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Kurzfassung

Die kontinuierlich sinkenden Emissionsgrenzwerte lassen der Abgasnachbehandlung bei
PKW-Dieselmotoren immer groBere Bedeutung zukommen. Die vorliegende Arbeit befasst
sich daher mit der Emissionsreduzierung an PKW-Dieselmotoren, wobei insbesondere der
NOy-Speicherkatalysator (NSK) umfassend erdrtert wird.

Zundchst wird auf die beim Betrieb eines NSK in regelmidfligen Abstinden erforderliche
unterstochiometrische Verbrennung (Fettverbrennung) eingegangen. Dabei wurde eine
Methodik entwickelt, die im Vergleich zur heute angewendeten DoE-Kalibrierung (Design of
Experiments) einen deutlich geringeren Versuchsaufwand bedeutet. Bei der hier erforschten
Methode handelt es sich um eine Kombination aus DoE-basierter und manueller Kalibrierung,
wodurch sich eine massive Reduzierung der erforderlichen Entwicklungszeit ergibt.

In einem weiteren Kapitel wird die Funktionsweise des NSK ausfiihrlich diskutiert. Neben
grundlegenden  Erkenntnissen  hinsichtlich des  Verhaltens im  Mager- und
Regenerationsbetrieb, kann auch iiber die Entstehung der verschiedenen Reaktionsprodukte
wihrend der Regeneration Aufschluss gegeben und der Ablauf des NSK-Light-offs detailliert
erortert werden. Des Weiteren belegt ein Vergleich des NSK-Technologiefortschritts
deutliche Verbesserungen beziiglich NOy-Speicherfdahigkeit und Regenerationsverhalten.
Dariiber hinaus zeigen Untersuchungen zur Schwefelempfindlichkeit des NSK eindrucksvoll
die Auswirkungen der Verschwefelung auf das NOy-Speicherverhalten sowie auf
verschiedene andere Groflen. Durch die auf experimenteller Basis gewonnen Erkenntnisse zur
Schwefelempfindlichkeit konnte ein Verschwefelungsmodell erstellt werden, welches
anschlieend in ein bestehendes NSK-Modell integriert wurde. Das 0D-Modell bildet nicht
nur die mit zunehmender Verschwefelung sinkende NOy-Speicherfdhigkeit im stationdren und
dynamischen Bereich ab, sondern repriasentiert auch die mit steigender Temperatur geringere
Schwefeladsorption im NSK, was demzufolge zu einem hoheren Schwefel-Schlupf nach dem
Speicherkatalysator fiihrt.

Des Weiteren werden unterschiedliche Emissionskonzepte mit NSK beschrieben und ihr
Potential hinsichtlich hoher Schadstoffkonvertierungen fiir die anstehende EU6(c)- und RDE-
Gesetzgebung diskutiert. Mit neuesten NSK-Technologien werden durchwegs addquate NOx-
Umsetzungsraten erreicht, konzeptionelle Erweiterungen wie ein elektrisch beheizter NSK,
ein Verfahren mit intermittierender HC-Einspritzung oder ein sogenanntes passives SCR-
System zeigen je nach Einsatzgebiet zudem teils beeindruckende Emissionsergebnisse.

Uberdies werden verschiedene Niedrigstemissionskonzepte fiir die LEVIII-Gesetzgebung
miteinander verglichen und ihr Potential hinsichtlich des Erreichens der SULEV30-
Grenzwerte bewertet. Die Ergebnisse zeigen, dass durch die motornahe Anordnung eines
NOy-Speicherkatalysators in Verbindung mit einem Unterboden-SCR die Stickoxide von
Beginn an wirksam reduziert werden konnen und die Einhaltung des Summengrenzwertes aus
NOx<+NMOG von 30mg/mi moglich ist. Zudem liegt der Kraftstoffverbrauch bei diesem
System deutlich unter den heute in Serie befindlichen ULEV125-Applikationen. Ferner
besteht bei genanntem System durch den elektrischen Heizer eine hohe Stabilitdt gegeniiber
Katalysatoralterung. Mit neuesten Katalysatortechnologien sind zudem sowohl beim
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NSK/SCR- als auch bei einem PNA/SDPF/SCR-System vielversprechende Ergebnisse
darstellbar, sodass in Zukunft moglicherweise auf einen E-Heizer verzichtet werden kann.
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Abstract

Continuously decreasing emission limits lead to a ever-growing importance of exhaust
aftertreatment. Therefore, the present work deals with emission reduction on passenger car
diesel engines; in particular, the function of a NOy storage catalyst (NSC) is discussed in
detail.

For the successful operation of a NSC a combustion with an under-stoichiometric air-fuel-
ratio (rich combustion) is required in order to regenerate the catalyst. Today this rich
calibration is based on DoE-models. Therefore, a methodology was developed which allows a
significant decrease of experimental effort. This method is a combination of DoE-based and
manual calibration, resulting in a massive reduction of required development time.

In a further chapter, the NSC-operation is discussed in detail. In addition to basic knowledge
regarding the behaviour in lean and rich mode, mechanisms for the formation of reaction
products during the regeneration as well as the processes during NSC-light-off are presented.
Moreover, a comparison of technology progress shows significant improvements in NOy
storage capacity and regeneration behaviour. Studies on sulphur sensitivity of NSC
impressively demonstrate the effects of sulphur poisoning on NOy storage behaviour and on
various other characteristics. Based on experimental results a sulphur poisoning model could
be created, which was integrated into an existing NSC-model. The 0D-model is able to
reproduce the declining NOy storage capacity with increasing sulphuring during stationary
and dynamic operation. It also represents the lower sulphur adsorption in the NSC with
increasing temperature which results in a higher sulphur-slip after the catalyst.

Additionally, different emission concepts with NSC are analysed and their potential in terms
of high pollutant conversion for upcoming EU6(c)-legislation is discussed. With latest NSC-
technologies adequate NOy-conversion rates are achieved. Furthermore, different conceptual
approaches such as an electrically heated NSC, a process with intermittent HC-injection or a
so-called passive SCR-system show impressive emission results in some cases.

The last part of the thesis deals with lowest emission concepts for LEVIII-legislation. Various
systems were evaluated regarding their potential to achieve SULEV30-limits. The results of
the investigations on the engine test bed show that a combination of NSC and SCR (Selective
Catalytic Reduction) allows lowest emissions which are clearly below the mentioned limit.
Additionally, the system shows the highest fuel efficiency which is well below the today in
series applications available ULEV125-applications. Furthermore, the NSC/SCR-system in
combination with an electrical heater shows a good stability against catalyst aging and hence
the fulfilment of SULEV30 regarding NOy and NMOG with aged components. With latest
catalyst technologies, promising results are displayed with a NSC/SCR-concept as well as
with a PNA/SDPF/SCR-system, so that in the future the replacement of the electrical heater
by internal engine measures may be possible.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Der steigende Wohlstand in heute noch weniger industrialisierten Landern und der damit
einhergehende Wunsch nach individueller Mobilitdt werden in den kommenden Jahren zu
einer kontinuierlichen Zunahme des weltweiten Kraftfahrzeugbestandes fiihren [1]. Der damit
einhergehende Mehrverbrauch an fossilen Energietrdgern, fiihrt in erster Linie zu deutlich
hoheren CO,-Emissionen und in weiterer Folge zur globalen Erderwdrmung und zum
Klimawandel.

Die Reduzierung des Kraftstoffverbrauchs hat bei Verbrennungsmotoren daher oberste
Prioritdt. Durch den prinzipbedingten Wirkungsgradvorteil gegeniiber Ottomotoren weisen
Dieselmotoren deutlich niedrigere CO,-Emissionen auf. Gleichzeitig fiihrt die immer schéarfer
werdende Abgasgesetzgebung dazu, dass neue Motoren niedrigste Schadstoffwerte aufweisen
miissen, was allerdings insbesondere beim Dieselmotor mit teils enormen Herausforderungen
hinsichtlich Abgasnachbehandlung verbunden ist. Aufgrund der Verbrennung bei
Luftiiberschuss erweist sich hierbei gerade die katalytische Stickoxidreduzierung als
schwierig.

Auf dieselmotorischer Seite haben sich dabei zwei Technologien zur aktiven DeNOyierung
bewihrt: Neben den bekannten SCR-Systemen finden auch NOx-Speicherkatalysatoren (NSK,
NOx-Speicherkatalysator) verbreitet Anwendung. Vorteile von letzteren sind neben dem
geringeren Platzbedarf insbesondere die deutlich niedrigeren Kosten sowie der Entfall eines
zusitzlichen Reduktionsmittels mit dem damit verbundenen Tank- und Dosiersystem.
Nachteilig ist hingegen der aufgrund des intermittierenden Verfahrens notwendige Fettbetrieb
mit einem Luftverhiltnis kleiner eins, und der damit einhergehende Kraftstoffmehrverbrauch
sowie der Emissionseinfluss wihrend dieses Betriebszustandes. Zudem ist der Betriebsbereich
mit hohen NOy-Umsatzraten hinsichtlich Temperatur und Massenstrom beschrinkt und eine
hohe Empfindlichkeit gegeniiber dem im Kraftstoff und Schmierdl vorhandenen Schwefel
gegeben.

