Ruf befreit.

Danach wird die Regeneration gleichzeitig mit der HWL-Dosierung beendet.
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6. Abkiihlen
Zum Abkuhlen wird der eingestellte Betriebspunkt noch zwei Minuten gehalten.
7. Filter wiegen
Zum Schluss wird der Filter noch einmal gewogen und aus der Differenz vor der
Regeneration, der Rufdabbrand bestimmt.

7.1.2. Ergebnisse der SDPF-Regeneration
Nachfolgend werden alle Ergebnisse der SDPF-Regeneration dargestellt.
7.1.2.1. Basismessung

Fir die Basisuntersuchung wurde die Standardregenerationstemperatur von 650 °C
gewahlt. Die RuRbeladung betragt 6 g/l. Aufgrund der Betriebszustande ergibt sich eine
Raumgeschwindigkeit von 50.000 1/h. Die HWL-Dosierung erfolgt uberstochiometrisch
mit Alpha 1,5. Abbildung 37 zeigt den Temperaturverlauf wahrend der DPF-
Regeneration. Diese wird nach einem Vorlauf von einer Minute gestartet. Die Temperatur
vor DPF steigt am Beginn der Regeneration sprunghaft an, wobei die Zieltemperatur von
650 °C erst bei ca. 360 s erreicht wird. Aufgrund der thermischen Masse, steigen die
Temperaturen nach dem Filter und nach dem SCR-Katalysator etwas langsamer an. Da
der SCR-Katalysator eine geringere thermische Masse besitzt, ist die
Differenztemperatur hier niedriger, als am SDPF.
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2
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2 350
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Abbildung 37: Temperaturverlauf wahrend der DPF-Regeneration
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Am Beginn der Regenerationsphase werden nicht alle Kohlenwasserstoffe am DOC
katalysiert, da die Temperatur zu niedrig ist. Sobald diese jedoch steigt, wird der Grolteil
der Kohlenwasserstoffe am DOC oxidiert, siehe Abbildung 38. Im Regenrationsbetrieb
wird auch die Temperatur vor dem DOC angehoben. Dies erfolgt durch eine angelagerte
Nacheinspritzung. Der Kraftstoff oxidiert hier noch im Brennraum, tragt aber nicht zu einer
Erhéhung des Momentes bei. Durch spatere Nacheinspritzungen wird der Kraftstoff dann
erst am DOC oxidiert. Die Kohlenwasserstoffe, welche nicht oxidiert werden, bestehen
hauptsachlich aus Methan (CHa4). Dies ist der einfachste Kohlenwasserstoff und daher
auch am stabilsten. Ein Teil der Kohlenwasserstoffe oxidiert bei hdheren Temperaturen
auch am Filter bzw. am SCR-Katalysator nach.

500 700

450 650

-E- 400 600
g 350 550 OG'
c 300 500 =
o 3
® 250 ——HC nach DOC 450 ®©
= ——HC nach SCR g
3 200 ——CH4 nach SCR 400 g
- 150 T vor DOC 350 @

50 250

e, === | 500

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Zeit [s]

Abbildung 38: Kohlenwasserstoffemissionen wahrend der DPF-Regeneration

Da am Anfang der Messung kein AdBlue dosiert wird, sind die Stickoxidkonzentrationen
gleich, Abbildung 39. Mit dem Start des Regenerationsbetriebs wird auch gleichzeitig die
HWL-Dosierung aktiviert. Die NOx-Rohemissionen steigen sprunghaft an, da im
Regenerationsmodus die AGR abgeschaltet wird. Wahrend der Regeneration bleiben
diese dann annahernd gleich. Nach dem Filter sinken die Stickoxidemissionen zunachst
weit ab und steigen spater wieder an. Das liegt daran, dass zu Beginn der Regeneration
die Temperatur im Filter noch niedriger ist und mehr Stickoxide reduziert werden kdnnen.
Mit zunehmender Temperatur nimmt der NOx-Umsatz ab, da vermehrt Ammoniak oxidiert
wird. Ahnlich zur NOx-Konzentration nach dem Filter verlauft auch die NOx-Konzentration
nach dem SCR-Katalysator. Dieser setzt das durchgebrochene Ammoniak vom Filter um,
wodurch die NOx-Emissionen noch niedriger sind. Am Ende der Regeneration entspricht
der NOx-Umsatz am SCR-Katalysator in etwa der NHs-Konzentration nach dem Filter,
d. h. Ammoniak reagiert mit den Stickoxiden und wird nicht oxidiert.
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Abbildung 39: Stickoxidemissionen in der DPF-Regeneration
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Abbildung 40: NHs-Konzentrationen nach dem Filter und nach dem SCR-Katalysator,
sowie die Lachgasemissionen nach dem SCR-Katalysator
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Die Lachgas- und Ammoniakkonzentrationen werden in Abbildung 40 gezeigt. Obwohl
Ammoniak Uberstochiometrisch (a = 1,5) dosiert wird, kann am Beginn der Regeneration
der Filter noch Ammoniak speichern. Nach ca. 40 s bricht Ammoniak dann am SDPF
durch. Die hohe NHs-Konzentration am Beginn des Schlupfs hat zwei Ursachen:
Einerseits wird Uber den gesamten Regenerationsbetrieb Uberstéchiometrisch dosiert
und andererseits wird das gespeicherte Ammoniak aufgrund der Temperaturerhéhung im
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Filter ausgeschoben. Nach diesem NHs-Peak am Filter stellt sich ein Gleichgewicht in
Abhangigkeit der Temperatur aus SCR-Reaktion, NH3-Oxidation und NHs-Durchbruch
ein. Der Ammoniakschlupf vom SDPF wird vom SCR-Katalysator aufgefangen und
reagiert dort mit den Stickoxiden. Nach dem SCR-Katalysator wurde kaum NHs
gemessen.

Aus Nebenreaktionen im SCR-System bildet sich auch Lachgas, Abbildung 40. Da
Lachgas nur am Ende des SCR-Katalysators gemessen wird, kann nicht zwischen dem
SDPF und dem SCR-Katalysator als Quelle der Lachgasbildung unterschieden werden.
Der Verlauf zeigt aber, dass auch die Lachgasbildung und der Zerfall von der Temperatur
abhangen. Mit zunehmender Temperatur am Ende der Regeneration geht die
Lachgaskonzentration zurtick, da es vermehrt in seine Bestandteile zerfallt,
Gleichung (7-2) [139].

2N,0 - 2N, + 0, (7-2)

Abbildung 41 zeigt den Verlauf des Differenzdruckes am SDPF, sowie die CO-
Emissionen nach dem SCR-Katalysator. Der Differenzdruck steigt am Beginn der
Regeneration noch an, da aufgrund der Temperaturerhbhung auch der Volumenstrom
steigt (bei gleichem Abgasmassenstrom). Der Gegendruck sinkt dann wieder, da Rul}
abgebrannt wird.

Da beim SDPF und am SCR-Katalysator keine katalytische Beschichtung vorhanden ist,
werden auch CO-Emissionen am Ende des Abgassystems gemessen. CO stammt aus
der unvollstandigen Oxidation des Rul3es. Vor dem Filter wurde kein CO gemessen.
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Abbildung 41: CO-Emissionen nach dem SCR-Katalysator sowie der Differenzdruck am
Filter
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Fir eine Bewertung der Regeneration werden einige Kriterien der NOx-Konversion und
des RuRabbrandes herangezogen, siehe Tabelle 10. Fiur die SCR-Funktionalitat wird der
NOx-Umsatz am Ende der Regeneration am Filter und am Gesamtsystem bestimmt.
Neben der abgebrannten Rulimasse wird auch noch ein Faktor berechnet, der die
Eigenschaften der SCR-Komponente und des Rufabbrandes kombiniert, siehe
Gleichung (7-3). Je niedriger das Verhaltnis NO/Rul® oder kurz VNR, umso besser wird
die Regeneration bewertet. Als Mal® fur den NOx-Umsatz wurde nur die gesamte
NO-Massenemission nach dem Filter verwendet, da bei den hohen Temperaturen in der
DPF-Regeneration kaum NOz2 vorliegt. Die Berechnung der Massenemission erfolgt Gber
die gesamte Regenerationsdauer. Diese Bewertung setzt allerdings voraus, dass die
Regeneration immer im gleichen Betriebspunkt stattfindet, ansonsten waren die
einzelnen VNR-Werte nicht vergleichbar. Fur andere Betriebspunkte missten auch die
unterschiedlichen Rohemissionen berlucksichtigt werden. Weiters konnte noch ein
Gewichtungsfaktor verwendet werden, um einer der beiden Funktionalititen einen
Vorzug zu geben. Darauf wurde hier aber verzichtet.

NOnach SDPF [g] (7_3)

NR =
v Ruf’abbrand [g]

Tabelle 10: Bewertung der Basis-Regeneration

SDPF NO«x- Gesamt NOx-

Alpha Umsatz am Ende Umsatz am Ende RuBabbrand VNR
['] [% ] [O/O] [g] [']

Basis 1,46 60 67 4,5 0,80

Der Rufabbrand wird aus der Wagung des Filters vor und nach der Regeneration
bestimmt. Dabei entspricht die Rul3beladung von 6 g/l einer absoluten Rulmasse von
14,8 g. In der Basisregeneration wird die Rufimasse von 14,8 g um 4,5 g reduziert.

7.1.2.2. Temperaturvariation

Die Temperatur in der DPF-Regeneration spielt eine grof3e Rolle. Daher wird hier die
Temperaturerhohung auf 680 °C bzw. eine Absenkung auf 620 °C untersucht. Diese
werden in Abbildung 42 dargestellt. Die Soll-Regenerationstemperatur wird immer vor
dem SDPF gemessen. Die Rulzbeladung betragt jeweils 6 g/l und das Dosierverhaltnis a
ist auch mit 1,5 immer gleich.
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Abbildung 42: Temperatur vor SDPF bei unterschiedlichen Regenerationstemperaturen.
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Abbildung 43: HC-Konzentrationen nach DOC

Ein Teil der Kohlenwasserstoffe aus der Nacheinspritzung brechen am Beginn des
Regenerationsbetriebes durch und werden dann mit zunehmender Temperatur im DOC
oxidiert. Je hdher die Temperatur schliellich steigt, umso weniger Kohlenwasserstoffe
werden emittiert, siehe Abbildung 43. Wie in Abbildung 38 werden die
Kohlenwasserstoffe auch am SDPF und SCR Katalysator nachoxidiert. Im stationaren
Zustand (ab ca. 300 s) werden so bei allen Temperaturvariationen am Ende der
Abgasstrecke die HC-Emissionen um ca. 50 % reduziert.
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Abbildung 44: NOx-Rohemissionen vor SDPF

Die NOx-Konzentrationen vor dem SDPF bleiben bei allen Temperaturvariationen gleich,
siehe Abbildung 44. Die Stickoxide entstehen bei der Hauptverbrennung aufgrund der
hohen Temperaturen, welche durch den Betriebspunkt vorgegeben sind. Die Temperatur
vor dem Filter in der DPF-Regeneration wird nur durch die Nacheinspritzmengen
verandert.

Der Temperatureinfluss auf die NOx-Konversion im SDPF kann in Abbildung 45 gut
abgelesen werden. Am Beginn der Regeneration sind die Konzentrationsverlaufe ident,
da auch die Temperaturen am Filter ahnlich sind. Erst wenn die gewlnschten
Regenerationstemperaturen auseinanderdriften, andern sich die NOx-Konzentrationen
nach dem Filter. Je hoher die Temperatur steigt, umso groRer werden die NOx-
Emissionen. Dies kann wieder auf die steigende Ammoniakoxidation zurtckgefuhrt
werden. In Abbildung 46 werden die Umsatzraten am SDPF und am SCR-Katalysator
dargestellt. Der Umsatz wird jeweils auf die NOx-Rohemissionen bezogen d. h. die
Summe der Umsatzkurven der gleichen Temperaturen ergibt den Gesamtumsatz des
SCR-Systems. Bei den héheren Temperaturen liefert der SCR Katalysator jeweils den
gleichen Anteil zur NOx-Konversion. In beiden Fallen ist der Ammoniakschlupf am SDPF,
welcher den SCR-Katalysator mit Ammoniak versorgt, gleich. Die leicht hohere
Temperatur am Katalysator spielt hier eine untergeordnete Rolle. Bei der
Regenerationstemperatur von 620 °C ist der Ammoniakschlupf am SDPF hoher,
Abbildung 47. Dadurch weist der SCR-Katalysator einen hoheren NOx-Umsatz auf.

Oktober 2017 B17018



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

m Sibliothek,
Your knowledge hub

Regeneration des Filters bei gleichzeitiger Reduktion der Stickoxide Seite 71

300

N
N
o

//'_MJ\A,@A

R

e
S

N
o
o

NO,-Konzentration [ppm]
o
o

100 —620 °C
//// —650 °C
50 —
——680 °C
O T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Zeit [s]
Abbildung 45: NOx-Konzentration nach SDPF
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Abbildung 46: NOx-Umsatz am SDPF und am SCR-Katalysator (jeweils bezogen auf die
NOx-Rohemissionen)

Bei der Regenerationstemperatur von 680 °C wird nach der Regeneration und
ausgeschalteter HWL-Dosierung noch kurz ein NOx-Umsatz am SDPF beobachtet, siehe
Abbildung 46. Um eine Uberhitzung des Dosierventils vorzubeugen, wird aus
Bauteilschutzgriinden noch eine geringe Menge HWL dosiert. Sobald die Temperaturen
wieder ausreichend gesunken sind, wird die Dosierung gestoppt. Diese Nachdosierung
hat aber keine Auswirkung auf die Untersuchungen.
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Abbildung 47: NHs-Konzentration nach SDPF

Ammoniakschlupf tritt bei allen Temperaturvariationen nicht am Beginn des
Regenerationsstarts auf, da es zunachst noch gespeichert werden kann. Wegen der
uberstochiometrischen Dosierung und des Temperaturanstieges bricht Ammoniak dann
bei 100 s durch, siehe Abbildung 47. Bei der niedrigeren Regenerationstemperatur von
620 °C wird am SDPF weniger NHs oxidiert, was zu einem héheren NOx-Umsatz und
gleichzeitig zu einem hoheren NHs-Schlupf fuhrt. Davon profitiert auch der nachfolgende
SCR-Katalysator. Bei den hoheren Regenerationstemperaturen ist der Verlauf der
NHs-Konzentration nach dem SDPF praktisch gleich. Da aber der NOx-Umsatz bei 650 °C
besser ist, wird bei der Regenerationstemperatur von 680 °C mehr NH3 oxidiert.

Die Lachgasemissionen werden in Abbildung 48 dargestellt. Ohne HWL-Dosierung wird
bei allen Temperaturvariationen kein N20 gemessen. Das Maximum der
Lachgasemissionen liegt im Bereich des groten NHs-Schlupfes am SDPF, siehe
Abbildung 47. Daher entsteht nicht nur am SDPF Lachgas, sondern auch am SCR-
Katalysator. Wenn der NHs-Schlupf abnimmt, sinkt auch die N2O-Konzentration. Neben
der Lachgasbildung hat die Temperatur Einfluss auf den Lachgaszerfall. Daher sinken
die N20O-Emissionen mit steigender Temperatur.
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Abbildung 48: Lachgaskonzentrationen nach SCR
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Abbildung 49: CO-Emissionen nach dem SCR-Katalysator

Mit steigender Regenerationstemperatur werden auch mehr CO-Emissionen gemessen
da mehr Rul} abgebrannt wird, siehe Abbildung 49.

Ein weiteres Indiz fur den RufRabbrand ist der Differenzdruck am Filter. Zunachst steigt
der Druck bei allen Temperaturvariationen gleich an, da der Volumenstrom aufgrund der
Temperaturerhohung zunimmt. Je héher die Temperatur schlielich steigt, umso mehr
Ruf wird abgebrannt und umso weniger Gegendruck entsteht am Filter, Abbildung 50.
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Abbildung 50: Differenzdruck am SDPF

Eine Ubersicht der Bewertungskriterien wird in Tabelle 11 gezeigt. Je niedriger die
Temperatur in der Regeneration gewahlt wird, desto besser fallt der NOx-Umsatz aus.
Andererseits wird wiederum weniger Rul®3 abgebrannt. Das Verhaltnis von
NO/Ruf3abbrand (VNR) fallt bei der hochsten Regenerationstemperatur am gulnstigsten
aus. Obwohl der NOx-Umsatz am geringsten ist, wird dabei deutlich mehr Ruf}
abgebrannt. Fur den Praxiseinsatz sollte auch immer ein moglichst rascher Ruf3abbrand
vorgezogen werden, da sonst der Regenerationsbetrieb deutlich langer stattfinden muss.
Eine lange Dauer der Regeneration beinhaltet nicht nur einen hoheren
Kraftstoffverbrauch, sondern auch die Wahrscheinlichkeit eines
Regenerationsabbruches durch dulere Einflusse (Motor wird abgestellt, Schubbetrieb,
etc.) wird erhoht.

Tabelle 11: Bewertung der Regenerationstemperaturvariation

SDPF NO«x- Gesamt NOx-
Alpha RuBabbrand VNR
[ Umsatz am Ende Umsatz am Ende [a] [
[%] [%] g

T620 1,53 69 86 2,0 1,25
Basi

asls 4 46 60 67 45 0.80
T650

T680 1,48 46 51 7,2 0,72
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7.1.2.3. Dosiervariation

Variation der HWL-Dosiermenge

Eine Veranderung der HWL-Dosiermenge wirkt sich hauptsachlich auf den NOx-Umsatz
aus. Es wurde eine Variante ohne HWL-Dosierung gemessen (a = 0) und eine Variante
mit der dreifachen stochiometrischen Dosiermenge (a=3). Alle anderen
Randbedingungen (Regenerationstemperatur, Beladung) sind gleich wie bei der
Basisvariante.

Aufgrund sich leicht verandernder Umgebungsbedingungen (Temperatur und
Luftfeuchtigkeit) am Prufstand decken sich die NOx-Rohemissionen nicht exakt, siehe
Abbildung 51. Tendenziell konnen aber die einzelnen Varianten miteinander verglichen
werden.
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Abbildung 51: NOx-Konzentration vor SDPF

Ohne HWL-Dosierung werden naturlich keine Stickoxide umgesetzt, daher decken sich
die NOx-Konzentrationen vor- und nach SDPF, Abbildung 51 und Abbildung 52. Eine
Dosiererhéhung bringt nur leichte Vorteile am SDPF, da die NOx-Konzentration nach dem
SDPF nur geringfugig niedriger ist. Der SDPF ist mit einem Dosierverhaltnis von 1,5
beinahe am maximal erreichbaren Umsatz. Eine Verbesserung der NOx-Konversion lasst
sich jedoch am SCR-Katalysator feststellen, Abbildung 53. Aufgrund der hoheren
Dosierung wird der SCR-Katalysator mit deutlich mehr Ammoniak versorgt, Abbildung
54. Der NHs-Schlupf am SDPF ist am Beginn der Regeneration deutlich gréRer als
500 ppm, allerdings liegt hier das Messbereichsende des NHs-Sensors. Bei den hohen
Temperaturen und hohem NHs3-Schlupf vom SDPF kann der SCR-Katalysator das
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Ammoniak nicht speichern und es kommt zum NHs-Schlupf am SCR-Katalysator. Diese
hohen NHs-Emissionen End of pipe missen in der Praxis vermieden werden!
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Abbildung 52: NOx-Konzentration nach SDPF
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Abbildung 53: NOx-Konzentration nach SCR
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Abbildung 54: NHs-Konzentration nach SDPF und nach SCR bei einem Dosierverhaltnis
von a = 1,5 und a = 3, Messbereichsende des NH3-Sensors bei 500 ppm
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Abbildung 55: Lachgaskonzentration nach SCR
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Aufgrund der héheren HWL-Dosierung wird am SDPF und SCR-Katalysator auch mehr
Lachgas gebildet, Abbildung 55. Dass die Lachgasemissionen nur aus Nebenreaktionen
der SCR-Reaktionen stammen, zeigt der Vergleich ohne HWL-Dosierung. Hier wird kein
Lachgas gemessen.

Oktober 2017

B17018



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

Regeneration des Filters bei gleichzeitiger Reduktion der Stickoxide Seite 78

250

N
o
o

150

100

CO-Konzentration [ppm]

N
(@)

O e
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Zeit [s]

Abbildung 56: CO-Konzentration nach SCR

Ohne HWL-Dosierung ist der Verlauf der CO Emissionen deutlich héher, als mit HWL-
Dosierung, Abbildung 56. Das spiegelt sich auch im Rufdabbrand nieder. Im Vergleich zur
Basisvariante wird ohne HWL-Dosierung unter gleichen Betriebsbedingungen ein Gramm
Rufl® mehr abgebrannt, siehe Tabelle 12. Bei einer Gberstéchiometrischen Dosierung mit
a = 3 steigt der NOx-Umsatz am SDPF nur mehr gering. Allerdings wird durch das hohe
Angebot an Ammoniak, der SCR-Katalysator besser versorgt und die gesamte NOx-
Konversion steigt auf 91 %. Da nur gering weniger Ruf® abgebaut wird und der NOx-
Umsatz besser abschneidet als bei der Basisvariante, fallt die VNR mit 0,69 auch besser
aus (je kleiner, umso gunstiger). Allerdings wird dabei der hohe NH3-Schlupf am
Gesamtsystem nicht berucksichtigt. Daher sollte diese Variante in der Praxis so nicht
durchgefuhrt werden.

Ohne HWL-Dosierung werden kaum Stickoxide reduziert. Der Gesamt NOx-Umsatz sollte
dennoch groRer sein, als der am SDPF. Hier kommen Messungenauigkeiten der CLD’s
zu tragen. Zusatzlich wird der Umsatz kurz vor Ende der Regeneration bestimmt. Dazu
wird Uber funf Sekunden gemittelt. Durch eine schlechte Regelung der Ladeluft,
schwanken auch die NOx-Rohemissionen. Aufgrund der Tragheit der CLD’s wird diese
kaum wahrgenommen. Am FTIR werden die Schwankungen wohl detektiert, siehe
Abbildung 53. Sobald Reduktionsmittel dosiert wird, mindern die SCR-Systeme die
Amplituden. All diese Ursachen bewirken rein rechnerisch einen NOx-Umsatz am SDPF
von funf Prozent und am Gesamtsystem von nur einem Prozent. Fir eine plausible
Darstellung wurde der NOx-Umsatz ohne HWL-Dosierung am SDPF auf ein Prozent
korrigiert. Obwohl der Rufdabbrand bei dieser Variation am grofiten ist, fallt die VNR
dennoch schlecht aus, da kaum Stickoxide reduziert werden.
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Tabelle 12: Bewertung der HWL-Dosiervariation
SDPF NOx- Gesamt NOx-

Alpha RuBabbrand VNR
[ Umsatz am Ende Umsatz am Ende [a] [
[%] [%] g
a=0 0 1* 1 5,5 2,31
Basis
1,46 60 67 45 0,80
a=15
a=3 2,88 68 91 42 0,69

*) Korrigierter Wert aufgrund Messungenauigkeiten, siehe Text oben.
Einfluss der gasformigen NHs:-Dosierung

Die nachfolgenden Untersuchungen zeigen den Einfluss einer gasféormigen NHs-
Dosierung. Die Einbringung in das Abgassystem erfolgt an der gleichen Stelle wie bei der
HWL-Dosierung. Das Dosierverhaltnis von a = 1,5 wird mit Hilfe eines Durchflussreglers
und der gleichzeitigen Messung mit dem FTIR vor den SCR-Systemen eingestellt.
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Abbildung 57: NOx-Umsatz am SDPF und am SCR-Katalysator (jeweils bezogen auf die
NOx-Rohemissionen), Dosierverhaltnis a = 1,5

Da Ammoniak direkt zur Verfigung steht und nicht erst Uber die Thermo- und Hydrolyse
aus dem Harnstoff umgewandelt werden muss, steigt der NOx-Umsatz etwas schneller.
Bei der HWL-Dosierung findet die Hydrolyse zum groften Teil erst an der SCR-
Beschichtung statt. Mit der Gasdosierung wird der SDPF bereits am Eintritt mit Ammoniak
versorgt, was zu einer leichten Verbesserung des NOx-Umsatzes uber die gesamte

Oktober 2017 B17018



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M 3ibliothek,
Your knowledge hub

Regeneration des Filters bei gleichzeitiger Reduktion der Stickoxide Seite 80

Messdauer flhrt, siehe Abbildung 57. Auch am SCR-Katalysator ergibt sich eine leichte
Verbesserung der Konversion, obwohl der Ammoniakschlupf fast gleich ist, siehe
Abbildung 58. Bei der Gasdosierung tritt der Schlupf etwas friher und starker auf. Danach
ist der Verlauf praktisch ident.
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Abbildung 58: NHs-Konzentration nach SDPF mit HWL- und gasformiger NHs-Dosierung
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Abbildung 59: Lachgasemissionen nach SCR mit HWL- und gasférmiger NHs-Dosierung

Die Lachgasemissionen fallen mit der NHs-Dosierung vom Beginn bis ca. 400 Sekunden
leicht hdher aus, Abbildung 59. Durch die bessere Ausnuitzung der SCR-Oberflache
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konnen auch mehr unerwiinschte Nebenreaktionen auftreten. Danach ist der Verlauf
aufgrund des N20-Zerfalls wieder gleich.
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Abbildung 60: CO-Konzentrationen nach SCR bei unterschiedlichen Dosier-Varianten
und Mengen

Die CO-Emissionen mit der NHs-Dosierung liegen zwischen der Basismessung mit der
HWL-Dosierung und jener Variante ohne Dosierung, Abbildung 60. Gleiches gilt auch fur
den Ruf3abbrand. Mit der HWL-Dosierung werden 4,5 g Rul® abgebrannt, mit der NHs-
Gasdosierung sind es 5 g und ohne Dosierung wird die Rullmasse um 5,5 g reduziert,
siehe Tabelle 13.

Die Messungen zeigen, dass der RuRabbrand bereits durch die Anwesenheit von
Ammoniak gehemmt wird. Beim Einsatz der HWL verschlechtert sich der Rufdabbrand
weiter durch die Isocyansaure. Das zusatzliche Wasser aus der AdBlue-Dosierung sollte
keine negativen Auswirkungen auf die RufRoxidation haben, da Arnal et al. [140] eine
Verbesserung der Rufloxidation durch Anwesenheit von Wasser beobachtet haben.
Aulerdem ist der Wasseranteil im Abgas durch die Verbrennung des Kraftstoffes deutlich
hoher.

Da der NOx-Umsatz am SDPF etwas besser ausfallt und mehr Rul} abgebrannt wird,
ergibt sich eine gunstigere VNR (je kleiner, desto besser) mit der Gasdosierung. In der
Praxis lasst sich diese Methode aber aufgrund der fehlenden NHs-Dosierung nicht
anwenden.
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Tabelle 13: Bewertung der NH3-Gasdosierung
SDPF NOx- Gesamt NOx-

Alpha RuBabbrand VNR
[ Umsatz am Ende Umsatz am Ende [a] [
[%] [%] g

a=0 0 1 1 5,5 2,31
Basis

1,46 60 67 45 0,80
a=15
NH3 .

1,5 63 73 5 0,67
a=15

*) Die Regelparameter der NHs-Gasdosierung wurden vorab bestimmt. Die NH3-Konzentration vor SDPF
wurde wahrend der eigentlichen Messung nicht mitgemessen. Somit kann a nicht berechnet werden.

7.1.2.4. RuBBbeladungsvariation

Neben der Basismessung mit einer Ru3beladung von 6 g/l werden noch zwei weitere
Varianten mit 3 g/l und ohne RufBbeladung (0 g/l) verglichen. Auf den NOx-Umsatz am
SDPF hat die unterschiedliche Beladung keinen Einfluss, siehe Abbildung 61. Ohne
RuBbeladung wird nur der NOx-Umsatz am SCR leicht verbessert. Dies liegt aber daran,
dass etwas mehr Ammoniak am SDPF durchbricht, siehe Abbildung 62.
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Abbildung 61: NOx-Umsatz am SDPF und am SCR-Katalysator (jeweils bezogen auf die
NOx-Rohemissionen bei unterschiedlichen Rul3beladungen. Dosierverhaltnis a = 1,5
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Etwa 40 Sekunden nach dem Beginn der Regeneration und der HWL-Dosierung bricht
Ammoniak am SDPF durch. Da die Temperaturen an den SCR-Systemen verzogert
steigen, kann zunachst das Uberschissige Ammoniak aus dem Schlupf am SDPF
gespeichert werden. Mit zunehmender Temperatur nimmt die NHs-Speicherfahigkeit der
SCR-Beschichtung ab. Der hohe Peak am Beginn des NHs-Schlupfes entsteht
hauptsachlich durch die Auslagerung des gespeicherten Ammoniaks. Danach wird der
Schlupf durch die Uberdosierung bestimmit.