NOx-Speicherkatalysatoren stellen die komplexesten aller Abgasnachbehandlungssysteme
dar. Insbesondere die sehr raschen chemischen Vorgédnge im Katalysator, die Fettverbrennung
und das Zusammenwirken mit anderen Nachbehandlungskomponenten stellt eine
auBerordentliche Herausforderung fiir die analytische Beschreibung eines solchen Systems
dar.
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1.2 Ziel und Gliederung der Arbeit

Kern der Dissertation ist die detaillierte und grundlegende Betrachtung des NOy-

Speicherkatalysators. Die Untersuchungsinhalte lassen sich in vier Gruppen zusammenfassen:

1.

Fettverbrennung: Die Verbrennung im Luftmangelbereich stellt die Voraussetzung
fir die sinnvolle Anwendung eines NOy-Speicherkatalysators dar. Die
Fettverbrennung produziert dabei ein Abgas mit reduzierender Gaszusammensetzung.
Letztere wird bendtigt um die eingespeicherten Stickoxide auszulagern und zu
konvertieren. Ziel der Kalibrierung ist dabei eine hohe Konzentration an
Kohlenmonoxid bei gleichzeitig geringen Kohlenwasserstoff-, Sauerstoff- und
RuBlemissionen. Die Fettverbrennung stellt den dullersten Rand des dieselmotorischen
Brennverfahrens dar und ist folglich schwierig zu beherrschen. Entsprechend
anspruchsvoll ist die Brennverfahrensentwicklung. Neben der Erstellung eines
funktionierenden Fettdatenstandes war vor allem die Ableitung einer Kalibrations-
Methodik ein Ziel der Arbeiten.

NOx-Speicherkatalysator: Der Speicherkatalysator stellt die eigentliche Hardware
eines NSK-Systems dar. Er speichert im Normalbetrieb Stickoxide ein, und lagert
diese im Fettbetrieb wieder aus, wobei selbige gleichzeitig reduziert werden. Die
chemischen Vorgéinge im Speicherkatalysator zeichnen sich insbesondere durch ihre
hohen Reaktionsgeschwindigkeiten aus. Neben den erwiinschten Hauptreaktionen gibt
es eine Vielzahl an vor- und nachteiligen Nebenreaktionen, die grundlegend analysiert
wurden. Des Weiteren wurden auch die Verdnderungen der NSK-Charakteristik mit
Alterungsfortschritt untersucht, sowie das Ent- und Verschwefelungsverhalten
erforscht, wobei letzteres teils mittels Simulation erfolgte.

Emissionskonzepte mit NSK: Kiinftige Emissionsgesetzgebungen in Europa zielen
nicht nur auf eine deutliche Verschirfung der Emissionsgrenzwerte ab, sondern
fordern auch die Einhaltung der Grenzwerte unter Realfahrbedingungen (RDE, Real
Driving Emissions). Folglich sind die Emissionen nicht ausschlieBlich in definierten
Fahrzyklen auf Fahrzeugpriifstinden einzuhalten, sondern auch im realen Fahrbetrieb
unter verschiedensten Betriebsbedingungen. Am Motorpriifstand wurden daher
unterschiedlichste Fahrzyklen fiir verschiedene Fahrzeugklassen dargestellt um RDE-
Bedingungen zu simulieren. Ausgehend von einer reinen NSK/DPF-Losung wurden
dabei Systeme untersucht, mit denen eine Erweiterung des eingeschrinkten NSK-
Betriebsbereiches moglich ist, auf einen aktiven SCR allerdings noch verzichtet
werden kann. Neben einem elektrisch beheizten NSK wurde ein HC-DeNOy-System
zur Erweiterung zu hohen Temperaturen erprobt. Zudem wurde ein sogenanntes
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passives SCR-System untersucht, bei dem das bendtigte NH3 durch den Fettbetrieb
des NSK bereitgestellt wird. Ziel war es hierbei die Anwendungspotentiale der
verschiedenen Systeme zu analysieren.

. Niedrigstemissionskonzepte mit verschiedenen DeNOiierungsmafinahmen: Die
kommende LEVIII-Gesetzgebung in Nordamerika erfordert die Erfiillung niedrigster
Emissionsgrenzwerte fiir Stickoxide und Kohlenwasserstoffe. Beginnend mit MY 15
(Modelljahr 2015) wird der Grenzwert fiir NOx+NMOG bis 2025 schrittweise auf
30mg/mi abgesenkt, wobei die Emissionsgrenzwerte auf einer Distanz von 150.000
Meilen eingehalten werden miissen. Gleichzeitig erzwingen die CAFE-Vorschriften
(Corporate  Average Fuel Economy) eine signifikante Absenkung des
Kraftstoffflottenverbrauches, der letztendlich nur mit Otto-Hybrid- bzw.
Elektrotechnologien oder durch die massive Forcierung von Diesel-PKW einzuhalten
ist. Das Erreichen des Emissionslimits von 30 Milligramm NOx+NMOG pro Meile
bedeutet allerdings derart niedrige Abgasemissionen, dass ein Einhalten der
SULEV30-Grenzwerte mit Dieselfahrzeugen urspriinglich ausgeschlossen wurde. Ziel
war es daher unterschiedlichste Emissionskonzepte (mit und ohne NSK) zu bewerten
und ihre Potentiale fiir die LEVIII-Gesetzgebung abzuwiegen. Auch hier hat sich
gezeigt, dass der NSK kiinftig als Schliisseltechnologie zu sehen ist, um derart
niedrige Emissionsgrenzwerte einzuhalten. Ein aktives SCR- bzw. SDPF-System wird
dennoch erforderlich sein.
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2 Schadstoffentstehung, Gesetzgebung, Emissionsminderung
und Priifstandsaufbau

2.1 Schadstoffentstehung beim Dieselmotor

Dieselkraftstoffe setzen sich aus unterschiedlichen Kohlenwasserstoffverbindungen
zusammen. Die bei der Verbrennung emittierten Abgase liegen daher groBtenteils in Form
von Stickstoff, Sauerstoff, Wasser und Kohlendioxid vor (Abbildung 2-1(a)). Zudem bilden
sich bei der realen Verbrennung unerwiinschte Nebenprodukte, zu denen sowohl die Produkte
der unvollstindigen Verbrennung wie Kohlenmonoxid (CO) und Kohlenwasserstoffe (HC)
zdhlen, als auch Stickoxide (NOy), Schwefeldioxid (SO,) und Partikel. Die Schadstoffbildung
wird unter anderem entscheidend vom globalen Luftverhéltnis A beeinflusst, wie aus
Abbildung 2-1(b) ersichtlich ist [2].
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Abbildung 2-1: Abgaszusammensetzung bei A = 1.75 (a) [3] und Schadstoftbildung im
Dieselmotor liber dem Luftverhiltnis (b) [4]

CO- und HC-Emissionen steigen bei fettem Gemisch (A <1) stark an, ebenso wie bei sehr
magerem Gemisch, wo die Bedingungen fiir Selbstziindung nicht erreicht werden oder die
Flamme erlischt. Hohe Verbrennungstemperaturen und ein leicht iiberstdchiometrisches
Luftverhdltnis (A~1.1) beglinstigen die NOy-Entstehung. Bei hoherem A nimmt die
Verbrennungstemperatur, und mit ihr die Neigung zur Stickoxidbildung, ab [5] [4].
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2.1.1 Kohlenmonoxid

Kohlenmonoxid ist ein farb- und geruchsloses Gas und gilt als hoch giftig. Fiir den
menschlichen Korper ist CO insofern gesundheitsschiadigend, als dass es nach dem Einatmen
eine sehr starke Bindung mit H'aimoglobin1 eingeht und sich in Form von COHb im Blut
anreichert. Durch letzteres wird die Sauerstoffséttigung vermindert, was zur
Sauerstoffunterversorgung von lebensnotwendigen Organen fiihrt. [6].

CO entsteht bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen als ein Zwischenprodukt der
Oxidation und tritt typischerweise bei Luftmangel auf. Im dieseltypischen
iiberstochiometrischem Bereich (A>1) kann CO theoretisch vollstindig zu CO, oxidiert
werden, lokal ergeben sich jedoch Zonen mit Luftmangel. Zudem kommt es bei extrem
mageren Gemischen (A > 1.4) zu verstarkter CO-Bildung, was wiederum auf unvollstindige
Verbrennung im wandnahen Bereich des Brennraums zurlickzufiihren ist (flame quenching)

[5].

2.1.2 Unverbrannte Kohlenwasserstoffe

Otto- und Dieselkraftstoffe bestehen aus einem Gemisch aus unterschiedlichen
Kohlenwasserstoffen. Ein kleiner Teil dieser Kohlenwasserstoffe gelangt, bedingt durch die
unvollstindige Verbrennung, ins Abgas. Unterschieden werden letztere im Allgemeinen nach
HC-Emissionen die aus dem Kraftstoff stammen (fuel-emissions) und jenen die nicht aus dem
Kraftstoff (non-fuel-emissions) hervorgehen [6].

Kohlenwasserstoffemissionen sind deshalb auf Zonen, die nicht oder nur unvollstindig von
der Verbrennung erfasst werden, zuriickzufithren. Die unverbrannten HC setzen sich dabei
aus einer Vielzahl verschiedener Komponenten zusammen, die entweder teiloxidiert oder aber
vollstdndig unverbrannt vorliegen kénnen [5].

Die hohe gesundheitliche Relevanz von teils hochreaktiven Kohlenwasserstoffen ist unter
anderem darauf zuriickzufiihren, dass sie in Kombination mit Stickoxiden im Sonnenlicht
irritierende Oxide bilden, den sogenannten Smog [7] [8].

2.1.3 Partikel- und Ruffemissionen

Als Partikel werden all jene Stoffe bezeichnet, die von einem bestimmten Filter erfasst
werden, nachdem das Abgas auf T<52°C abgekiihlt und verdiinnt worden ist. Motorische
Partikel konnen in unterschiedliche Bestandteile aufgeteilt werden, wobei den grofiten Anteil
an der Gesamtpartikelmasse elementarer Kohlenstoff einnimmt, der hiufig als Ru3 bezeichnet
wird. Bei der Ruflentstehung handelt es sich um einen &uflerst komplexen Prozess, der bis
heute noch immer nicht vollstindig entschliisselt ist. Weitere wichtige Bestandteile sind

! Hb ist ein sauerstofftransportierendes Protein der roten Blutkérperchen.
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Kohlenwasserstoffe und Sulfate wobei die Partikelzusammensetzung stark vom
Brennverfahren abhéngt [6] [7].

Partikelemissionen haben fiir den Menschen besonders gesundheitsschidliche Wirkung, da
die Partikel Trager von krebserregenden Stoffen sind, die ab einem gewissen Durchmesser
von den Atmungsorgangen nicht vollstdndig abgeschieden werden konnen [6].

2.1.4 Stickoxide

Unter dem Sammelbegriff Stickoxide versteht man die Summe aus NO und NO,. Stickoxide
werden primédr bei hohen Temperaturen durch die Oxidation von Stickstoff bzw. durch im
Kraftstoff enthaltene Stickoxidverbindungen gebildet. Grundsitzlich werden folgende Arten
der Stickoxidbildung unterschieden [5] [9]:

»  Thermisches NO: Thermisches NOy wird bei Verbrennung bei sehr hohen
Temperaturen (T>1300°C) aus Luftsauerstoff gebildet und wurde erstmals von
Zeldovich beschrieben (Zeldovich-Mechanismus). Diese NO-Bildung lduft im
sogenannten Verbrannten, also hinter der Flammenfront ab [5] [6].

= Promptes NO: Die von Femiore (1979) erstmals beschriebene prompte NO-Bildung
ist wesentlich komplexer als bei thermischem NO. Wihrend der Verbrennung
entstehende HC-Radikale reagieren dabei mit Stickstoff {iber Zwischenprodukte zu
NO. Als Vorldufer der HC-Radikale gilt dabei das Molekiil Ethin, das unter fetten
Bedingungen in der Flammenfront gebildet wird [5] [6] [9].

= Uber N>O erzeugtes NO: Bei zu geringen Temperaturen fiir die thermische NO-
Bildung und unter mageren Bedingungen, wo folglich nur geringe Mengen an prompt-
NO vorliegen, gewinnt der N,O-Mechanismus an Bedeutung. Dabei wird zuvor
gebildetes Lachgas oxidiert, wodurch schlieSlich NO entsteht [5].

= Brennstoff NO: Die Bildung von NO aus dem im Brennstoff gebundenen Stickstoff
spielt bei der motorischen Verbrennung in der Regel keine Rolle, weil die eingesetzten
Kraftstoffe praktisch stickstoftfrei sind [5].

NO ist ein geruchs- und geschmackloses Gas, das unter atmosphérischen Bedingungen zu
Stickstoffdioxid verdndert wird. NO, kann zu Schleimhautreizungen fiihren und ist in
Kombination mit Kohlenwasserstoffen fiir die Smog-Bildung verantwortlich. Zudem ist es
malgeblich an der Ozonbildung beteiligt und in der Imissionsgesetzgebung limitiert [S] [6].

2.2 Katalytische Abgasnachbehandlung

Heute vorgeschriebene Schadstoffemissionsgrenzwerte sind alleine durch innermotorische
MaBnahmen nicht mehr einhaltbar, heterogene Katalysatoren spielen im Bereich der
Abgasnachbehandlung daher eine wichtige Rolle. Im Allgemeinen handelt es sich bei
Katalysatoren um Substanzen, die die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen erhéhen, ohne
dabei selbst eine bleibende stoffliche Verdnderung zu erfahren. Bei heterogen katalytischen
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Reaktionen adsorbieren die Edukte an der Katalysatoroberfliche, wobei die dabei
entstehenden Bindungen zwischen den Reaktionspartnern die urspriinglichen Bindungen im
Molekiil abschwichen, sodass die fiir die Reaktion erforderliche Aktivierungsenergie
verringert wird. AnschlieBend an die Reaktion erfolgt die Desorption der Reaktionsprodukte,
wobei der schnellen Desorption eine hohe Bedeutung zukommt, damit freie aktive Zentren an
der Oberfliche wieder zur Verfiigung stehen [10].

2.2.1 Prinzipieller Aufbau eines Katalysators

Autoabgaskatalysatoren bestehen aus einem monolithischen, meist wabenformigen Keramik-
oder Metalltrdger, auf dem eine Zwischenschicht (Washcoat) aufgebracht ist, die die
Oberflache vergroBert, Sauerstoff speichern kann und aktivititserhohende Zusitze
(Promotoren) enthélt, siche Abbildung 2-2. Letzterer ist mit katalytisch aktiven Substanzen
wie Edelmetallen, Oxiden und Zeolithen beschichtet, die hochdispergiert vorliegen und an
threr Oberflidche die im Abgas enthaltenen Schadstoffe umsetzen [4] [10] [11].

Gehause

S, Isolation
wabenférmiger

Keramiktrager

Keramiktrager

Abbildung 2-2: Aufbau eines Abgaskatalysators [10]

Die Funktionsweise der heterogenen Katalyse ldsst sich in 7 Schritte unterteilen, siehe
Abbildung 2-3 [6] [10] [12]:

Diffusion der Edukte aus der Kanalstromung zur Washcoatoberfliche.
Diffusion der Edukte in die Poren der aktiven Katalysatoroberflache.
Adsorption der Edukte an der katalytischen Oberfléche.

Chemische Reaktion an den katalytisch aktiven Zentren der Oberflédche.
Desorption der Produkte von der katalytisch aktiven Oberfldche.
Diffusion der Produkte aus den Poren.

Diffusion der Produkte in die Kanalstromung.

Nk v~
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Strémungskern
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Katalysator

Abbildung 2-3: Schritte der heterogenen Katalyse [12]

2.2.2 Dieseloxidationskatalysator

Die bei der dieselmotorischen Verbrennung entstehenden HC- und CO-Emissionen werden
mit Hilfe eines Dieseloxidationskatalysators (DOC) reduziert. Zudem wird NO zu NO;
oxidiert, was flir die Funktionalitit nachgeschalteter Abgasnachbehandlungskomponenten
(DPF, SCR) von Bedeutung ist [13]. Auf dem meist keramischen Tragermaterial befindet sich
ein Washcoat aus Aluminiumoxid (Al,O3), auf dem die katalytisch aktiven Edelmetalle Platin
(Pt), Rhodium (Rh) und Palladium (Pd) aufgebracht sind [14]. Dariiber hinaus werden auch
die RuBpartikelemissionen reduziert, da die an den Partikeln adsorbierten Kohlenwasserstoffe
umgesetzt werden [15]. Die Light-off-Temperatur liegt je nach Abgaszusammensetzung,
Katalysatorbeschichtung und Raumgeschwindigkeit zwischen 170°C und 200°C [14].