Ohne RufRbeladung fallt der NH3-Schlupf etwas hoher aus als mit. Vermutlich begunstigt
der RuRabbrand die NHs-Oxidation, da die NOx-Umsatzraten ident sind.
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Abbildung 62: NHs-Konzentration nach SDPF bei unterschiedlicher RuRbeladung

Zunachst fallen die Lachgasemissionen noch gleich aus. Erst nach dem Maximum
unterscheiden sich die Emissionen in Abhangigkeit der Rul3beladung. Je hoéher die
RufRbeladung im Filter, umso geringere Lachgasemissionen werden gemessen, siehe
Abbildung 63. Diese Erkenntnis deckt sich mit den Ergebnissen aus Kapitel 6.2.3.1.
Wirde die Regenerationszeit verlangert werden und der Rul3 vollstandig abgebaut
werden, so mussten sich die Lachgaskonzentrationen am Schluss decken. Aus
Zeitgrinden wurde hier auf weitere Messungen verzichtet.
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Abbildung 63: Lachgasemissionen nach SCR bei unterschiedlicher Ru3beladung
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Abbildung 64: CO-Konzentrationen nach SCR bei unterschiedlicher Ru3beladung

Kohlenmonoxid entsteht wahrend der Regeneration durch die unvollstandige Oxidation
des RufRes mit Sauerstoff. Da bei den vorhandenen SCR-Systemen eine katalytische
Beschichtung fehlt, wird CO auch am Ende der Abgasanlage gemessen. Je hoher die
RuBbeladung im Filter, desto gréRer sind auch die CO-Emissionen und der Ruf3abbrand,
siehe Abbildung 64 sowie Tabelle 14. Ohne Rulibeladung werden auch (niedrige) CO-
Emissionen gemessen, obwohl der Filter zuvor regeneriert wurde. Am Motorprufstand
befinden sich dennoch Ruf3partikel in der Abgasanlage oder werden vor der Messung
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beim Start, beim Anfahren des Betriebspunktes und naturlich auch wahrend der Messung
emittiert. Diese Mengen sind aber im Verhaltnis zu den Beladungsvariationen deutlich
niedriger und kommen bei allen durchgefuhrten Variationen vor.

In Abbildung 65 wird der Differenzdruck in Abhangigkeit der Ruf3beladung dargestellt. Im
Regenerationsbetrieb steigt zunachst der Gegendruck an, da der Volumenstrom
aufgrund des Temperaturanstieges zunimmt. Danach sinkt der Differenzdruck wegen des
RuBabbrandes. Auch ohne Rufibeladung nimmt der Gegendruck leicht ab. Kleine
RulRmengen befinden sich auch hier im Filter, welche zu einer Druckabnahme fihren.
Malgeblich ist bei dieser Variation allerdings die Zunahme des Gegendrucks vom SCR-
Katalysator aufgrund des hohen Volumenstroms. Beide Effekte fuhren zu der Abnahme
des Differenzdruckes am SDPF.
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Abbildung 65: Differenzdruck am SDPF bei unterschiedlicher Rul3beladung

Eine grobe Ubersicht der Beladungsvariation wird in Tabelle 14 gezeigt. Am SDPF sind
die erreichten NOx-Umsatzraten praktisch gleich. Lediglich am Gesamtsystem schneidet
die Variation ohne RuRRbeladung besser ab, da hier der NH3z-Schlupf vom SDPF grélier
ist und somit der SCR-Katalysator mit mehr NH3s versorgt wird. Der RuRabbrand ist bei
der Beladung mit 3 g/l auch niedriger was auch zu einer schlechteren VNR flhrt. Daher
ist es fur die Praxis sinnvoll die Regeneration erst ab einer hoheren RulRbeladung zu
starten.
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Tabelle 14: Bewertung der Beladungsvariation
SDPF NO«x- Gesamt NOx-

Alpha RuBabbrand VNR
[ Umsatz am Ende  Umsatz am Ende [a] [
[%] [%] g
0 g/l 1,52 59 71 0 -
3 g/l 1,48 59 66 2,8 1,23
Basis
1,46 60 67 45 0,80
6 g/l

7.1.2.5. Alterungsvariation

Bei der Basismessung wurde ein gealterter SDPF verwendet. Dieser wurde bei 750 °C
im Ofen fur 16 h hydrothermal gealtert. Als Vergleich soll hier ein frischer, ungealterter
SDPF untersucht werden.
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Abbildung 66: NOx-Konzentration vor und nach SDPF an einem gealterten SDPF und an
einem frischen SDPF

Die NOx-Rohemissionen der beiden Messungen decken sich nicht exakt, da sich die
Messbedingungen am Prifstand, je nach Umgebungstemperatur und Luftfeuchtigkeit,
leicht verandern. Obwohl bei der Variante mit dem frischen SDPF die NOx-Rohemission
héher ausfallt, ist am Beginn der Regeneration die Konzentration nach dem SDPF
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niedriger, siehe Abbildung 66. Erst nach einigen Minuten gleicht sich der Verlauf an den
gealterten SDPF an. Aufgrund der hoheren Rohemissionen und dem niedrigeren bzw.
spater gleichem Verlauf der Stickoxide nach dem Filter, ergeben sich am frischen SDPF
bessere Umsatzraten.
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Abbildung 67: NOx-Konzentration nach SCR beim gealterten (Basis) und frischen SDPF
In Abbildung 67 werden die NOx-Emissionen nach dem SCR-Katalysator gezeigt. Hier ist
die NOx-Konzentration beim gealterten SDPF niedriger. Dies liegt aber daran, dass am

gealterten SDPF der NHs-Schlupf deutlich grof3er ist und somit der SCR-Katalysator mit
gréReren NH3-Mengen versorgt wird, siehe Abbildung 68.
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Abbildung 68: NHs-Konzentration nach SDPF, gealtert (Basis) und frisch

Die Lachgaskonzentration nach dem SCR-Katalysator ist beim frischen SDPF deutlich
niedriger als beim gealterten, siehe Abbildung 69. Da N20 nur am Ende der SDPF/SCR
Kombination gemessen wird, kann die Lachgasbildung nicht exakt lokalisiert werden.
Einerseits scheint die Selektivitdt von NHs zu N2 am frischen SDPF deutlich héher zu
sein, andererseits wird der SCR Katalysator auch kaum mit NHs versorgt. Daher wird am
SCR-Katalysator ab ca. 300 Sekunden kein Lachgas gebildet.
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Abbildung 69: Lachgaskonzentration nach SCR bei Verwendung eins gealterten und
eines frischen SDPF’s
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Obwohl der RuRabbrand der beiden Varianten praktisch gleich ist, sieche Tabelle 15, wird
beim frischen SDPF deutlich weniger CO gemessen, Abbildung 70. Der frische SDPF
kann also mehr CO oxidieren.

160
140
E M
S 100 /,,.r . \ aged
®
k= 80 / \ fresh
N
c 60 -
g / \
g /. \
20
/ \
0 >""""‘“‘/ T T T T T T T - 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Zeit [s]

Abbildung 70: CO-Konzentration nach SCR mit gealtertem (Basis) und frischem SDPF
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Abbildung 71: Differenzdruck am gealterten und frischen SDPF
Die Alterung des Filters hat auch eine Auswirkung auf den Gegendruck, siehe Abbildung

71. Durch die hydrothermale Alterung wird vor allem die SCR-Beschichtung beeinflusst.
Diese ist bei solchen Filtern aber Teil der porésen Struktur in der das Abgas
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durchgepresst wird und an der die Partikel abgeschieden werden. Unklar ist, ob durch
die Alterung auch die Partikelabscheidung beeinflusst wird. Die Partikelanzahl wurde bei
diesen Untersuchungen nicht mitgemessen.

Eine Ubersicht der Alterungsvariation wird in Tabelle 15 gezeigt. Der frische SDPF zeigt
im NOx-Umsatz leichte Vorteile. Am Gesamtsystem bleibt die NOx-Konvertierung gleich,
da der SCR-Katalysator kaum mit NHs versorgt wird. Der RufRabbrand fallt praktisch
gleich aus. Wegen des hoheren NOx-Umsatzes ergibt sich auch eine gunstigere VNR.

Tabelle 15: Bewertung der Alterungsvariation
SDPF NO«x- Gesamt NOx-

Alpha RuBabbrand VNR
[ Umsatz am Ende Umsatz am Ende [a] [
[%] [%] g
Basi
asts 1,46 60 67 45 0.80
gealtert
frisch 1,34 63 66 46 0,71

7.1.2.6. Basismessung SDPF im Vergleich zu einem cDPF

Fir den Ruflabbrand wird hier der Vergleich zu einem herkdmmlichen, katalytisch
beschichteten Filter (cDPF) herangezogen. Da diese Filter ohne HWL beaufschlagt
werden, wird auch hier auf eine Dosierung verzichtet. Aus diesem Grund werden auch
keine Stickoxide reduziert. Es kommt zu keiner Ammoniak-Bildung oder Durchbruch und
die Lachgasbildung findet nicht statt. Daher werden nur die Eigenschaften des
RuRabbrandes dargestellt.

In Abbildung 72 werden die CO-Konzentrationen nach dem SCR-Katalysator gezeigt.
Durch die katalytische Beschichtung des Filters wird das gebildete Kohlenmonoxid sofort
weiter zu Kohlendioxid oxidiert. Aus diesem Grund wird am Ende dieser Abgasstrecke
kein CO gemessen. Die Oxidation des Kohlenmonoxids hat noch zusatzlich den Vorteil,
dass lokal die Temperatur leicht erhoht wird, was den Rufabbrand begunstigt. Weiters
wird durch die katalytische Beschichtung die Zindtemperatur des Rul3es herabgesetzt.
Somit kommt es in Summe zu einem deutlich hdheren RuRabbrand im Filter, siehe
Tabelle 16.
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Abbildung 72: CO-Konzentration nach SCR Katalysator

Ein weiterer Vorteil des cDPF’s ist der geringere Abgasgegendruck, siehe Abbildung 73.
Somit ist der katalytisch beschichtete Partikelfilter einem SCR beschichteten Filter in allen
Belangen des RufRabbrandes deutlich Uberlegen. Allerdings werden keine Stickoxide
reduziert!
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Abbildung 73: Differenzdruck am cDPF und am SDPF (Basis)
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Tabelle 16: RuRabbrand und VNR der Basismessung im Vergleich zu einem cDPF
SDPF NO«x- Gesamt NOx-

Alpha RuBabbrand VNR
[ Umsatz am Ende  Umsatz am Ende [a] [
[%] [%] g
Basis
1,46 60 67 45 0,80
gealtert
cDPF 0 0 0 9,8 1,06

7.1.2.7. Variation der Raumgeschwindigkeit (SV)

Das Verhalten in der Regeneration der Basiskomponenten wird bei einem weiteren
Betriebspunkt untersucht. Durch die Anhebung der Drehzahl bei gleichem Mitteldruck
und Temperatur erhdht sich der Abgasmassenstrom von 162 kg/h auf 264 kg/h. Somit
erhdht sich auch die Raumgeschwindigkeit von 50.000 1/h auf 82.000 1/h. Aufgrund des
hoheren Abgasmassenstroms muss die HWL-Dosierung auch erhdht werden, um das
Dosierverhaltnis von a = 1,5 gleich zu lassen.

Aufgrund des hoheren Betriebspunktes steigen die NOx-Rohemissionen im ,normalen®
Betriebszustand. Sobald der Regenerationsmodus gestartet wird, ergeben sich gleiche
NOx-Rohemissionen, sieche  Abbildung 74. Dadurch lasst  sich  die
Raumgeschwindigkeitsvariation gut mit der Basismessung vergleichen.

Durch die hohere Raumgeschwindigkeit werden weniger Stickoxide reduziert, was sich
in einer hdheren NOx-Konzentration nach dem SDPF zeigt. Der schlechtere NOx-Umsatz
des SDPF’s wird etwas durch die bessere Konvertierung des SCR-Katalysators
kompensiert, siehe Abbildung 75. Hier Hilft der etwas hohere NH3-Schlupf am SDPF.
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Abbildung 74: NOx-Konzentrationen vor- und nach SDPF bei Variation der
Raumgeschwindigkeit (SV)
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Abbildung 75: NOx-Umsatz Basismessung und einer hdheren Raumgeschwindigkeit.
Umsatzberechnung jeweils bezogen auf die Rohemissionen

Der NHs-Schlupf tritt bei der hdheren Raumgeschwindigkeit friher auf und bleibt am Ende

leicht hdher als bei der Basismessung, Abbildung 76. Dies kommt dem SCR-Katalysator
zugute, welcher dann mehr Stickoxide konvertieren kann.
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Abbildung 76: NHs-Konzentration nach SDPF bei unterschiedlichen
Raumgeschwindigkeiten
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Abbildung  77: Lachgaskonzentration nach SCR  bei unterschiedlichen
Raumgeschwindigkeiten

Die Lachgasbildung der Raumgeschwindigkeitsvariation verlauft dhnlich wie bei der
Basismessung, siehe Abbildung 77. Erst im stationdren Bereich bleibt die N20-
Konzentration etwas hoher. Schuld ist vermutlich der etwas hdhere NHs-Schlupf am
SDPF, wodurch im SCR-Katalysator mehr Lachgas gebildet werden kann.
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Abbildung 78: CO-Konzentration nach SCR-Katalysator bei unterschiedlichen
Raumgeschwindigkeiten
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Abbildung 79: Temperaturdifferenz am SDPF (AT = Tnach — Tvor) bei unterschiedlichen
Raumgeschwindigkeiten

Bei der hohen Raumgeschwindigkeit treten hohere CO-Konzentrationen nach dem SCR-
Katalysator auf, siehe Abbildung 78. Vor allem am Beginn steigt die Konzentration rasch
an. Hier hilft der hohe Abgasmassenstrom, da die Regenerationstemperatur friher
erreicht wird. Zusatzlich wird der gesamte Filter schneller erwarmt, was zu einer
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niedrigeren Differenztemperatur am SDPF flhrt, siehe Abbildung 79. Somit wird mehr
Ruf abgebrannt und es kommt zu einem Anstieg der CO-Emissionen.