2.2.3 Dieselpartikelfilter

Der Ausstol3 von feinen, fiir den menschlichen Korper schiadlichen Partikeln wird durch den
Einbau eines Dieselpartikelfilters (DPF) verhindert. Im Allgemeinen unterscheidet man
zwischen offenem und geschlossenem Partikelfilter. Bei den heute primér eingesetzten
keramischen, geschlossenen Partikelfiltern handelt es sich um Wabenkorper aus
Siliziumcarbid bzw. Cordierit, die aus mehreren parallelen Kanédlen mit einer Wandstirke von
300-400um aufgebaut sind. Die Zelldichte variiert dabei zwischen 100 und 300cpsi [10] [14]
[16]. Die einander benachbarten Kanéle sind wechselseitig verschlossen, weshalb das
stromende Abgas durch die porésen Kanalwidnde hindurchdiffundieren muss. Die im Abgas
enthaltenen RuBpartikel bleiben an den Porenwinden hidngen (Tiefenfilterung) bzw. lagern
sich  auf der Oberfliche der Kanalwinde in Form einer RuBschicht an
(Oberflachenfiltrierung). Folglich fiihrt eine steigende RuBbeladung zu einem hoheren
Abgasgegendruck. Uberschreitet letzterer einen bestimmten Wert, wird der Partikelfilter
regeneriert, was bei Temperaturen zwischen 500 und 600°C stattfindet [10] [13] [16]. Durch
Einsatz einer katalytischen Beschichtung kann die RuBlabbrandtemperatur deutlich abgesenkt
werden. Bei offenen Partikelfiltern muss das Abgas lediglich durch durchgehende Kanile, die
bestimmte Offnungen bzw. Blechspitzen aufweisen, strdmen, wodurch ihr Abscheidegrad
wesentlich geringer ist [3].
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2.2.4 Selektive katalytische Reduktion

Die selektive katalytische Reduktion (SCR) hat sich als wirkungsvolle Maflnahme zur
Stickoxidreduktion erwiesen. Dabei werden Stickoxide in sauerstoffreichem Abgas durch
selektiv reagierende Reduktionsmittel reduziert. Hierbei bedeutet selektiv, dass das
Reduktionsmittel primdr mit dem Sauerstoff der Stickoxide und nicht mit dem reichlich im
Abgas vorhandenen Luftsauerstoff reagiert [14]. Aufgrund seiner hohen Selektivitét hat sich
das Gas Ammoniak fiir SCR-Anwendungen bewihrt, letzteres darf allerdings aufgrund seiner
hohen Toxizitdt nicht in Kraftfahrzeugen mitgefiihrt werden. In Fahrzeugen wird daher eine
ungiftige Harnstofflosung mitgefithrt, die bei Bedarf ins Abgas eindosiert wird und
anschlieBend vor dem SCR-Katalysator durch Thermolyse und Hydrolyse Ammoniak bildet.
Den hohen erzielbaren DeNOy-Wirkungsgraden steht ein erhohter Aufwand fiir Tanken,
Eindiisung, und Zersetzung des Harnstoffs gegeniiber, weshalb die Technik primér bei
schweren PKW bzw. Nutzfahrzeugen Anwendung findet [6] [10] [3] [16].

2.2.5 NO,-Speicherkatalysator

Der NOy-Speicherkatalysator (NSK) stellt eine weitere Mdoglichkeit der auermotorischen
Stickoxidreduktion in sauerstoffreichem Abgas dar. Die vergleichsweise geringe
Systemkomplexitit macht genannten fiir eine Reduktion der Stickoxide auBerordentlich
attraktiv. Gerade bei kleinen Fahrzeugen sind die Vorteile hinsichtlich Bauraums
unangefochten. Die Einlagerung der Stickoxide erfolgt dabei im konventionellen
Motorbetrieb und ldsst sich im Wesentlichen in zwei Abschnitte unterteilen: Zunichst findet
die Oxidation von NO zu NO, statt, Formel 2-1, welches anschlieBend mit der
Speicherkomponente in einer Sdure-Base-Reaktion zu Nitraten reagiert, wie z.B. in Formel
2-2 ersichtlich. Die direkte Einspeicherung von NO, Formel 2-3, spielt eher eine
untergeordnete Rolle [17] [9] [18] [17] [19]. Als NOy-Speichermaterial kommen bestimmte
Alkali- und Erdalkaliverbindungen in Frage, wobei Barium (Ba) besonders gute
Speichereigenschaften aufweist [20] [21]. Das Adsorbermaterial Barium kann im Katalysator
als BaO, BaOH, und BaCOs; vorliegen. Unter Anwesenheit von CO, und H,O wird jedoch
schon bei niedrigen Temperaturen BaCOs gebildet, weshalb unter realen Bedingungen von
Bariumcarbonat als Speicherkomponente ausgegangen werden kann [22] [23].

2NO + 0, = 2NO, 2-1
2BaCO; + 4NO, + 0, = 2Ba(NO;), + 2C0, 22
2BaCO; + 4NO + 30, = 2Ba(NOs), + 2CO, 2-3

In Abbildung 2-4 ist die NOy-Speicherung schematisch dargestellt. Letztere findet an der
Oberfliche der Bariumcluster statt, die eine pordse Struktur aufweisen. Da das
eingespeicherte Bariumnitrat ein wesentlich gréferes molares Volumen als das
Bariumcarbonat hat, verengen sich die Poren des Bariumclusters und ein weiteres Eindringen
von NO; in den Kern wird verhindert. Durch die bei zunehmender Einspeicherdauer
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wachsende Nitratschicht wird die Diffusionsschicht immer gréBer und die Einspeicherung
zunehmend schlechter. Dies stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des

Einspeicherprozesses dar [9] [22] [24].

Speicherzone Regenerierte Zone
NO NO,
— =~ NO,

02_~\\‘/’—--~\

ALO,

Abbildung 2-4: Schema der NOy-Speicherung wihrend der Magerphase [17]

Folglich nimmt bei zunehmender NOy-Beladung die Fihigkeit des Katalysators weitere
Stickoxide am Barium zu binden ab. Demzufolge kann nur mehr ein Teil der Stickoxide
gespeichert werden und der NSK muss nach Erreichen des maximal zuldssigen NOi-
Schlupfes regeneriert werden, siche Abbildung 2-5 [25] [22].
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! NO, — Einspeicherung NO, — Regeneration
! Magerphase (A>1) Fettphase (A<1)

Abbildung 2-5: Schematischer Verlauf der NOx-Ausgangskonzentration [17]

Die Regeneration des Speicherkatalysators (auch purging genannt) erfolgt durch kurzzeitigen
Fettbetrieb des Motors, in welchem CO, HC und H, generiert werden und als
Reduktionsmittel zur Verfiigung stehen. Mithilfe genannter Substanzen werden zunichst die
Nitrate unter Freisetzung der Stickoxide wieder in Carbonate zersetzt, wie in Formel 2-4, 2-5

und 2-6 ersichtlich [18] [22].

Ba(NO;), + 3CO = BaCO; + 2NO + 2C0, 2-4
3Ba(NOs), + C;Hg = 3BaCO; + 6NO + 3H,0 2-5
Ba(NO;), + 3H, + CO, = BaCO; + 2NO + 3H,0 2-6

AnschlieBend werden die freigesetzten NOy an der Edelmetallbeschichtung weiter zu
Stickstoff reduziert, siche Formel 2-7, 2-8 und 2-9 [16].

10
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2NO + 2H, = N, + 2H,0 2-7
2NO + 2CO = N, + 2C0, 2-8
18NO + 2C;H, = 9N, + 6H,0 + 6CO, 2-9

Neben diesen Hauptreaktionen kommt es je nach Bedingungen auch zur Bildung von
weiteren, teils unerwiinschten Stoffen wie Lachgas oder Ammoniak, wobei letzterer zum Teil
als Reduktionsmittel fiir die Stickoxide dient sowie mit Bariumnitrat weiterreagiert [26] [27].
Die Wanderung der Regenerationsfront durch den Katalysator mit Wasserstoff als
Reduktionsmittel ist in Abbildung 2-6 schematisch dargestellt. Bei der Regeneration werden
die dichten Nitratschalen der Bariumpartikel aufgebrochen, weshalb die bei der Speicherung
auftretende Diffusionslimitierung nicht analog auftritt und die Regeneration folglich deutlich
schneller ablduft. Fiir gewohnlich werden daher im konventionellen Motorbetrieb iiber einen
langeren Zeitraum Stickoxide gespeichert, bevor diese in einer wenige Sekunden dauernden
Regeneration wieder ausgelagert und reduziert werden. Die Dauer der Regeneration ist also
wesentlich kiirzer als die der Einspeicherung [17] [11].

Regenerationszone N> Zone mit gefiilltem NOx-Speicher
H H,0
2 — o N,O
Y NO,—» N N,
R 1 v/~
AL O,

Abbildung 2-6: Schema der NSK-Regeneration mit Wasserstoff [17]

2.2.6 Elektrisch beheizter Katalysator

Ein elektrisch beheizter Katalysator (E-Kat) besteht aus einem Heizelement, das in einen
kleinen Vorkatalysator integriert ist. Ersteres dient dabei als Ziinder um die Oxidation von CO
und HC im Vorkatalysator moglichst schnell zu starten. Durch die freigesetzte Warme des E-
Kats wiahrend des Kaltstarts gelingt es den nachgeschalteten Hauptkatalysator innerhalb
kiirzester Zeit auf Betriebstemperatur zu bringen [4] [16] [28] [29] [30]. Verzichtet man auf
die Beschichtung des Vorkatalysators, so spricht man von einem E-Heizer, Schadstoffe
konnen in diesem allerdings nicht konvertiert werden.

2.2.7 Thermische Alterung von Katalysatoren

Aufgrund von chemischer und thermischer Alterung nimmt die Aktivitit des Katalysators
tiber die Lebensdauer ab. Die chemische Deaktivierung, bei der es zur Vergiftung der
Katalysatorkomponenten kommt, ist in Kapitel 2.2.8 beschrieben [11]. Durch einen am
Motorpriifstand gealterten DOC wurde gezeigt, dass am Katalysatoreinlass primir die

11
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chemische Vergiftung iiberwiegt, die Deaktivierung im hinteren Teil des Katalysators ist
hingegen hauptsédchlich der thermischen Alterung zuzuschreiben [11] [31].

Thermische Schddigungen des Katalysators werden im realen StraBBenbetrieb durch
Temperaturspitzen verursacht, die beispielsweise bei der Regeneration des DPF oder der
Schwefelregeneration des NOy-Speichers auftreten [21] [32]. Zudem ist bei NOy-
Speicherkatalysatoren eine Abnahme der katalytischen Aktivitét, hervorgerufen durch die
Temperaturspitzen wihrend der Fettphasen, moglich [11].

Im Allgemeinen gibt es 3 Hauptursachen fiir die thermische Alterung eines Katalysators [17]
[33] [34] [35] [36]:

= Sinterung der Edelmetalle: Bei thermischer Belastung liber 600°C kommt es zur
Sinterung der hochdispergierten Edelmetalle, wobei sich groBere Edelmetallpartikel
bilden, die thermodynamisch stabiler sind [37] [11], sieche Abbildung 2-7(c). Durch
den Riickgang der Edelmetalldispersion  verkleinert sich somit das
Oberflichen/Volumen-Verhiltnis, wodurch die katalytisch aktive Oberfldche
vermindert wird [38] [11] [17]. Bei NOy-Speicherkatalysatoren nimmt die NOy-
Speicherkapazitdt mit abnehmender Platindispersion ab, was fiir die Verschlechterung
des Spillovers (direkte Ubertragung von NO, von Platin auf Barium anstelle
Desorption in die Gasphase und erneuter Adsorption an Barium) spricht [39]. Zudem
ist die NSK-Regeneration bei verminderter Dispersion ebenfalls geringer was auf den
verringerten umgekehrten Spillover von Barium zu Platin hindeutet [17].

»  Verminderung der spezifischen Oberfliche des Washcoatmaterials (Sinterung des
Supports) und der Speicherkomponente: Die Verringerung der spezifischen
Oberfliche des Washcoatmaterials beruht auf einer thermisch induzierten
Verdanderung der Kristallstruktur, beschrieben in [11] und [40], siche Abbildung
2-7(b). Bei NOy-Speicherkatalysatoren kommt es zudem zur Sinterung des Bariums
[35] [34].

* Bildung von Mischoxiden: Bei thermischer Alterung kann es aufgrund unerwiinschter
Reaktionen unter den Washcoatkomponenten bzw. von Washcoatmaterial und NO-
Adsorber zu Phasenumwandlungen kommen [11] [41]. Beispielsweise bildet sich bei
Pt/Ba/Al,0;-Katalysatoren ab 850°C BaAl,Os, das unter normalen Abgasbedingungen
stabil ist [17] [42]. Ein weiteres Beispiel wire die Bildung von BaCeOj; bei
Temperaturen tiber 800°C [41].

12
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Verschlossene Pore

Substrat

(a) (b) (©)

Abbildung 2-7: Mechanismen der Katalysatoralterung: (a) frischer Katalysator, (b) Sinterung
des Supports, (¢) Sinterung des Edelmetalls [17]

2.2.8 Katalysatorvergiftung

Die in Kraftstoff und Schmierdl enthaltenen Schwefelverbindungen oxidieren wéhrend der
Verbrennung zu Schwefeldioxid (SO,), siche Formel 2-10 [25]. NOy-Speicherkatalysatoren
haben eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber Schwefel, da letzterer mit der NOy-
Speicherkomponente, in der Regel Barium, eine Sulfatverbindung eingeht, Formel 2-11.
Dadurch stehen besetzte Speicherplitze nicht mehr zur NOx-Speicherung zur Verfligung [17].

2S+ 20, = 250, 2-10
2BaCO; + 250, + 0, = 2BaS0, + 2C0, 2-11

Da aufgrund der Vergiftung mit Schwefel die NOy-Speicherfdhigkeit mit der Zeit deutlich
absinkt, ist in groferen Abstinden eine Entschwefelung erforderlich [17] [43] [44]. Hierzu
sind Temperaturen oberhalb von 600°C erforderlich, bei denen es mitunter zu thermischer
Alterung kommt, siche Kapitel 2.2.7. Fiir den sinnvollen Betrieb eines NSK ist daher ein
maximaler Schwefelgehalt im Kraftstoff von in etwa 15ppm zulédssig [17] [45].

2.3 Gesetzliche Limitierung der Schadstoffemissionen

In den 70er Jahren veranlasste das wachsende Verkehrsaufkommen die kalifornische
Regierung dazu, die erste Emissionsgesetzgebung zu beschlieBen. Wenig spéter folgten der
Rest der USA, Japan und Europa mit dhnlichen Legislativen. Grundlage der Legislative ist ein
Abgastest, der auf einem Rollenpriifstand mit standardisierten Fahrzyklen durchgefiihrt wird
und eine quantitative Aussage iiber die Emissionsmengen des Fahrzeugs liefern soll.
Aufgrund der unterschiedlichen Fahrweisen auf den Kontinenten, wurden parallel
verschiedenen Emissionierungszyklen entwickelt. In Europa findet aktuell der NEDC (New
European Driving Cycle) Anwendung, in den USA der FTP75 (Federal Test Procedure),
sowie der US06 [3] [16] [46].
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2.3.1 Europiische Gesetzgebung

Die Einfiihrung der EU6(b)-Gesetzgebung im September 2014 ist nicht nur der erste Schritt in
Richtung einer deutlichen strengeren Europdischen Emissionsgesetzgebung sondern auch der
Beginn einiger massiver Anderungen hinsichtlich Zulassung von Kraftfahrzeugen in niherer
Zukunft. Fiir dieselbetriebene PKW bedeutet der abgesenkte NO-Grenzwert von 80 mg/km
fiir viele Anwendungen die Notwendigkeit einer Entstickung (DeNOyierung). Im Jahr 2017
erfolgt mit der EUG6(c)-Richtlinie eine weitere sehr wesentliche Verschiarfung der
Anforderungen fiir die Emissionsreduktion, siche Abbildung 2-8. Durch die Limitierung der
Real Driving Emissions (RDE) sind die Emissionen nicht ausschlieBlich in definierten
Fahrzyklen auf Fahrzeugpriifstanden einzuhalten, sondern auch im realen Fahrbetrieb unter
verschiedensten Bedingungen. Die Emissionen im Realfahrbetrieb werden voraussichtlich
mittels eines ,,Portable Emission Measurement System* (PEMS) erfasst. Die Ergebnisse
werden durch ein definiertes Verfahren standardisiert, wobei die Emissionsgrenzwerte fiir den
Realfahrbetrieb durch sogenannte ,,Conformity Factors* (CF) festgelegt sind. Diese geben das
Verhiltnis der maximal erlaubten Emissionen in einem PEMS-Test zum Grenzwert im WLTP
(Worldwide Harmonized Light Duty Vehicles Test Procedure) an. Die CF beriicksichtigen
dabei Unsicherheiten im Messaufbau und die teilweise hidrteren Randbedingungen im
Realbetrieb gegeniiber der Messung am Rollenpriifstand. Es sei bereits an dieser Stelle darauf
hingewiesen, dass die in weiterer Folge eingezeichneten ,,Conformity Factors® rein fiktive
Werte sind und keinerlei gesetzlichen Grundlage entsprechen. Ab 2020 wird zudem der
Grenzwert des Flottenverbrauchs auf 95g/km CO, bzw. angepasst an den WLTP, gesenkt [22]
[47] [48].