Der hohe Abgasmassenstrom bewirkt auch einen Anstieg des Gegendruckes von
150 mbar auf 350 mbar (stationar im Normalbetrieb), siehe Abbildung 80. Durch den
héheren Rufabbrand fallt der Gegendruck dann starker ab, als bei der Basismessung.
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Abbildung 80: Differenzdruck am SDPF bei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten

Tabelle 17: Bewertung der Raumgeschwindigkeitsvariation
SDPF NO«x- Gesamt NOx-

Alph RuBabbrand VNR
[p] a Umsatz am Ende  Umsatz am Ende . a[ ]ran [
[%] [%] g
Basis 1,46 60 67 4.5 0,80
SV 1,42 42 60 6,5 1,53

Der Vergleich zur Basismessung zeigt einen schlechteren NOx-Umsatz am SDPF,
welcher durch den SCR-Katalysator fast kompensiert wird, Tabelle 17. Obwohl der
Ruflabbrand besser ausfallt, ergibt sich eine schlechte VNR. Durch den schlechten NOx-
Umsatz und des hohen Abgasmassenstromes steigt die Massenemission von
Stickstoffmonoxid nach dem SDPF stark an. Somit ist das Verhaltnis von
NO/Rufdabbrand deutlich hoher.
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7.1.2.8. Basismessung in Kombination eins SCR-Katalysators mit
einem Ammoniak-Schlupfkatalysator

Als weitere Variation wird der SCR-Katalysator gegen einen SCR-Katalysator mit einem
Ammoniak-Schlupfkatalysator (ASC ammonia slip catalyst) ausgetauscht. Der
Schlupfkatalysator besitzt Ublicherweise keinen eigenen Trager, sondern es wird am
Ende des SCR-Katalysators eine zusatzliche Beschichtung aufgetragen.

Da sich am SDPF keine Anderungen ergeben, werden in diesem Kapitel nur die
relevanten Diagramme dargestellt, welche die Auswirkung des Ammoniak-
Schlupfkatalysators beinhalten. Die Ergebnisse der Basismessung werden in Kapitel
7.1.2.1 gezeigt.
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Abbildung 81: NOx-Konzentration nach SCR Katalysator

Ein kleiner Unterschied im NOx-Konzentrationsverlauf nach dem SCR-Katalysator ergibt
sich zwischen 150 und 200 Sekunden der Messung. Bei der Verwendung des
Schlupfkatalysators bildet sich ein kleiner Hugel aus, siehe Abbildung 81. Der SCR-
Katalysator (ohne ASC) wird in diesem Bereich an der Schlupfgrenze betrieben, da kleine
Mengen an NHs durchbrechen, siehe Abbildung 82. Am SCR-Katalysator mit ASC-
Beschichtung wird das Volumen der SCR-Beschichtung reduziert und es wirde zu einem
gréReren NHs-Durchbruch kommen. Dieser wird aber am Schlupfkatalysator oxidiert. Im
Idealfall zu N2 und H20 nach Gleichung (4-25). In diesem Fall entsteht aber NO nach
Gleichung (4-26) wodurch es zu einem kurzen NOx-Anstieg in diesem Bereich kommt.
Dafur wird der NH3-Durchbruch am SCR Katalysator mit ASC verhindert.
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Abbildung 82: NHs-Konzentration nach SCR Katalysator
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Abbildung 83: CO-Konzentration nach SCR Katalysator mit/ohne ASC
Der Schlupfkatalysator sorgt aber auch dafur, dass das gebildete Kohlenmonoxid aus

dem Rufabbrand weiteroxidiert, siehe Abbildung 83. Daher wird deutlich weniger CO
emittiert.
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7.1.2.9. Variation der Zelligkeit

Der Basis SDPF besitzt eine Zelligkeit von 300 cpsi. Der Einfluss einer hoheren Zelligkeit
von 350 cpsi wird in diesem Kapitel betrachtet.

Da die NOx-Rohemissionen ident zur Basismessung verlaufen, werden nur die
Konvertierungsraten am SDPF und SCR in Abbildung 84 dargestellt. Durch die Erhdhung
der Zellendichte verschlechtert sich der NOx-Umsatz deutlich. Da auch der NHs-Schlupf
am SDPF bei dem 350-Zeller niedriger ist, Abbildung 85, wird mehr NH3s am hochzelligen
SDPF oxidiert. Gleichzeitig verschlechtert sich die Ammoniakversorgung des SCR-
Katalysators wodurch kaum Stickoxide reduziert werden konnen.
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Abbildung 84: NOx-Umsatz der Basismessung (300 cpsi) und eines SDPF‘s mit 350 cpsi
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Abbildung 85: NHs-Konzentration nach SDPF
Der schlechte NOx-Umsatz und der geringe NHs-Schlupf am 350 cpsi SDPF deuten auf

eine hohe NHs-Oxidationsneigung hin. Im Gegensatz zum NHs-Schlupf unterscheiden
sich die Lachgaskonzentrationen kaum, siehe Abbildung 86.
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Abbildung 86: Lachgaskonzentration nach SCR
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Abbildung 87: CO-Konzentration nach SCR

Am 350-zelligen SDPF wird am Ende der Regeneration etwas mehr CO emittiert, siehe
Abbildung 87. Der Rufldabbrand ist aber praktisch gleich, siehe Tabelle 18.
Maglicherweise wurde der Hochzeller bei einer langeren Regeneration im Rul3abbrand
Vorteile bringen.
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Abbildung 88: Differenzdruck am SDPF

In diversen Literaturstellen z. B. Boger et al. [141] geht hervor, dass mit zunehmender
Zellendichte der Gegendruck des Substrates steigt. In Abbildung 88 ist jedoch zu sehen,
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dass der Differenzdruck des 350-Zeller in der ersten Halfte der Messung niedriger ist, als
beim Basissubstrat mit 300 cpsi. Am SDPF ist die Beschichtung Teil des Substrates und
hat mal3geblich Einfluss auf die Filtration und den Gegendruck. Im 350-Zeller wurde
etwas weniger Washcoat aufgetragen, wodurch sich auch die schlechteren NOx-
Umsatzraten und der etwas niedrigere Gegendruck erklaren lassen.

Am 350-zelligen Filter nimmt der Differenzdruck wahrend der Regeneration nur sehr
langsam ab und ist am Ende sogar hoher als beim Basisfilter. Daher steigt beim Beladen
des Filters der Gegendruck auch langsamer. Dies erschwert die Beladungserkennung
uber den Differenzdruck fur die OBD-Modelle.

Als Ubersicht der Bewertung dient wieder Tabelle 18. Die NOx-Umsatzraten sind
entsprechend der Abbildung 84 deutlich niedriger als bei der Basismessung. Wegen des

fast gleichen RuRabbrandes fallt daher die VNR fur den 350-zelligen Filter schlecht aus.

Tabelle 18: Bewertung der Zelligkeitsvariation

SDPF NOx- Gesamt NOx-
Alpha RuBabbrand VNR
[ Umsatz am Ende  Umsatz am Ende [q] [
[%] [%] g
Basis 1,46 60 67 45 0,80
300 cpsi ’ ’ ’
350 cpsi 1,48 47 48 4.6 1,08

7.1.2.10. SDPF mit Membranbeschichtung (SLBP)

Die Membran wird zusatzlich nach der SCR-Beschichtung auf die Filterwand
aufgebracht. Diese sorgt daflr, dass die Tiefenfiltration unterdrickt wird und sofort die
Oberflachenfiltration stattfindet. Dies sorgt zwar flr einen leicht hdheren Gegendruck des
unbeladenen Filters, jedoch steigt mit zunehmender Rulbeladung der Druck weniger
stark an. Somit hat ein beladender Filter mit einer Membran einen geringeren
Gegendruck, als ein herkdmmlicher Filter. Bei einem SDPF wird so die Ru3schicht von
der SCR-Beschichtung in der Filterwand getrennt.

Der NOx-Umsatz wird in Abbildung 89 dargestellt. Der Membranfilter (SLBP — soot loaded
back pressure) kann weniger Stickoxide reduzieren, als die Basisvariante. Am SCR-
Katalysator werden gleiche Umsatzraten erzielt, da an beiden Filtern etwa gleich grol3e
Mengen an NHs durchbrechen, siehe Abbildung 90.
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Abbildung 89: NOx-Umsatz des Basisfilters und eines Filters mit Membranbeschichtung
jeweils in Kombination des gleichen SCR-Katalysators
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Abbildung 90: NHs-Schlupf nach SDPF (Basis und Filter mit Membran)
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Abbildung 91: Lachgaskonzentration nach SCR Katalysator
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Abbildung 92: CO-Konzentration nach SCR

Die Lachgasemissionen fallen am SDPF mit der Membran leicht hoher aus, siehe
Abbildung 91. Der Grund hierfur lasst sich in diesen Untersuchungen nicht genau
bestimmen da mehrere Faktoren zusammenwirken. Die RuBverteilung im Filter wird
durch die Membran beeinflusst und andererseits kann die Membran selbst als Katalysator
der Lachgasbildung dienen.
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Neben den héheren Lachgasemissionen wird auch eine hohere CO-Konzentration beim
Membranfilter gemessen. Da der Rullabbrand aber geringer ist, muss davon
ausgegangen werden, dass weniger CO am Membranfilter oxidiert wird, Abbildung 92.

Einen grolRen Unterschied lasst sich jedoch am Gegendruck feststellen. Hier wirkt die
Membran und sorgt im beladenen Zustand fur einen deutlich geringeren Differenzdruck.
Dieser verringert sich jedoch wahrend der Regeneration weniger stark, als beim
Basissubstrat.
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Abbildung 93: Differenzdruck des Basisfilters und des Filters mit Membranbeschichtung

Zusammenfassend hat der Membranfilter deutliche Vorteile im Gegendruckverhalten,
Abbildung 93. Leider kann dieser Filter jedoch bei der NOx-Reduktion nicht mit dem
Basissubstrat mithalten. Auch der RuRabbrand fallt geringer aus, wodurch sich
schlussendlich auch eine schlechte VNR ergibt, sieche Tabelle 19.

Tabelle 19: Bewertung des Membranfilters

SDPF NOx- Gesamt NOx-
Alpha RuBabbrand VNR
[ Umsatz am Ende  Umsatz am Ende [q] [
[%] [%] g
Basis 1,46 60 67 45 0,80
SLBP 1,59 44 51 41 1,21
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7.1.2.11. Technologievergleich

Zum Abschluss der Variationen werden noch einige unterschiedliche Filter verglichen.
Bei diesen wird teilweise das Substrat und/oder die Beschichtung variiert. Um den
Uberblick zu bewahren wird der Basisfilter mit dem Substrat A (SA) und der
Beschichtung A (BA) beschriftet. Entsprechend wird der Filter mit der Nummer 7 aus
Tabelle 7 mit SDPF SA/BB bezeichnet (gleiches Substrat A, neue Beschichtung B). Eine
weitere Beschichtungsvariation wird am Filter mit der Nummer 8 durchgefihrt
(Bezeichnung SDPF SA/BC). Als letzte Variation wird die SCR-Beschichtung C auf einem
neuen Substrat aufgetragen. Dieses Substrat besteht aus Aluminiumtitanat und wurde
als Monolith gefertigt und besitzt eine Zellendichte von 350 cpsi. Dieser SDPF wird mit
SB/BC bezeichnet.

Dieser Vergleich soll nur grob einen Uberblick der Kombinationen und Auswirkungen
alternativer Beschichtungen und Substrate liefern.
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Abbildung 94: NOx-Umsatz an verschiedenen SDPF

Die NOx-Rohemissionen decken sich aufgrund der zeitlich unterschiedlichen
Messbedingungen (Temperatur und Luftfeuchte) nicht exakt. Daher werden die
Umsatzraten verglichen, siehe Abbildung 94. Im Vergleich zum Basisfilter fallen die
Beschichtungen B und C am gleichen Substrat schlechter aus. Der Filter SA/BB weist
hier den schlechtesten Umsatz auf. Gleichzeitig tritt auch ein niedriger NH3-Schlupf auf,
siehe Abbildung 95. Daher wird an dieser Beschichtung viel NH3 oxidiert. Der Filter mit
der Beschichtung C auf dem Basissubstrat weist nach dem hohen NH3-Schlupf einen
starken Abfall in der NOx-Konversion auf, bleibt dann aber anndhernd konstant und
erreicht am Ende fast die Konversionsrate des Basissubstrates. Das beste Ergebnis
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liefert der letzte Filter mit der Kombination der Beschichtung C mit dem neuen Substrat B.
Das zeigt wie wichtig die Abstimmung der Beschichtung auf das Substrat ist. Nach der
Regeneration und ohne HWL-Dosierung steigt bei dieser Messung der NOx-Umsatz noch
einmal kurz auf ca. 25 %. Hier hat der CLD eine Stérung, welche aber fur die Auswertung
nicht relevant ist.

Der NHs-Schlupf der verschiedenen Filter wird in Abbildung 95 dargestellt. Bei dieser
Anordnung mit SDPF und anschlieBRendem SCR-Katalysator ist ein groRer NHs-Schlupf
am SDPF durchaus erwlinscht, da so der SCR Katalysator mit Ammoniak versorgt wird.
An den Beschichtungen B und C auf dem Basissubstrat wird am wenigsten Ammoniak
nach dem Filter gemessen. Da auch der NOx-Umsatz entsprechend niedrig ist, wird
Ammoniak vermehrt oxidiert. Das beste Ergebnis liefert wieder die Kombination des
Filters SB/BC. Er weist den hdchsten NOx-Umsatz, sowie den grofRten NHs-Schlupf auf.
D. h. an diesem Filter wird deutlich weniger NH3 oxidiert.