EU 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Norm EU5 EUB(b) ][ EUG(c)
I
Limitierte RDE Monitoring I Conformity Factors
Schadstoffe |
U
*1011
PN 6*10"/km

Zyklus WLTP_monitioring WLTP

o, Grenzwert 130g/km* l 95g/km*

* Oder an WLTP angepasst

Abbildung 2-8: Kiinftige Gesetzgebung fiir PK W-Motoren in Europa [17]

2.3.2 Amerikanische Gesetzgebung

In den USA gibt es derzeit zwei unterschiedliche Emissionsgesetzgebungen mit entsprechend
zwei unabhéngigen Behorden. Einerseits die CARB (California Air Resources Board), sprich
die Behorde in Kalifornien, und andererseits die flir die restlichen Staaten zustindige EPA
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(Environmental Protection Agency). Die einzelnen Bundesstaaten haben die Mdglichkeit sich
der deutlich strengeren kalifornischen Gesetzgebung anzuschlieen. Bis 2012 unterzeichneten
15 Staaten diesen Vertrag, wonach nun die CARB deren gesetzgebende Behorde ist. Beide
Legislativen gelten jedoch gleichermallen fiir Diesel- und Ottomotoren, in weiterer Folge soll
detaillierter auf die kalifornische Gesetzgebung eingegangen werden [16] [46].

Die ohnehin schon sehr strengen gesetzlichen Anforderungen werden durch die schrittweise
Einfiihrung der LEVIII-Gesetzgebung bis 2025 durch die CARB nochmals verschérft, was zu
enormen Herausforderungen hinsichtlich der Einhaltung der Schadstoffemissionsgrenzwerte
fihrt. Die NO,+NMOG-Emissionslimits miissen iiberdies auch noch bei 150.000 Meilen
eingehalten werden, was eine hohe Langzeitstabilitdit der Abgasnachbehandlungs-
komponenten erfordert. In Abbildung 2-9 sind die Flottengrenzwerte fiir NOx+NMOG fiir ein
Fahrzeuggewicht von maximal 8500Pfund (3855kg) in Abhingigkeit der LEVIII-
Emissionskategorien dargestellt. Eine Zertifizierung ist demnach in unterschiedlichen Klassen
moglich, um kiinftig jedoch Fahrzeuge kompensieren zu konnen, die iiber dem
Flottengrenzwert liegen, ist es bereits heute ndtig Niedrigstemissionsfahrzeuge zu entwickeln
[49] [50] [51] [52] [53].

LDV: Light Duty Vehicle (max. 4536kg), MDPV: Medium Duty Passenger Vehicle (max. 3855kg)‘

180 Flottengrenzwerte LEVII FTP75 Grenzwerte
160 {— f f f f | 1 ———— it — | — [EVI60
. 128 ' |— MDPYV bis 4536kg sowie LDV von 1700kg bis 3855kg
E M0 qles g | — LDV bis 1699%kg
! ¢ f —U 719
D 150 |8 : ULEV125
QO 100 A
g; :
80 1
z : — ULEV70
t.60 - ,
o — ULEVS50
Z 40 1+ . ,
1 — SULEV30 '
20 - — SULEV20
0

T T T T T T T T T T T 1
2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025
Jahr

Abbildung 2-9: Flottengrenzwerte und LEVIII-Emissionskategorien [51]

Die Einhaltung der Grenzwerte wird iiber die sogenannte Supplemental Federal Test
Procedure (SFTP) ermittelt, die sich aus den drei Einzeltests FTP75, US06 und SCO03
zusammensetzt, wobei der FTP75 bedingt durch seinen Kaltstart als kritischster Zyklus zu
sehen ist [16] [46].

Zudem erzwingt die von der EPA beauftragte National Highway Traffic Safety
Administration (NHTSA) eine deutliche Steigerung der CO,-Flotteneffizienz, was durch den
sogenannten CAFE-Index (Corporate Average Fuel Efficiency) charakterisiert wird. Bis 2025
soll der Flottendurchschnittsverbrauch von PKW und LDV auf 163 Gramm CO, pro Meile
abgesenkt werden, was 54.5mpg entspricht. Dabei wird jedem Fahrzeug entsprechend seiner
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Grofle ein sogenannter ,,FuBabdruck™ zugewiesen, mit welchem sein CO,-Grenzwert
berechnet wird, sieche Abbildung 2-10. Die Ermittlung des CO,-Ausstofles erfolgt dabei im
FTP75, wobei zudem die Lachgasemissionen auf 10mg/mi und die Methanemissionen auf
30mg/mi aufgrund ihres hohen CO,-Aquivalents beschrinkt sind [16] [46] [51] [54].
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Abbildung 2-10: CAFE-Vorschriften fiir LDV [54]

Um die hohen Anforderungen der LEVIII-Gesetzgebung zu verdeutlichen sind in Abbildung
2-11 verschiedene Abgasnormen dargestellt, wobei die Grenzwerte in Europa dabei auf
mg/mi skaliert sind. Auch wenn bei der Europdischen Legislative unterschiedliche
Randbedingungen, wie beispielsweise ein anderer Priifzyklus, vorherrschen, so zeigt die
Darstellung doch eindrucksvoll, was fiir enorme Herausforderungen insbesondere die
Einhaltung des Summengrenzwerts aus NO,+NMOG darstellt. Vergleicht man die Werte mit
der EU6(b)-Gesetzgebung, bei der in vielen Fillen bereits eine aktive NO-
Abgasnachbehandlung erforderlich ist, so wird deutlich, dass die SULEV30-Legislative
hochste Anforderungen an Motor und Abgasnachbehandlung stellt und derzeit fiir
dieselbetriebene Fahrzeuge nahezu nicht erfiillbar ist [16] [49].
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NMOG & THC / mg/mi

CO/ i ‘ : .
mg/mi 180 240 NO, / mg/mi

75% 3mg/mi, 25% 1mg/mi
PM / mg/mi

Abbildung 2-11: Vergleich unterschiedlicher Abgasnormen in Europa und USA [16]

2.4 Priifstandsaufbau

Fir die Untersuchungen am Motorpriifstand kam ein einstufig aufgeladener,
direkteinspritzender Common-Rail PKW-Dieselmotor der Marke Volvo, Bezeichnung ,,D5*
zum FEinsatz. Der urspriinglich zweistufig aufgeladene Motor wurde im Rahmen von
Entwicklungsarbeiten auf eine einstufige Aufladung umgeriistet und um ein gekiihltes
Niederdruck-AGR-System erweitert, siche Abbildung 2-12. Zudem wurde der Kiihler des
Hochdruck-AGR-Systems aus Griinden des Thermomanagements entfernt. Die
Herstellerangaben des Originalmotors sind Tabelle 2-1 zu entnehmen.
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E = _,,f"
Abgasnachbehandlung \ w4

ND-AGR-Kihler B

(b)

Abbildung 2-12: Originalmotor mit zweistufiger Aufladung (a) und modifizierter Motor am
Priifstand (b)

Tabelle 2-1: Technische Daten des Motors

Hersteller: Volvo

Bezeichnung: D5

Type: TCI  4-Takt

Zylinderanordnung: Reihe

Nennleistung: 151kW bei: 4000min™
Drehmoment: Max: 420Nm Drehzahlbereich: 1500 - 3250min™
Drehzahl: Min: 550min™ Max: 4800min”
Zylinderanzahl: 5

Hubvolumen: 2.4dm?

Hubraummafe: Bohrung: 81mm Hub: 93.15mm
Verdichtungsverhiltnis: 16.5:1

Ventiltrieb: 4 Ventile, DOHC?, Zahnriemen

2 DOHC - Double Overhead Camshaft
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3 Fettverbrennung am Dieselmotor

Ein NOy-Speicherkatalysator muss, wie in Kapitel 2.2.5 erklért, in regelméfigen Abstinden
regeneriert werden. Hierzu wird der Dieselmotor iiber eine gewisse Zeit fett (A<1) betrieben,
was den dulersten Rand des dieselmotorischen Brennverfahrens darstellt. Die im Rahmen der
vorliegenden Arbeit entwickelte Fettkalibrierung beschridnkt sich hauptsdchlich auf die
Funktionalitdt der NSK-Regeneration. Das wesentliche Ziel der Applikationsarbeiten war
mitunter die Entwicklung einer geeigneten Kalibrations-Methodik fiir die Fettverbrennung.

3.1 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau fiir die Fettverbrennung ist in Abbildung 3-1 ersichtlich. Um eine
hiufige Partikelfilterregeneration infolge exorbitant hoher RuBemissionen wéhrend der
Kalibrierarbeiten im Luftmangelbereich zu vermeiden, wurde die Entnahmestelle fiir die
Niederdruck-AGR verschlossen. Der konventionelle Magerbetrieb sollte lediglich die
Funktionalitdt des Motors sicherstellen, wobei die Applikation praktisch einen AGR-freien
Betrieb darstellte. Der Einsatz von ungekiihlter HD-AGR im Fettbetrieb ergibt sich aus der
Notwendigkeit, den AGR-Kiihler wihrend der Entwicklungsarbeiten nicht durch erwihnt
hohe Rauchwerte zu verschmutzen. Um eine Beeintrachtigung des Ruflmessgerits infolge
hoher CO-und HC-Emissionen zu verhindern, wurde ein DOC eingebaut.

4

/]

jecooo
DOC

-M E

Abbildung 3-1: Systemanordnung Fettverbrennung

3.2 Umsetzung der Fettverbrennung

3.2.1 Anforderungen und Ziele

Wie eingangs bereits erwdhnt beschrinkt sich die hier entwickelte Fettkalibrierung
hauptsdchlich auf die Funktionalitit der NSK-Regeneration. Die Anforderungen an die
Kalibrierung sind, verglichen mit einer Serienapplikation, entsprechend geringer. Aspekte wie
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Fahrbarkeit, Gerdusch oder Ahnliches werden zwar optimiert, nicht jedoch in jenem AusmaB,
wie dies fiir eine Serienanwendung ndtig ware. Selbiges gilt fiir Verbrauch und Emissionen,
wobei letztere insbesondere im Hinblick auf eine erfolgreiche NSK-Regeneration konfiguriert
werden.

Die Minimierung der RuB3emissionen hat bei der Entwicklung der Fettverbrennung, nicht
zuletzt um im realen Betrieb zusitzliche Partikelfilterregenerationen zu vermeiden, oberste
Prioritdt [55]. Bei der Kalibrierung ist aulerdem auf ein groftmogliches Verhiltnis von
CO/HC zu achten, da Kohlenmonoxid bei NOy-Speicherkatalysatoren ein wesentlich
effektiveres Reduktionsmittel ist als HC. Dies ist auf die HC-Hemmung der NOy-Reduktion
am Edelmetall Rhodium zuriickzufiihren [19] [56]. Zudem sollte eine moglichst hohe
Konzentration an Wasserstoff im Abgas vorliegen da H, wiederum ein aktiveres
Reduktionsmittel als die zuvor genannten Substanzen ist [57]. Dariiber hinaus ist der
Restsauerstoffgehalt zu minimieren, da die zuvor beschriebenen Reduktionsmittel mit dessen
Hilfe teils oxidiert werden. Ein hoher Restsauerstoffgehalt fiihrt demnach zu einem
verstiarkten Verbrauch der Reduktionsmittel, die somit nicht mehr fiir die NOx-Auslagerung
bzw. -Reduktion zur Verfiigung stehen [19] [58]. Um Bauteilschiddigungen vorzubeugen, ist
des Weiteren auf einen moderaten Anstieg der Temperatur vor Turbolader bzw. NSK zu
achten. Die Ziele der Fettverbrennung lassen sich daher folgendermaf3en zusammenfassen:

* Minimierung der Rulemissionen

» Hochstmogliches CO/HC-Verhiltnis

* Maximierung des CO- und H»-Niveaus
= Niedrigster Restsauerstoffgehalt

= Moderate Temperatur vor Turbolader bzw. NSK

Neben den HaupteinflussgroBen sollen weitere wichtige Parameter in eingeschrianktem
Umfang optimiert werden. Insbesondere ist hierbei ein geringer Abfall des effektiven
Mitteldruckes im Fettbetrieb von Vorteil, da die Kalibrierarbeiten im n/a’-Modus
durchgefiihrt wurden. Die konstante Gaspedalstellung hat dabei den Vorteil, dass ein
sogenanntes Stiitzstellenspringen, wie dies beispielsweise im n/Mq*-Betrieb auftreten wiirde,
vermieden werden kann. Der Nachteil des Drehmomentenabfalles bzw. —Uberschusses wird
nach erfolgter Kalibrierung mittels dem sogenannten FMTC (Fuel Mass Torque Converter)
korrigiert, sodass ein drehmomentneutrales Umschalten moglich ist. Zudem zielt die
Kalibrierung auf einen geringen Kraftstoffmehrverbrauch sowie auf eine moderate Anderung
des Gerduschpegels ab. Beides soll wie bereits erwéhnt allerdings nur in eingeschranktem
Umfang konfiguriert werden. Um Motorschddigungen zu vermeiden ist auflerdem ein

3 Konstantes o bedeutet gleichbleibende Gaspedalstellung.

# Konstantes Drehmoment M, bedeutet gleichbleibendes effektives Motordrehmoment.
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ausreichendes Saugrohrdruckniveau sicherzustellen. Fiir eine einwandfreie Funktion der
Fettverbrennung ist ferner eine optimale Verbrennungsstabilitit notig. Es ergeben sich somit
folgende weitere Anforderungen:

= Geringer Abfall des effektiven Mitteldruckes
* Minimaler Kraftstoffmehrverbrauch

* Moderate Anderung des Geriuschpegels

» Saugrohrunterdruck > -35kPa

=  Optimale Verbrennungsstabilitét

= Niedrige Methanemissionen

Die Applikation der Fettverbrennung erfolgt zudem nicht, wie bei Serienanwendungen iiblich,
im gesamten Kennfeld, sondern nur in dem fiir die weiteren Versuche notwendigen Bereich,
siche Abbildung 3-2. In spiteren Entwicklungsarbeiten wird das Kennfeld erweitert um
entsprechende Ergebnisse in diversen Zyklen zu erhalten.

Bereich Fettkalibrierung im Motorkennfeld

2500

2000 - ,,,,,,, VOHICZ‘S[ ,,,,,,,,,,,,,,,,

o ; - Fettkalibrierung Basis ‘
& 1500 Y A - Erweiterung Fettbedatung| "\

= 1 o FTP75 Volvo S80 |
ool /0
N

0 -  WRLS T T T T

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Drehzahl / min!

Abbildung 3-2: Bereich der Fettkalibrierung im Motorkennfeld

3.2.2 Regelungsstrategie

Um innermotorisch fette Abgasbedingungen zu generieren gibt es verschiedene
Betriebsstrategien. Eine bewidhrte Methode ist dabei die saugseitige Androsselung in
Kombination mit der Zugabe von HD-AGR [59] [60]. Die Handhabung der Anzahl der
Einspritzungen reicht dabei von einer reinen spidten Haupteinspritzung [61], liber eine
Nacheinspritzung, bis hin zu drei Nacheinspritzung in Zusammenstellung mit einer frithen
Haupteinspritzung [62]. Letztere ist die komplexeste der Einspritzstrategien und wird mitunter
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in der Serie verwendet, der Applikationsaufwand ist allerdings entsprechend hoch.
Kalibrierungen ohne Nacheinspritzung sind in ihrem Betriebsbereich stark eingeschrinkt, da
eine Fettverbrennung alleinig durch die Haupteinspritzung erst bei vergleichsweise hohen
Lasten darstellbar ist. Um niederlastig ein fettes Abgasgemisch zu erhalten ist ein hoher
Kraftstoffeinsatz notig, der durch eine Nacheinspritzung realisiert wird. Fiir die hier
applizierte Fettverbrennung wurde daher eine Kombination aus ein bzw. zwei Pilot- mit einer
Haupt- und einer Nacheinspritzung (POI) gewihlt.

Die Regelung der Fettverbrennung ist nun folgendermalen aufgebaut: bei Umschalten von
Mager- auf Fettbetrieb werden die Kenngroflen entsprechend der Applikation eingestellt,
wobei Vorsteuerungskennfelder’ fiir Ladedruck und Drosselklappe ein schnelles Wechseln in
den Luftmangelbereich sicherstellen sollen. Um eine Regelung auf das Ziel-A zu ermoglichen,
wird ab einer gewissen Unterschreitung des gemessenen Luftverhéltnisses, ein POI-Regler
aktiviert, der eine zusitzliche Kraftstoffmenge fiir die Nacheinspritzung freigibt. Da letztere
nahezu nicht drehmomentbildend ist, kann das Ziel-A dadurch entsprechend leicht erreicht
werden. Ein Schema der Regelung ist in Abbildung 3-3 dargestellt.