300
'E 250 ——Basis SA/BA
o
= SDPF SA/BB
c 200
S —— SDPF SA/BC
©
£ 150 ——SDPF SB/BC
o 100
X
Z 50

0

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Zeit [s]

Abbildung 95: NHs-Schlupf an verschiedenen SDPF

Die Lachgaskonzentrationen hangen hauptsachlich von der SCR-Beschichtung der Filter
ab, siehe Abbildung 96. Die Beschichtungen A und B weisen gleiche
Konzentrationsverlaufe auf. Die Filter mit der Beschichtung C haben am Ende der
Regeneration gleiche Werte. Zuvor bildet sich am SA/BC mehr Lachgas.
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Abbildung 96: Lachgaskonzentration nach SCR Katalysator bei unterschiedlichen SDPF
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Abbildung 97: CO-Konzentration nach SCR Katalysator bei unterschiedlichen SDPF

Die geringe Oxidationsneigung von NHs des Filters SB/BC lasst sich auch auf die CO-
Konzentration Ubertragen, welche am hochsten ausfallt, Abbildung 97. Alle
Filtervarianten weisen den gleichen RufRabbrand auf, Tabelle 20. Daher wird die CO-
Konzentration hauptsachlich durch die Oxidationsfahigkeit der Beschichtung bzw. des
Substrates bestimmt. So wird an den Beschichtungen B und C weniger CO oxidiert. Die
Kombination SB/BC liefert, wie bereits erwahnt, die hdchsten Kohlenmonoxidemissionen.
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Abbildung 98: Differenzdruck an unterschiedlichen SDPF's

Auch am Differenzdruck kann das Zusammenspiel der Beschichtung mit dem Substrat
beobachtet werden. Alle Variationen weisen einen deutlich niedrigeren Gegendruck auf,
siehe Abbildung 98. Des Weiteren nimmt der Differenzdruck weniger stark mit dem
RuBabbrand ab. Da die Washcoatbeladung bei allen Filtern gleich ist, wird das
Gegendruckverhalten Uber die Porositat der Beschichtung und des Substrates bestimmt.

Als Bewertungsubersicht dient wiederum Tabelle 20. Der letzte Filter mit der Kombination
SB/BC schneidet im NOx-Umsatz sowohl am Filter, als auch am SCR-Katalysator am
besten ab. Da der RufRabbrand bei allen Variationen praktisch ident ist, ist die VNR nur
vom Umsatz abhangig. Somit ergibt sich auch fur die letzte Variation die gunstigste VNR.
Die beiden Beschichtungsvariationen B und C schneiden etwas schlechter ab.

Tabelle 20: Bewertung des Technologievergleiches

SDPF NOx- Gesamt NOx-
Alpha RuBabbrand VNR
Umsatz am Ende Umsatz am Ende
[-] [%] [%] [d] [-]

Basis 1,46 60 67 4.5 0,80
SDPF 1,49 44 47 45 0,99
SA/BB
SDPF 1,53 56 61 46 0,93
SA/BC
SDPF
SB/BC 1,51 74 83 45 0,48
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7.1.3. Bewertung der Ergebnisse und Zusammenfassung

Die zahlreichen Variationen der SCR-beschichteten Partikelfilter werden in Tabelle 22
zusammengefasst. Als optische Hilfe werden die einzelnen Ergebnisse farblich markiert.
Gelb werden jene Felder hinterlegt, die kaum einen Unterschied zur Basismessung
beinhalten. Orange Felder weisen leicht negative Eigenschaften auf und rote Felder
schneiden deutlich schlechter ab, als die Basiswerte. Dunkel- und hellgrine Felder
weisen auf etwas bessere bzw. viel bessere Werte im Vergleich zur Basis hin, siehe
Tabelle 21.

Tabelle 21: Farbliche Einteilung inklusive relativer Abweichung zur Basis
SDPF Gesamt

NOx- NOx- RuB- Differenz-
VNR VCR Be-
Umsatz Umsatz abbrand druck
[-] [-] merkung
am Ende am Ende [g] [mbar]

[%] [%]

Geringe
-2 bis 2 -2 bis 2 5 bis -5 Ab-

-0,2 bis 0,05 bis 0,05 bis

0,2 -0,05 -0,05 .
weichung

Neben dem bekannten Verhaltnis von NOnach sppr zu dem Rufdabbrand (VNR), siehe
Gleichung (7-3), wird zusatzlich das Verhaltnis von COnach scrR zum Rulabbrand
eingefiihrt, Gleichung (7-4). Dieses Verhaltnis soll zur Bewertung der CO-Emissionen,
welche aus dem Rufdabbrand stammen, dienen. Ebenso wie beim VNR gilt auch beim
VCR: je niedriger der Wert, desto besser die Beurteilung. D. h. niedrige CO-Emissionen
bei einem hohen RulRabbrand ergeben eine niedrige VCR-Zahl.

— Conach SCR [g]
Ruflabbrand [g]

VCR (7-4)

Oktober 2017 B17018



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

Regeneration des Filters bei gleichzeitiger Reduktion der Stickoxide Seite 111

Tabelle 22: Ubersicht und Bewertung der SDPF Regeneration
SDPF Gesamt
NOx- NOx- Ruf- Differenz-

Bezeich- VNR VCR
SEeie Umsatz Umsatz abbrand druck’

TR am Ende am Ende [a] 2 2 [mbar]

[%] [%]

Basis 60 67 4,5 0,80 0,58 160

a=15

Ru 0 g/l

Ruld 3 g/l

frisch
cDPF
sv

ASC

350 cpsi 0,63

SLBP

SDPF
SA/BB
SDPF
SA/BC
SDPF
SB/BC

*) Differenzdruck am SDPF im stationaren Betriebspunkt vor der Regeneration

4,5

4,6

4,5

Die Bewertung der einzelnen Variationen in Tabelle 22 zeigt kaum eine Variante, in der
nur positive, oder nur negative Effekte auftreten. Meist beeinflussen sich die
Ruflabbrandbedingungen und die NOx-Konversion gegenseitig. Die einzige Variation, in
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der nur positive Effekte auftreten, ist die gasféormige NHsz-Dosierung. Hier steigen jeweils
der NOx-Umsatz am SDPF und am Gesamtsystem, sowie der Rufabbrand. Das
Verhaltnis VNR wird dadurch kleiner und die VCR-Zahl bleibt in etwa gleich. Allerdings
wird die gasformige Dosierung im Fahrzeug nicht durchgefuhrt, da die Mitnahme von
Ammoniak sicherheitstechnisch bedenklich ist. Andere Systeme als die
Harnstoffdosierung, wie z. B. die Erzeugung des Ammoniaks aus Feststoffen, haben sich
in der Praxis nicht durchgesetzt.

Am Beginn werden die Temperaturvariationen dargestellt. Hier fallt auf, dass eine
Absenkung der Regenerationstemperatur auf 620 °C eine Verbesserung der NOx-
Konvertierung bewirkt, aber gleichzeitig eine deutliche Verschlechterung des
RuRabbrandes. Hingegen bewirkt eine Anhebung der Regenerationstemperatur eine
Abnahme des NOx-Umsatzes, da mehr Ammoniak oxidiert wird. Daflir wird mehr Ruf}
abgebrannt. Da die VNR bei einer hdheren Regenerationstemperatur guinstiger ausfallt,
sollte diese bevorzugt werden. Die etwas hoheren NOx-Emissionen konnen in Kauf
genommen  werden, weil die Regenerationsdauer im  Vergleich  zur
Temperaturabsenkung viel kurzer stattfinden kann. Auch die Wahrscheinlichkeit eines
Abbruches der Regeneration durch aufiere Einflisse (Motor wird abgestellt, Leerlauf,
Schubphase, etc.) wird verringert.

Die Variation der HWL-Dosiermenge zeigt nicht nur einen Einfluss auf die NOx-
Konversion, sondern wirkt sich auch auf den Ruf3abbrand aus. Je mehr HWL dosiert wird,
desto geringer fallt der RuRabbrand aus. Dies kdonnte eventuell mit einer Anhebung der
Regenrationstemperatur kompensiert werden. Vorsicht ist bei hohen Dosierraten jedoch
geboten, da der NHs-Schlupf am SCR-Katalysator verhindert werden muss. Fir eine
optimierte Dosierstrategie konnte am Beginn der Regeneration mit einer niedrigen Rate
begonnen werden. Diese kdnnte mit Zunahme der Temperatur erhdht werden, sodass
noch kein NHs-Schlupf am SCR-Katalysator auftritt.

Ohne Ruld im Filter ist eine Regenration naturlich Uberfllissig. Es zeigt jedoch, dass der
Ruf® auf die NOx-Konversion kaum einen Einfluss hat. Eine Regeneration bei einer
Teilbeladung mit 3 g/l zeigt jedoch eine schlechte VNR-Zahl. D. h. es ist gunstiger den
Filter erst im (voll)-beladenen Zustand zu regenerieren. Eine Teilregeneration musste
auch ofter durchgeflhrt werden, was zu einem hoheren Kraftstoffverbrauch flhrt. Die
Regeneration muss allerdings rechtzeitig eingeleitet werden, damit der Filter nicht
verblockt!

Ein frischer, ungealterter Filter zeigt leichte Vorteile im NOx-Umsatz und somit auch an
der VNR-Zahl. Der grofte Unterschied liegt jedoch am Oxidationsverhalten von CO. Am
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frischen Filter wird deutlich weniger CO emittiert, als am gealterten. Daher auch die
niedrigere VCR-Zahl.

An einem katalytisch beschichteten Partikelfilter wird unter gleichen Bedingungen
deutlich mehr Ruf® abgebrannt. Die Beschichtung sorgt einerseits, dass die
Rufzindtemperatur herabgesetzt wird und andererseits wird das gebildete
Kohlenmonoxid sofort weiteroxidiert. Das sorgt lokal fur eine Temperaturerhohung und
hat den schonen Nebeneffekt, dass keine CO-Emissionen emittiert werden. Auch der
Gegendruck dieses Filters ist deutlich niedriger. Am cDPF werden aber keine Stickoxide
reduziert! Damit am SDPF ahnlich viel Ruf® in gleicher Zeit abbrennt, muss die
Regenrationstemperatur entsprechend erhoht werden.

Die hier durchgeflihrte Raumgeschwindigkeitsvariation (SV space velocity) bewirkt, dass
der SDPF bereits ,Uberfahren® wird. Die Raumgeschwindigkeit ist in diesem
Betriebspunkt zu hoch, was zu schlechten NOx-Umsatzraten fuhrt. Der Ru3abbrand wird
jedoch durch den hohen Abgasmassenstrom begunstigt. Das Verhaltnis VNR fallt aber
aufgrund der hohen NO-Massenemissionen deutlich schlechter aus, als bei der
Basismessung. Fur solch hohe Betriebspunkte musste das Filter- bzw.
Katalysatorvolumen erhoht werden.

Um sicherzustellen, dass keine Ammoniakemissionen am Ende der Abgasanlage
auftreten, kann am SCR Katalysator ein zusatzlicher Schlupfkatalysator aufgebracht
werden. Der Schlupfkatalysator beeinflusst naturlich nicht den SDPF, sorgt aber auch
daflr, dass das entstandene Kohlenmonoxid wahrend der Regeneration zu Kohlendioxid
oxidiert wird. Der Schlupfkatalysator kann bei Bedarf mit allen Variationen kombiniert
werden.

Eine Anderung der Zelligkeit von 300 cpsi zu 350 cpsi mit dem gleichen Substrat und der
gleichen Beschichtung brachte leider Nachteile fir die NOx-Konversion. Auf den
Rufabbrand hat dieser Filter keine Veranderungen gezeigt. Lediglich der
Abgasgegendruck konnte verringert werden. Pauschal darf jedoch nicht daraus
geschlossen werden, dass eine hohe Zelldichte automatisch eine schlechte DeNOx-
Performance ergibt. Der letzte Filter mit dem Substrat B (350 cpsi) und der
Beschichtung C (SB/BC) weist einen héheren NOx-Umsatz, bei gleichbleibendem
Rufabbrand und geringerem Gegendruck, auf.

Die Kohlenmonoxidemissionen wahrend der Regeneration sind fir die Praxis als nicht
kritisch zu bewerten. Einerseits muss der Filter nur alle 500 bis 1000 km regeneriert
werden [46] [96] [142], wobei bei dieser Motor-SDPF-Kombination die Grenze eher bei
1000 km liegt. Andererseits liegen die Massenemissionen pro Kilometer deutlich unter
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dem aktuellen EU6 Grenzwert von 1 g/km [6], siehe Tabelle 23. Diese sehr vereinfachte
Berechnung soll nur grob als Anhaltspunkt der Massenemissionen pro Kilometer dienen.
Ausgegangen vom Betriebspunkt ergibt sich eine Antriebsleistung von 25 kW. Unter der
Annahme einer konstanten, geraden Fahrt folgt aus dem Fahr- und Luftwiderstand des
Fahrzeuges eine Geschwindigkeit von 130 km/h. Die gréRten CO-Emissionen wahrend
der DPF-Regeneration entstehen bei der Variante mit der erhohten
Regenerationstemperatur von 680 °C, namlich 3,9 g/Regeneration. Somit wirden im
Fahrzeug wahrend der Regeneration 0,18 g/km emittiert werden. Die CO-Emissionen
konnten durch die Verwendung eines Ammoniak-Schlupfkatalysators komplett
vermieden werden, siehe Kapitel 7.1.2.8.

Andererseits konnten die CO-Emissionen auch zur Bestimmung der Regenerationsgute
herangezogen werden. Dazu musste allerdings im Fahrzeug ein eigener CO-Sensor
verbaut werden. Uber die CO-Konzentration im Abgas kénnte dann das
Regenerationsende genau bestimmt werden. Unndétig lange Regenerationsfahrten
konnten somit verhindert werden. Weiters konnte Uber die annahernd konstante
VCR-Zahl (Abhangig vom Filtermaterial und der Alterung) die RuBRmasse im Filter nach
einer Regeneration bestimmt werden und somit als Abgleich der Rufl3beladungsmodelle
dienen.

Tabelle 23: Einfache Berechnung der CO-Massenemissionen pro Kilometer

Bezeichnung Einheit Anmerkung

Drehzahl n 2000 min-1

Mitteldruck Pme 7 Dbar

Hubvolumen Vi 2,143 dm?

Leistung P 25 kW

Geschwindigkeit v 130 km/h Aus Fahr’- und Luftwiderstand™
Reg.-Dauer t 10 min

Weg s 21,67 km

CO aus Reg. CO 3,9 g/Reg. bei T=680°Cunda=1,5
CO/km co 0,18 g/km

*) Fahrwiderstandsberechnung mit einer Fahrzeugmasse von 1800 kg, Rollwiderstandsbeiwert f = 0,01
**) Luftwiderstandsberechnung mit Querspantfliche A = 2,2 m? Luftdichte p = 1,19 kg/m?,
Luftwiderstandsbeiwert cw = 0,3 und einer Geschwindigkeit von 130 km/h

Zusammenfassend kénnen folgende Erkenntnisse abgeleitet werden:

¢ Die Regeneration sollte moglichst kurz gehalten werden.

¢ Die Regeneration sollte bei einer hohen Beladung erfolgen.

e Der RuBabbrand wird durch die HWL-Dosierung leicht reduziert. Durch eine
Anhebung der Regenerationstemperatur kann dem entgegengewirkt werden.

e Mit steigender Regenerationstemperatur nimmt die Oxidationsneigung von
Ammoniak zu, der NOx-Umsatz sinkt. Eine Kompensation Uber die Dosiermenge
ist begrenzt moglich, es darf nicht zum NH3-Schlupf kommen.
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e Bei gleichen Bedingungen ist ein katalytisch beschichteter Filter einem SDPF im
Rufabbrand deutlich Uberlegen. Eine Kompensation ist wieder uber die
Regenerationstemperatur moglich.

¢ Die Dosierstrategie sollte wahrend der Regeneration angepasst werden, sodass
ein mdglichst hoher NOx-Umsatz bei geringem NHs-Schlupf (end of pipe)
gewahrleistet wird.

e Die CO-Emissionen wahrend der DPF-Regeneration sind unkritisch und kénnten
sogar fur die OBD genutzt werden (zusatzlicher CO-Sensor notwendig)

7.1.4. CO-Oxidation am SDPF wahrend der aktiven Regeneration

Da wahrend der DPF Regeneration auch Kohlenmonoxid gemessen wurde, soll nun
untersucht werden, ob dieses auch am SDPF oxidiert. Als weiterer Parameter wird noch
der Einfluss der HWL-Dosierung analysiert.

Priufstandsaufbau

Fir die Untersuchungen am Priufstand wurde der Aufbau leicht modifiziert. Um die CO-
Konzentration an mehreren Stellen im Abgassystem zu messen, wurde eine beheizte
Umschaltbox zu Hilfe genommen und der Ausgang an das FTIR-Messgerat
angeschlossen. Die Eingange der Umschaltbox wurden jeweils mit einer Messsonde vor
dem Filter, nach dem Filter und nach dem SCR-Katalysator angeschlossen. Somit kann
an diesen Positionen die Konzentration mit dem FTIR abwechselnd gemessen werden.
Die Anordnung wird in Abbildung 99 schematisch dargestellt. Als weitere Modifikation
wurde zwischen dem DOC und der HWL-Dosierung eine CO-Dosierung montiert.
Kohlenmonoxid kann so von einer Gasflasche mit Hilfe des Durchflussreglers in das
Abgassystem eingebracht werden. Der Mischer der HWL-Dosierung sorgt fir eine
gleichmalige Verteilung in der Abgasstrecke.
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Abbildung 99: Schematischer Prifstandsaufbau fir die CO-Oxidationsuntersuchung

Methodik

Fur die Untersuchungen wurde wieder der gleiche Betriebspunkt bei 2000 min-' und
einem effektiven Mitteldruck von 7 bar gewahlt, sieche BP1 Tabelle 8. Fir die Messungen
wurden der Basisfilter (Nr. 2) und der ungealterte Filter (Nr. 3) herangezogen, siehe
Tabelle 7. Eine weitere Variation bringt der Tausch des SCR-Katalysators (Nr. 10) durch
den SCR-Katalysator inklusive Schlupfkatalysator (Nr. 11). Die Regenerationstemperatur
wurde, wie bisher, Uber die Nacheinspritzmengen geregelt. So erfolgen die
Untersuchungen bei 620 °C, 650 °C und 680 °C.

Um die Oxidationseigenschaften fiur CO im Filter und am SCR-Katalysator zu
untersuchen, wurde der Filter vor der Messung regeneriert. Somit soll sichergestellt
werden, dass kein CO durch den RufRabbrand entsteht. Dieses soll nur kontrolliert ins
Abgassystem dosiert werden. Bei aktiver CO-Dosierung wurde die Konzentration vor
dem SDPF auf 200 ppm eingestellt. Dies entspricht in etwa dem Maximalwert der
bisherigen CO-Konzentrationen nach dem Filter. Die HWL-Dosierung erfolgt mit einem
Dosierverhaltnis von 1,5.

Die Messung selbst erfolgt im konstanten Betriebspunkt. Mit Hilfe der Umschaltbox wird
mit dem FTIR an den Positionen ,vor SDPF*, ,nach SDPF“ und ,nach SCR* gemessen.
Die Messung an den einzelnen Messstellen dauert immer eine Minute wobei die Werte
dann gemittelt werden.

Ergebnisse

Auch ohne jeglicher Dosierung wird nach dem Filter eine hohere CO-Konzentration als
vor dem Filter gemessen, siehe Abbildung 100. Auch wahrend der Regeneration wird
Rufl® emittiert, vom Filter aufgefangen und oxidiert. Daher werden nach dem Filter bei
allen Temperaturvariationen ca. 10 ppm gemessen. Bei 620 °C und 650 °C bleibt die CO-
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Konzentration auch nach dem SCR-Katalysator gleich. Erst bei 680 °C nimmt die
Konzentration ab. Es wird also am SCR-Katalysator CO oxidiert.

20
18 Dosierung
E‘ 16 CcO Aus
oy HWL Aus
=14
[
o 12
©
..E 10 m vor SDPF
ﬁ 8 - ® nach SDPF
fcl’ 6 - mnach SCR
(o) i
S 4
2 ]
0 i

620 650 680
Temperatur vor SDPF [°C]

Abbildung 100: CO-Konzentrationen bei unterschiedlichen Regenerationstemperaturen
ohne CO- und HWL-Dosierung am Basis SDPF und SCR
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O ]
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Abbildung 101: CO-Konzentrationen bei unterschiedlichen Regenerationstemperaturen
mit CO-Dosierung, ohne HWL-Dosierung

Abbildung 101 =zeigt die CO-Konzentrationen mit aktiver CO-Dosierung. Die
Konzentration vor dem SDPF liegt so bei 200 ppm. Nach dem Filter wird nur mehr die
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Halfte der CO-Emissionen gemessen. Es wird also am SDPF auch CO oxidiert, obwohl
keine katalytische Beschichtung vorhanden ist. Mit steigender Regenerationstemperatur
erhoht sich auch die CO-Oxidation. Gleiches gilt auch fur den SCR-Katalysator.

In Abbildung 102 werden die CO-Konzentrationen an den jeweiligen Positionen mit
unterschiedlichen Dosiervarianten bei einer Abgastemperatur von 650 °C gezeigt. Ohne
jeglicher Dosierung werden keine CO-Konzentrationen vor dem Filter gemessen. Nach
dem Filter entstehen aufgrund der permanenten Rul3emissionen des Motors kleine
Kohlenmonoxidemissionen. Diese bleiben auch nach dem SCR-Katalysator unverandert.
Die gleichen CO-Emissionen werden auch bei aktivierter HWL-Dosierung gemessen.
Wird nur CO vor dem SDPF dosiert, erfolgt eine Oxidation am SDPF bzw. SCR wie sie
bereits in Abbildung 101 gezeigt wurde. Eine interessante Kombination ergibt sich bei
gleichzeitig aktivierter HWL- und CO-Dosierung. Bei gleicher Konzentration vor dem
SDPF von 200 ppm wird bei dieser Variation nach dem Filter eine etwas hdhere CO-
Konzentration gemessen, als bei deaktivierter HWL-Dosierung. Die
Harnstoffaufbereitung und SCR-Reaktionen behindern also die CO-Oxidation am Filter
und auch am SCR-Katalysator. Ahnliche Diagramme ergeben sich bei einer
Regenerationstemperatur von 620 °C und 680 °C, wobei wiederum bei hdheren
Temperaturen mehr CO oxidiert wird.

250
= 200
o
2
_§ 150 = Roh
£ = HWL
[
ﬁ 100 CO
S = HWL + CO
o
3 50 I
0 o . e

vor SDPF nach SDPF nach SCR

Abbildung 102: CO-Konzentrationen ohne jeglicher Dosierung (Roh), mit HWL-Dosierung
(HWL), mit CO-Dosierung (CO) und gleichzeitiger Dosierung der HWL sowie CO (HWL
+ CO). Temperatur vor SDPF = 650 °C

Dass durch die aktive HWL-Dosierung die CO-Oxidation gehemmt wird, soll in Abbildung
103 veranschaulicht werden. Die ersten 60 Sekunden wird mit dem FTIR vor dem SDPF
gemessen. Es ist nur die CO-Dosierung aktiviert, wodurch sich hier 200 ppm ergeben.
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Die CO-Dosierung bleibt wahrend der gesamten Messung eingeschalten. Die NOx-
Rohemissionen betragen ca. 250 ppm. Danach wird der FTIR auf die nachste Position
(nach SDPF) geschalten. Die Stickoxidemissionen bleiben gleich, da die HWL-Dosierung
noch ausgeschalten ist. Die CO-Emissionen sinken allerdings auf ca. 100 ppm durch die
Oxidation am Filter. Bei 120 Sekunden wird die HWL-Dosierung mit a = 1,5 aktiviert.
Dadurch sinken natlrlich die Stickoxidemissionen nach dem SDPF. Gleichzeitig steigt
aber die CO-Konzentration um ca. 35 %. Bei ca. 185 Sekunden wird auf die Position nach
dem SCR-Katalysator geschalten. Hier sinken die Stickoxidemissionen noch einmal, da
auch der SCR-Katalysator mit dem NHs-Schlupf des SDPF zur NOx-Reduktion beitragt.
Da hier der SCR-Katalysator mit dem Schlupfkatalysator verwendet wurde, sinkt die CO-
Konzentration auf nur mehr 10 ppm ab. Durch die Deaktivierung der HWL-Dosierung wird
sogar noch mehr CO oxidiert und es werden nur mehr 6 ppm gemessen. Die Stickoxide
springen annahernd auf den Rohwert zurtick. Die Abbildung zeigt deutlich eine Abnahme
der CO-Oxidation beim Aktivieren der HWL-Dosierung und eine Zunahme der Oxidation
beim Abschalten der Dosierung. Im Diagramm wird rechts unten die HWL-Dosierung als
NHs in mg/s angegeben. Diese Angabe stammt aus dem Motorsteuergerat, welches die
HWL-Menge in die entsprechende NHs-Menge umrechnet. Diese Angabe wurde hier
ubernommen.

Umschaltbox
300 5 : : 5 5 : CO 260
N N N N N N NO}(

230 HWL-Dosierung | |~ 480
200 — ............. .............. .............. .............. .............. .............. 400 _
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ﬁ 150 — o T B |F 320 %
@] : ? : f f : : ? : O
© oo 4 | | 1 S B 3 R A ~|-240 z

504 ______________ _______________ ______________ _______________ ______________ _____________ o 0 I ______________ |- 180
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Abbildung 103: CO-Konzentration wahrend der HWL-Aktivierung (a = 1,5) bei 650 °C am
Basis SDPF und SCR mit ASC
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Der Einfluss des Schlupfkatalysators am SCR-Katalysator wird in Abbildung 104
dargestellt. Die CO-Konzentration vor dem SDPF betragt jeweils 200 ppm. Bei beiden
Kombinationen (SCR bzw. SCR + ASC) ergeben sich bei allen Temperaturvariationen
gleiche Konzentrationen nach dem SDPF, da dieser nicht verandert wird. HWL wird in
diesem Fall nicht dosiert. Durch die Verwendung des SCR-Katalysators mit dem
integrierten Schlupfkatalysator (ASC) wird deutlich mehr CO oxidiert, wodurch die CO-
Emissionen End of pipe nur mehr sehr gering ausfallen.

120
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o cO Ein
2 80 HWL Aus
S
®
E 60 - m nach SDPF
o ®nach SCR
S 40 -
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S 20

0 ]

620 650 680
Temperatur vor SDPF [°C]

Abbildung 104: Einfluss des Schlupfkatalysators auf die CO-Emissionen ohne HWL-
Dosierung. CO-Konzentration vor SDPF = 200 ppm

Die einzelnen Substratvariationen werden in Abbildung 105 (ohne HWL-Dosierung) und
in Abbildung 106 (mit HWL-Dosierung) Ubersichtlich dargestellt. Ohne HWL-Dosierung
steigt am Basis SDPF der CO-Umsatz von etwas Uber 40 % auf ca. 55 % mit
zunehmender Regenerationstemperatur. Am SCR-Katalysator werden dann noch
zusatzlich 22 % bis 28 % oxidiert. Mit Hilfe des Schlupfkatalysators steigt der CO-Umsatz
auf Uber 95 %. Die Verwendung des frischen, ungealterten SDPF zeigt, dass hier deutlich
mehr CO oxidiert wird. Durch die niedrigere CO-Konzentration nach dem frischen SDPF
wird am SCR-Katalysator weniger CO oxidiert, als bei der Kombination mit dem Basis
SDPF.

Mit aktivierter HWL-Dosierung (Abbildung 106) wird am gealterten und am frischen SDPF
deutlich weniger CO oxidiert. Der Ammoniakschlupfkatalysator kann den niedrigen CO-
Umsatz am SDPF ausgleichen, wodurch insgesamt wieder Konversionsraten von tber
90 % erreicht werden.
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Gesamt CO-Umsatz ohne HWL-Dosierung
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Abbildung 105: CO-Umsatz am gealterten und frischen SDPF, sowie die Variation des
SCR-Katalysators mit ASC bei unterschiedlichen Temperaturen. Ohne HWL-Dosierung

Gesamt CO-Umsatz mit HWL-Dosierung, a = 1,5
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Abbildung 106: CO-Umsatz am gealterten und frischen SDPF, sowie die Variation des
SCR-Katalysators mit ASC bei unterschiedlichen Temperaturen. Mit HWL-Dosierung
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Fazit der CO-Oxidationsuntersuchungen

Die Messungen haben gezeigt, dass am SDPF sehr wohl eine Oxidation der
Kohlenmonoxidemissionen, welche vom Rullabbrand wahrend der Regeneration
stammen, stattfindet. Der Alterungszustand des Filters spielt dabei eine grof3e Rolle. Am
frischen, ungealterten Filter wird deutlich mehr CO oxidiert. Aber auch der Einfluss der
HWL-Dosierung ist nicht zu vernachlassigen. Die HWL-Dosierung hemmt die CO-
Oxidation wodurch die CO-Konversionsraten um 10 — 15 % abnehmen.

7.2. Passive Regeneration — CRT-Effekt

Neben der aktiven Regeneration von Partikelfiltern kdnnen diese auch passiv regeneriert
werden. Bei der passiven Regeneration erfolgt der RuRabbau durch Reaktionen mit Hilfe
von Stickstoffdioxid, siehe Gleichung (4-29) bis (4-32) welche hier nochmals dargestellt
werden. Dieser kontinuierliche Ruflabbau wird als sogenannter ,CRT-Effekt"
(Continuously Regenerating Trap) bezeichnet [121] [122].

2NO, + C - 2NO + CO, (4-29)
NO, +C - NO + CO (4-30)
€O+ NO, - CO,+ NO (4-31)
co+ 1/,0, - co, (4-32)

Die folgenden Untersuchungen sollen den Einfluss der HWL-Dosierung auf den CRT-
Effekt bei SCR-beschichteten Partikelfilter zeigen.

7.2.1. Methodik

Der Prufstandsaufbau bleibt im Wesentlichen gleich wie bisher, siehe Abbildung 22. Um
auch die CO-Konzentration vor dem Filter messen zu kénnen, wird wie in Abbildung 99
mit Hilfe der Umschaltbox der FTIR vor- und nach SDPF angeschlossen.

Fir die Untersuchungen wurde wieder der gleiche DOC verwendet. Als SDPF wurde ein
neues Substrat verbaut, welches zuvor noch nicht untersucht wurde. Zusatzlich kam ein
unbeschichteter Filter zum Einsatz, um den Einfluss der SCR-Beschichtung darstellen zu
konnen. Ein katalytisch beschichteter Filter wirde noch bessere Ergebnisse hinsichtlich
des CRT-Effekts liefern, jedoch wirde bei gleichzeitiger HWL-, bzw. NH3-Dosierung das
gesamte Ammoniak oxidieren, was zu einer Temperaturerhohung am Filter beitragt und
somit die Untersuchung verfalscht. Die Eigenschaften aller Substrate werden in Tabelle
24 gezeigt.
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Tabelle 24: Verwendete Substrate flr die CRT-Effekt-Untersuchungen
MaBe’ Zelligkeit Washcoat

Typ [Zoll] [cpsi] (/1] Gealtert?® Beschichtung
DOC 5,66 x4 600 ja Pt/Pd = 3/1
SDPF 5,66x6 300 120 ja Cu SCR
DPF 5,66 x 6 300 0 nein keine

Der Betriebspunkt wurde so gewahlt, dass eine ausreichend hohe Temperatur und hohe
Stickoxid, speziell Stickstoffdioxid, Emissionen vorhanden sind. Bei diesen Bedingungen
sollte der CRT-Effekt ausreichend schnell ablaufen. Die Einstellungen des
Betriebspunktes werden in Tabelle 25 dargestellt.

Tabelle 25: Betriebspunkt der CRT-Effekt-Untersuchungen

Betriebspunkt CRT-Effekt Einheit
Drehzahl 1800 min-"!
Drehmoment 305 Nm
Lambda 1,6 -
Raumgeschwindigkeit 83 1000/h
Abgasmassenstrom 265 kg/h
NO-Konzentration vor DPF 650 ppm
NO2-Konzentration vor DPF 450 ppm

Programmablauf des CRT-Effektes

1. Konditionierung und DPF-Regeneration
Der Filter wird zunachst komplett vom Rull befreit, um immer gleiche
Ausgangsbedingungen zu gewahrleisten.

2. Filter wiegen
Wie bisher wird der Filter bei einer Kerntemperatur von 250 °C gewogen.

7 MafRe = Durchmesser x Lange
8 Alterung = 16 h hydrothermal bei 750 °C
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3. BeruBung des Filters
Die BeruRBung erfolgt ebenso wie bei der SDPF-Charakterisierung bei einer
konstanten Drehzahl von 1700 min-!, einem Mitteldruck von 7 bar und einer FSN
von 3,5. Diese wird laufend kontrolliert und gegebenenfalls mit Hilfe der AGR
korrigiert. Der Filter wird immer mit 6 g/l (absolut 14,8 g) beladen.

4. Filter wiegen
Vor der eigentlichen Messung wird der Filter noch einmal gewogen, um die exakte
RuRmenge zu bestimmen.

5. CRT-Effekt-Messung
Nach dem Anfahren des Betriebspunktes und der Einstellung konstanter
Bedingungen werden die HWL-Dosierung und die Messung gestartet. Da der Rul}
uber den CRT-Effekt langsamer abgebaut wird, als bei der aktiven Regeneration,
wird die Messung eine Stunde durchgeflnhrt.

6. Filter wiegen
Zum Schluss wird der Filter noch einmal gewogen und aus der Differenz vor der
passiven Regeneration, der Rul3abbrand bestimmt.

7.2.2. Ergebnisse des CRT-Effektes

7.2.1.1. CRT-Effekt am DPF ohne HWL-Dosierung

Als Basis wird der CRT-Effekt zunachst am unbeschichteten Filter und ohne HWL-
Dosierung untersucht. Abbildung 107 zeigt die Stickoxidemissionen vor- und nach dem
Filter. Die Stickstoffdioxidkonzentration ist nach dem Filter niedriger als am Eintritt, da
NO2 mit Rul reagiert, siehe Gleichung (4-29) und (4-30). Gleichzeitig entsteht wiederum
NO, wodurch die Konzentration nach dem Filter hoher ausfallt als am Filtereintritt. In
Summe ist die NOx-Konzentration nach dem Filter etwas kleiner als vor dem Filter.
Denkbar sind auch weitere Reaktionen von NO2 bzw. NO mit C zu N2 und CO2 [143].

Gegen Messende (bei etwa 3000 s) ist der Groldteil der Rullmenge im Filter abgebaut,
wodurch sich das Verhaltnis der Stickoxidkonzentration nach dem Filter verschiebt (NO2
steigt und NO sinkt). Diese Erkenntnis wird auch in Abbildung 108 ersichtlich, wo zur
gleichen Zeit die CO-Konzentration nach dem Filter stark abfallt. CO bildet aus dem Rul}
nach Gleichung (4-30) und wird danach nicht vollstandig oxidiert. Weiters ist in dieser
Abbildung der Differenzdruck dargestellt. Mit Hilfe des CRT-Effekts wurden bei dieser
Messung 10,1 g Ruly abgebaut. Die Rul3beladung am Beginn der Messung waren 15 g.
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Abbildung 107: Stickoxidkonzentrationen vor- und nach DPF ohne HWL-Dosierung,
RuRabbau = 10,1 g (Rul3beladung = 15 g)
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Abbildung 108: CO-Konzentration nach DPF und Differenzdruck, ohne HWL-Dosierung
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7.2.1.2. CRT-Effekt am DPF mit Variation der HWL-Dosiermenge

Eine HWL-Dosierung am unbeschichteten Filter wiirde in der Praxis keinen Sinn ergeben.
Da sich am SDPF die SCR- und CRT-Reaktionen aber Gberlagern, hilft es in diesem Fall
die Auswirkung der HWL-Dosierung auf die Ru3schicht zu reduzieren.

Da bei allen Variationen die Rohemissionen gleich bleiben, wird auf eine gesonderte
Darstellung verzichtet. Abbildung 109 zeigt die Stickoxidkonzentrationen nach dem DPF
bei unterschiedlichen HWL-Dosiermengen. Der grofdte Unterschied wird an den NO2-
Konzentrationen beobachtet. Je mehr HWL dosiert wird, desto weniger NO2 wird emittiert.
Dies gilt auch fur die NO-Konzentration, wobei der Effekt etwas schwacher ausgepragt
ist. Bei allen Variationen steigt mit der Zeit die NO2-Konzentration und gleichzeitig sinkt
die NO-Konzentration, da durch den kontinuierlichen Ruf3abbrand der CRT-Effekt
vermindert wird.
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Abbildung 109: Stickoxidkonzentrationen nach DPF bei unterschiedlichen HWL-
Dosiermengen und einer RuRbeladung von 6 g/l

Die Abnahme der Stickoxidkonzentrationen mit zunehmender HWL-Dosiermenge sind
auf die SCR-Reaktionen am Ruf} zurlckzuflhren, siehe Kapitel 6.2.1. Abbildung 110
zeigt die Effektivitat der SCR-Aktivitat an der Ruf3schicht. Bei einer
uberstdchiometrischen HWL-Dosierung von 1,5 werden so knapp 30 % NOx-Umsatz
erzielt.
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Abbildung 110: NOx-Umsatz am DPF bei unterschiedlichen HWL-Dosiermengen

Ein weiters Indiz fur die SCR-Reaktionen am Ruf} und gleichzeitigem Rufdabbau Uber
den CRT-Effekt liefern die Lachgasemissionen nach dem DPF, siehe Abbildung 111.
Ohne HWL-Dosierung wird kein N20 gemessen. Erst bei aktiver HWL-Dosierung wird
aus SCR-Nebenreaktionen Lachgas gebildet, siehe Gleichungen (4-19) bis (4-22). Da mit
zunehmender Zeit auch die Ruf3schicht abgebaut wird, finden weniger SCR-Reaktionen
(inklusive SCR-Nebenreaktionen) statt und die Lachgasbildung geht zurtck.
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Abbildung 111: Lachgaskonzentrationen nach DPF
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Ahnlich wie bei der aktiven Regeneration werden am unbeschichteten DPF nach dem
Filter Kohlenmonoxidemissionen gemessen, siehe Abbildung 112. Mit zunehmender
HWL-Dosierung nehmen die CO-Emissionen ab. Der RuRabbau Uber den CRT-Effekt
wird auch hier vermindert. Das zeigen auch die absoluten Zahlen der Filterwiegung,
Tabelle 26. Auch am Differenzdruck lassen sich der Ru3abbau und der Einfluss der HWL-
Dosierung beobachten. Aufgrund der Ruf3reduktion nimmt der Gegendruck am Filter von
ca. 120 mbar auf etwa 40 mbar ab. Ohne HWL-Dosierung ergibt sich am Ende der
Messung der niedrigste Abgasgegendruck. Mit steigender HWL-Dosierung bleibt der
Gegendruck etwas hoher, siehe Abbildung 113.
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Abbildung 112: CO-Konzentrationen nach DPF

Tabelle 26: Ruflabbau am DPF durch den CRT-Effekt bei unterschiedlichen HWL-
Dosiermengen
Variation Alpha [-] 0 0,5 1 1,5
RuRabbau [g] 10,1 9,2 9,2 8,2

Oktober 2017 B17018



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

Regeneration des Filters bei gleichzeitiger Reduktion der Stickoxide Seite 129

—Alpha 0 ——Alpha 0,5 Alpha1 ——Alpha 1,5

140
120
100
80
60
40
20

Differenzdruck [mbar]

0 600 1200 1800 2400 3000 3600
Zeit [s]

Abbildung 113: Differenzdruck am DPF

7.21.3. CRT-Effekt am SDPF ohne HWL-Dosierung

Der CRT-Effekt wirkt am SDPF gleichermal3en, wie am unbeschichteten DPF (jeweils
ohne HWL-Dosierung). Aufgrund der Reaktion von NO2 mit Ruf3, wird NO2 und Ruf}
abgebaut und NO und CO bzw. CO2 gebildet, siehe Gleichungen (4-29) und (4-30). Daher
ist die NO2-Konzentration nach dem SDPF niedriger als am Filtereintritt. Durch die
Reduktion von NO2 zu NO nimmt die NO-Konzentration im Filter zu und es werden hohere
NO-Konzentrationen nach dem SDPF gemessen, siehe Abbildung 114. Ab ca. 2400 s
sinkt die NO-Konzentration nach dem Filter und gleichzeitig steigt die NO2-Konzentration.
Dies deutet auf einen fortgeschrittenen Rufdabbau hin, wodurch die Reaktionen des CRT-
Effekts verringert werden. Zum gleichen Zeitpunkt sinken auch die CO-Emissionen,
welche nach Gleichung (4-30) gebildet werden, siehe Abbildung 115. In der gleichen
Abbildung wird noch zusatzlich der Abgasgegendruck dargestellt, welcher am Beginn der
Regeneration deutlich hoher liegt, als am unbeschichteten Filter. Der Verlauf ist aber

grundsatzlich sehr ahnlich.
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Abbildung 114: Stickoxidkonzentrationen vor- und nach SDPF ohne HWL-Dosierung,
RuRabbau = 9,5 g (Rul3beladung = 15,2 g)
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Abbildung 115: CO-Konzentration nach SDPF und Differenzdruck, ohne HWL-Dosierung
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7.2.1.4. CRT-Effekt am SDPF mit Variation der HWL-Dosiermenge

Aufgrund der HWL-Dosierung am SDPF werden die Reaktionen des CRT-Effektes mit
den SCR-Reaktionen Uberlagert. Bei allen Varianten werden ahnliche Rohemissionen
und Temperaturen, wie in Abbildung 114, gemessen. Daher wird auf eine gesonderte
Darstellung verzichtet. Abbildung 116 zeigt die NO-Konzentrationen nach dem SDPF bei
unterschiedlichen Dosiervarianten. Aufgrund der HWL-Dosierung sinken die NO-
Emissionen mit steigendem Dosierverhaltnis. Auch die NO2-Emissionen werden durch
die SCR-Reaktionen vermindert. Ab einem Dosierverhaltnis von a = 1 wird kein NO2 am
Ende des Filters gemessen, siehe Abbildung 117.
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Abbildung 116: Stickstoffmonoxid nach SDPF bei unterschiedlichen HWL-Dosiermengen
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Abbildung 117: Stickstoffdioxid nach SDPF bei unterschiedlichen HWL-Dosiermengen

Das Ausmal der Stickoxidreduktion wird in Abbildung 118 dargestellt. Ohne Dosierung
wird kaum ein NOx-Umsatz erreicht. Bei a = 0,5 werden bereits 50 % der Stickoxide
reduziert. Durch die Uberdosierung von a = 1,5 werden Umsatzraten von bis zu 96 %
erreicht.
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Abbildung 118: NOx-Umsatz am SDPF bei unterschiedlichen HWL-Dosiermengen

Die Lachgasbildung aufgrund der SCR-Nebenreaktionen ist am SDPF naturlich hdher als
am unbeschichteten Filter da neben der Rulischicht auch die SCR-Beschichtung
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vorhanden ist. So werden hier groRere N20-Emissionen gemessen. Anhand der
Konzentrationsverlaufe lasst sich jedoch wieder der RuRabbau anhand des CRT-Effektes
beobachten, Abbildung 119. Die Lachgaskonzentration nimmt bei allen Varianten (aul3er
wenn keine Dosierung durchgefuhrt wird) mit zunehmender Zeit ab. Je weniger HWL
dosiert wird, desto starker ist die Abnahme der N2O-Konzentration. Der Rufdabbau durch
den CRT-Effekt vermindert sich also mit zunehmender HWL-Dosierung. Eine Erklarung
liefert auch die Betrachtung der Reaktionsgleichungen des CRT-Effektes und der SCR-
Reaktionen. Durch die NO2-Reduktion anhand der SCR-Reaktionen steht weniger, oder
kein NO2 fur die Reaktion mit dem Rufd zur Verfugung. Da der RuRabbau am SDPF
allerdings viel starker einbricht als am unbeschichteten Filter, muss eine weitere Ursache
in Betracht gezogen werden. Nach Tang et al. [144] und Woog [145] werden
Diffusionseffekte dafur verantwortlich gemacht. Wegen der starken Abnahme von NO2 in
der Filterwand durch die SCR-Reaktionen entsteht ein starker Konzentrationsgradient.
Somit diffundiert NO2 durch die Ru3schicht und der CRT-Effekt wird verringert.

Der verminderte Rufabbau anhand der HWL-Dosierung wird auch durch die
Filterwiegung bestatigt, siehe Tabelle 27. Bereits ab einem Dosierverhaltnis von 0,5 wird
die abgebaute Ruimenge von 9,5 g auf 5,7 g reduziert. Mit steigender HWL-Dosierung
nimmt der Rufdabbau nochmals ab.
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Abbildung 119: Lachgaskonzentration nach SDPF
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Tabelle 27: RuRabbau am SDPF durch den CRT-Effekt bei unterschiedlichen HWL-
Dosiermengen

Variation Alpha [-] 0 0,5 1 1,5
RuBabbau [g] 9,5 57 3,7 3
RuBabbau [%] 64 39 25 20
——Alpha 0 ——Alpha 0,5 Alpha1 ——Alpha 1,5
30

N N
o O
\

CO nach SDPF [ppm]
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10 - :
5 W‘w
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Abbildung 120: CO-Konzentration nach SDPF

Auch die CO-Emissionen nehmen durch die HWL-Dosierung ab und spiegeln den
verminderten Rufabbau durch den CRT-Effekt wieder, siehe Abbildung 120. Das
Verhaltnis der CO-Massenemissionen bezogen auf den RulRabbrand ist bei allen
Variationen in etwa gleich grol}.

Der unterschiedlich ausgepragte RuRabbau uber den CRT-Effekt wirkt sich auch stark
auf das Gegendruckverhalten des Filters aus, Abbildung 121. Bei der stéchiometrischen-
und Uberstochiometrischen Dosierung sinkt der Abgasgegendruck nur langsam und
erreicht bei weitem nicht die niedrigen Werte der beiden anderen Versionen.

Oktober 2017 B17018



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Dissertation ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this doctoral thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

Regeneration des Filters bei gleichzeitiger Reduktion der Stickoxide Seite 135

—Alpha 0 ——Alpha 0,5 Alpha1 ——Alpha 1,5

400
— 350

k [mba
N W
g O
o O

200

150

100 —
50

Differenzdruc

0 600 1200 1800 2400 3000 3600
Zeit [s]

Abbildung 121: Differenzdruck am SDPF

7.2.3. Zusammenfassung des CRT-Effektes am SDPF

Der CRT-Effekt lasst sich auch am SDPF beobachten. Allerdings hat die dosierte HWL-
Menge grolRen Einfluss auf die Effektivitat des RuRabbaues. Ohne der HWL-Dosierung
besteht kaum ein Unterschied in der Rufdreduktion im Vergleich zum unbeschichteten
Filter. Sobald jedoch HWL dosiert wird, nimmt der CRT-Effekt am SDPF rapide ab. Fur
die Reduktion des RufRes wird NO2 bendtigt, welches aber auch an den SCR-Reaktionen
beteiligt ist. So wird also das fir den CRT-Effekt bendtigte NO2 bereits durch die SCR-
Reaktionen reduziert und der Rufabbau wird gehemmt. Weiters wird NO2 in der
Filterwand Uber die SCR-Reaktionen abgebaut und es entsteht ein starker
Konzentrationsgradient wodurch NO2 durch die Ruf3schicht diffundiert [145].

Ohne HWL-Dosierung wird unter oben angefihrten Betriebsbedingungen etwa 64 % der
RulRmasse im Filter abgebaut. Bei einer stéchiometrischen HWL-Dosierung (a = 1)
werden nur noch 25 % abgebaut.

Fir die Praxis bedeutet dies, dass die Reduktion des Ruldes am SDPF Uber den CRT-
Effekt vernachlassigt werden kann. Die Regeneration muss also zwangslaufig durch
aktive Malknahmen erfolgen.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Der Dieselmotor kann aufgrund des besseren Wirkungsgrades im Vergleich zum
Ottomotor auch in Zukunft einen wichtigen Beitrag zur CO2-Absenkung leisten. Fir die
Akzeptanz muss der Dieselmotor allerdings nachweislich sauber sein. Die
Partikelemissionen werden mit Hilfe von geeigneten Filtern drastisch reduziert. Daneben
mussen aber auch die Stickoxide in allen Kennfeldbereichen ausreichend vermindert
werden. Daflr eignen sich sehr gut SCR-Systeme, welche aber eine gewisse
Mindestabgastemperatur voraussetzen. Um die thermischen Verluste in der
Abgasstrecke zu minimieren, kann die SCR-Beschichtung in den Partikelfilter integriert
werden. Somit wird eine motornahe Anordnung erreicht und die Stickoxidreduktion kann
frher erfolgen. Fur den SCR-beschichteten Filter (SDPF) ergeben sich jedoch neue
Herausforderungen da er zwei Funktionen, die Partikelfiltration und die
Stickoxidreduktion, gleichzeitig erfullen muss.

Die Untersuchungen am Motorprifstand haben gezeigt, dass die Ru3beladung einen
Einfluss auf den maximal mdglichen NOx-Umsatz am SDPF aufweist. Bei niedrigen
Abgastemperaturen (180 — 250 °C) sorgt der Ruld fir eine Verbesserung der NOx-
Konversion. Der Rufl3 wirkt in diesem Temperaturbereich als zusatzliche SCR-
Beschichtung und vergroRert somit die katalytisch wirksame Oberflache im Filter. Uber
250 °C dreht sich dieser Effekt um. D. h. mit zunehmender Ru3beladung verschlechtert
sich die NOx-Konvertierung. Ab hier wirkt die Konkurrenzreaktion zur SCR-Reaktion, der
CRT-Effekt. Beide Reaktionen bendtigen Stickstoffdioxid um effizient abzulaufen. Erst
beim letzten untersuchten Betriebspunkt knapp unter 500 °C wird kaum ein Unterschied
in der NOx-Konversion in Abhangigkeit der Rubeladung gemessen. Hier spielt der CRT-
Effekt eine geringere Rolle, da das Angebot von NO2 im Rohabgas thermodynamisch
bedingt niedrig ist. Auch der maximale NHs-Speicherflllstand des Filters wird von der
RuBbeladung beeinflusst. Mit zunehmender Rulimasse steigt die speicherbare Menge
an Ammoniak leicht.

Ein wichtiger Einflussfaktor fur die Stickoxidkonvertierung ist das NO2/NOx-Verhaltnis.
Dieses kann am Motorprufstand durch die Beschichtung des DOC'’s beeinflusst werden.
Ein DOC mit einer niedrigen NO2-Bildungsrate zeigt, dass die NOx-Konvertierung im
SDPF keine Anderung Uber der RuBbeladung aufweist. Erst ein DOC mit einer mittleren
NO2-Bildungsrate ruft im SDPF die oben angeflhrten Abhangigkeiten der NOx-
Konvertierung Uber der Ru3beladung auf.

Die Kombination des DOC’s mit der hochsten NO2-Ausbeute zeigt auch den grofdten
Einfluss der RuBbeladung auf die NOx-Konversion. Da im Temperaturbereich von 200 °C
bis 250 °C mehr NOz2 als NO vorhanden ist, lauft zusatzlich zur schnellen SCR-Reaktion
die NO2-SCR-Reaktion ab. Diese bremst die Gesamtumsatzrate, welche im Vergleich zu
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den anderen DOC-Kombinationen geringer ausfallt. Mit Hilfe des Rulies wird der NOx-
Umsatz in diesem Bereich deutlich verbessert, wodurch sich bei hohen Rul3beladungen
auch am meisten Stickoxide reduzieren lassen. Uber 300 °C ist der Verlauf &hnlich wie
bei dem DOC mit der mittleren NO2-Bildungsrate.

Neben dem Einfluss des Rulles auf die Stickoxidreduktion wurden auch
Lachgasemissionen untersucht. Diese entstehen durch Nebenreaktionen entweder am
DOC oder am SDPF. Es zeigt sich, dass mit hoherem NO2-Gehalt im Abgas und
gleichzeitiger HWL-Dosierung auch mehr Lachgas im SDPF gebildet wird. Der
zusatzliche Ruld sorgt dann bei niedrigen Temperaturen flr einen minimalen Anstieg der
Lachgaskonzentrationen, aber bei hoheren Temperaturen fur eine Verringerung der
Lachgasbildung (bis ca. 4 ppm). Das Niveau der Lachgasemissionen fallt insgesamt sehr
niedrig aus (max. 12 ppm).

Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit sind Untersuchungen zur DPF-Regeneration bei
gleichzeitiger Stickoxidreduktion im Filter. Dazu wurden zahlreiche Variationen
durchgefuhrt.

Die Regenerationstemperatur stellt einen wichtigen Parameter dar. Bei einer niedrigen
Temperatur von 620 °C werden zwar die besten NOx-Umsatzraten in der Regeneration
erzielt, dafir wird der Rul® nur sehr langsam abgebrannt. Mit zunehmender Temperatur
steigt der RuRabbrand. Allerdings nimmt die Stickoxidkonversion ab, da vermehrt
Ammoniak oxidiert wird und nicht mit den Stickoxiden reagiert. Generell sollte eine kurze
Regeneration angestrebt werden, d. h. eine hohe Regenerationstemperatur bevorzugt
werden. Die hoheren Stickoxidemissionen kénnen in Kauf genommen werden, weil die
Regenerationsdauer im Vergleich zur Temperaturabsenkung deutlich kirzer stattfinden
kann. Auch die Wahrscheinlichkeit eines Abbruches der Regeneration durch auliere
Einflisse (Motor wird abgestellt, Leerlauf, Schubphase, etc.) wird verringert.

Die Dosiermenge der HWL zeigt nicht nur einen Einfluss auf die NOx-Konversion,
sondern wirkt sich auch auf den Ruf3abbrand aus. Je mehr HWL dosiert wird, desto
geringer fallt der RuRabbrand aus. Dies kdnnte eventuell mit einer Anhebung der
Regenerationstemperatur kompensiert werden. Vorsicht ist bei hohen Dosierraten jedoch
geboten, da der NHs-Schlupf am SCR-Katalysator verhindert werden muss.

Zum Vergleich wurde die Regeneration auch an einem katalytisch beschichteten
Partikelfilter untersucht (ohne HWL-Dosierung), wo sich unter gleichen
Randbedingungen deutlich mehr Rufl3 abbrennen lasst. Die Beschichtung sorgt
einerseits, dass die RuRzindtemperatur herabgesetzt wird und andererseits oxidiert das
gebildete Kohlenmonoxid sofort wieder. Das sorgt lokal flr eine Temperaturerhéhung und
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hat den schonen Nebeneffekt, dass keine CO-Emissionen emittiert werden. Auch der
Gegendruck dieses Filters ist deutlich niedriger. Am cDPF werden aber keine Stickoxide
reduziert! Damit am SDPF ahnlich viel Ruf® in gleicher Zeit abbrennt, muss die
Regenrationstemperatur entsprechend erhoht werden.

Da der SDPF keine katalytische Beschichtung aufweist, werden wahrend der DPF-
Regeneration auch CO-Emissionen gemessen. Es konnte gezeigt werden, dass auch am
SDPF Kohlenmonoxid oxidiert und eine Abhangigkeit zur HWL-Dosierung vorhanden ist.

Neben der aktiven Regeneration kénnen Filter auch passiv, Uber den CRT-Effekt,
regeneriert werden. Bei den Reaktionen des Rufldabbaues und der Stickoxidreduktion
kommt es aber zu einem Konflikt, da beide Mechanismen NO2 bendtigen. Aufgrund der
HWL-Dosierung wird der passive RuRabbau stark gehemmt. Daher ist dieser Effekt fur
den realen Betrieb vernachlassigbar.

Zusammenfassend konnen folgende Erkenntnisse aus der SDPF-Regeneration
abgeleitet werden:

¢ Die Regeneration sollte mdglichst kurz gehalten werden.

¢ Die Regeneration sollte bei einer hohen Ruf3beladung erfolgen.

e Der RuBabbrand wird durch die HWL-Dosierung leicht reduziert. Durch eine
Anhebung der Regenerationstemperatur kann dem entgegengewirkt werden.

e Mit steigender Regenerationstemperatur nimmt die Oxidationsneigung von
Ammoniak zu, der NOx-Umsatz sinkt. Eine Kompensation Uber die Dosiermenge
ist begrenzt moglich, es darf nicht zum NHs-Schlupf kommen.

e Bei gleichen Bedingungen ist ein katalytisch beschichteter Filter einem SDPF im
Rufabbrand deutlich Uberlegen. Eine Kompensation ist wieder uber die
Regenerationstemperatur moglich.

¢ Die Dosierstrategie sollte wahren der Regeneration angepasst werden, sodass ein
moglichst hoher NOx-Umsatz bei geringem NHs-Schlupf (end of pipe)
gewabhrleistet wird.

¢ Die passive Regeneration kann vernachlassigt werden. Die Regeneration muss
aktiv erfolgen.

e Die CO-Emissionen wahrend der DPF-Regeneration sind unkritisch und kénnten
sogar fur die OBD genutzt werden (zusatzlicher CO-Sensor notwendig)

Diese Arbeit hat gezeigt, dass die RuRbeladung im Filter unter Ublichen
Betriebsbedingungen zum groRten Teil einen positiven Einfluss auf die
NOx-Konvertierung aufweist. Fur die aktive DPF-Regeneration mussen im Vergleich zu
einem katalytisch-beschichteten Filter Nachteile beim RuRabbrand in Kauf genommen
werden. Durch eine Anhebung der Regenerationstemperatur kann dem entgegengewirkt
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werden. Dazu mussen die Filter aber eine entsprechende Alterungsstabilitat aufweisen,
welche hier nicht untersucht wurde.

Die Untersuchungen zeigen die grundlegenden Zusammenhange des Rulles und der
Entstickung im SDPF und dienen als Basis zur Auslegung und Applikation im Fahrzeug.
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