Vorsteuerung Einstellung Applikationsgréfen und Regelung POI auf Ziel-A
Basismenge POI

Regelung Ziel-A
(POI-Menge)

Einspritzmengen
Vorsteuerung Einspritzzeitpunkte POI-Basismenge POI-Gesamtmenge
Ladedruck  f—® Ladedruck +
Drosselklappe Luftmasse
Raildruck

Abbildung 3-3: Schema der Regelung im Fettbetrieb

3.2.3 Auswahl der Variationsgrofien

Die Piloteinspritzzeitpunkte bzw. —Mengen werden zundchst unverdndert von der Applikation
im Magerbetrieb libernommen, die geringe Adaptierung am Ende der Kalibrierarbeiten ist in
Kapitel 3.3.4 beschrieben. Es ergeben sich daher folgende Variationsgrofen:

=  Luftmasse
=  POI-Zeitpunkt

= Haupteinspritzzeitpunkt (MI-Timing)

> Die Vorsteuerung ist ein Element der Regelungstechnik, das die Stellgrofle mit einem Wert beaufschlagt, der
unabhingig von den Zustanden der Regelstrecke ist [137].
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= HD-AGR-Ventilposition
= Raildruck
= [adedruck

Luftmasse und Zeitpunkt der Nacheinspritzung haben, verglichen mit den anderen
StellgroBen, dabei in der Regel liberragenden Einfluss auf die Fettverbrennung.

3.3 Methodische Entwicklung der Fettverbrennung

Uber systematische Herangehensweisen an die Fettkalibrierung ist in der Literatur bislang
sehr wenig dokumentiert. Einige Fahrzeughersteller verlassen sich hierbei auf DoE-Modelle,
die zunidchst flir verschiedene Betriebspunkte abgefahren werden, wobei pro Lastpunkt in
etwa mit 20-30 Stunden Messdauer gerechnet wird. Besondere Schwierigkeit stellt dabei bei
einer erstmaligen Applikation die Festlegung der Variationsbreiten der Variationsgro3en dar,
da hier nur Annahmen getroffen werden konnen. Da nicht davon ausgegangen werden kann,
dass alle Vermutungen zutreffend sind, ist meist ein zweiter automatisierter Durchlauf mit
einer DoE-Software wie beispielsweise CAMEOQO erforderlich, was die Priifstandszeit weiter
erhoht. Abschliefend erfolgt die Kalibrierung im gesamten Motorkennfeld. Zusétzlich
erschwert werden die Messungen durch die hohe Wartungsintensitit der Abgasmessgerite
aufgrund der exorbitant hohen HC-Emissionen.

Das vorrangige Ziel der Applikationsarbeiten war daher die Entwicklung einer geeigneten
Kalibrationsmethodik, die auf eine effizientere Priifstandsnutzung abzielt. Dadurch kénnen
folglich Kosten fiir den Betrieb des Priifstandes reduziert bzw. die Wartung der Messgerite
verringert werden.

3.3.1 Theoretische Vorgehensweise

Um unnétige Variationen im DoE-Modell zu vermeiden sind zundchst die Variationsbreiten
der StellgroBen mittels manueller Applikation einzuschrdanken. Dies ist deshalb moglich, da
der Bereich in dem eine stabile Fettverbrennung mit akzeptablen Rauch-, CO- und HC-
Werten gewiéhrleistet ist, entsprechend gering ist. Allenfalls kann eine Erweiterung des
Variationsbereiches bei der manuellen Optimierung erfolgen, was im Allgemeinen aber nicht
notig ist. Eine gewissenhafte Festlegung des Versuchsbereiches ist insofern wichtig, als das
ein hier erhohter Zeitaufwand durch kiirzere, genauere und aussagekréftigere DoE-Modelle
iiberkompensiert wird.

Zudem zeigt sich, dass die Eigenschaften der Fettverbrennung dominant von der Last
abhingen, jedoch wenig drehzahlabhidngig sind. Demnach ist je Motorlast nur ein DoE-
Modell erforderlich, das automatisiert am Priifstand mit der Software CAMEQO der AVL List
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GmbH vermessen wird. Die Auswertung der Messdaten, sprich Modellierung der StellgroB3en
und modellbasierte Optimierung, erfolgt ebenso mit genannter Software.

Basierend auf den gewonnen Erkenntnissen wird die finale Bedatung manuell durchgefiihrt.
Der zweite automatisierte DoE-Durchlauf mit angepassten Variationsbreiten der StellgroBen
entfillt dadurch. Diese Vorgehensweise stellt sicher, dass, jegliche Kombination von
Betriebsparametern untersucht wird, und nicht bestimmte Parameterzusammenstellungen
tibersehen werden, wie dies bei rein manueller Bedatung denkbar ist. Gleichzeitig ermdglicht
allerdings die Kenntnis der diversen Abhéngigkeiten ein gezieltes Vorgehen bei der
manuellen Applikation. Folglich ist ein deutlich schnellerer Ablauf mdoglich, insbesondere
wenn man bedenkt, dass selbst bei vollstindig ausgefiihrter DoE-Methode (2 Durchléufe) eine
manuelle Nachbedatung notig ist.

Die Ergebnisse eines Lastpunktes werden auf andere Drehzahlen mit identer Last libertragen,
anschlieBend wird im jeweiligen Betriebspunkt manuell eine finale Optimierung
durchgefiihrt. Daran ankniipfend erfolgt lineares Interpolieren zwischen den Lastpunkten bei
jeweils konstanter Drehzahl, gefolgt von der Interpolation zwischen zwei Drehzahlen bei
konstant gehaltener Last. Dadurch konnte auch der Kennfeldbereich zwischen den
Lastpunkten bedatet werden.

3.3.2 Handhabung der Methode am Versuchsmotor

Bei der hier ausgefiihrten Kalibrierung wurde lediglich fiir die Betriebspunkte 1500/200kPa
bzw. 1500/500kPa ein DoE-Modell aufgesetzt, mit Hilfe dessen die grundlegenden
Abhidngigkeiten aufgezeigt werden konnten und anschliefend ein manuelles Nachbedaten
moglich war. Auf einen zweiten Durchlauf des Modells mittels CAMEO wurde entsprechend
der Methode verzichtet. Ausgehend von den gewonnen Erkenntnissen konnten die Ergebnisse
auf die Drehzahlen 1250min” bzw. 2000min” iibertragen werden, siche Abbildung 3-4.
Durch erwéhntes lineares Interpolieren bei jeweils konstanter Drehzahl konnte auch der
Kennfeldbereich zwischen den beiden Lastpunkten abgedeckt werden. AnschlieBend wurde
ebenso der Bereich zwischen den Drehzahlen bei konstanter Last interpoliert. Schlielich
wurden die Ergebnisse auf die Drehzahl 1000min™ extrapoliert. Zudem musste der
Drehmomentenabfall bzw. —Uberschuss, wie bereits erwiihnt, durch den FMTC korrigiert
werden, was auf den Betrieb im n/a-Modus zuriickzufiihren ist.

Dariiber hinaus wurde die Qualitit der Fettverbrennung in regelmafigen Abstinden an einem
NOy-Speicherkatalysator iiberpriift. Dies war insofern notwendig um die Wirksamkeit der
Kalibrierung am NSK zu verifizieren bzw. um auf etwaiges unerwiinschtes Verhalten sofort
reagieren zu kénnen.

In einem weiteren Schritt wurde der Bereich der Fettkalibrierung durch Extrapolation weiter
ausgeweitet. Der applizierte Bereich liegt somit bei Drehzahlen von 1000min™ bis 2250min™,
sowie bei einer Last von 2 bis 8 bar. Dies ist insofern sinnvoll, um auch in hochdynamischen
Zyklen eine akzeptable Regenerationsgiite und somit eine hohe NO-Konvertierung am NSK
sicherzustellen. Der Lastpunkt 1500/500kPa stellt mit abgednderter Konfiguration gleichzeitig
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den Entschwefelungspunkt des NSK dar, da hier einerseits die motorisch generierten
Emissionen in einem giinstigen Verhiltnis zueinander stehen und sich andererseits ein
vergleichsweise moderater Temperaturanstieg im NSK ergibt. In Abbildung 3-4 ist die
beschriebene Methodik schematisch dargestellt.

Methodik Fettkalibrierung im Motorkennfeld

- Fettkalibrierung Basis « Manuelle Bedatung Einschriankung des Variationsbereichs
- Erweiterung Fettbedatung e DoE-Modell

750 4 - __ _— - __ ____' ,,,,,,,, Kalibrierung der DoE-Punkte

1000

Extrapolation auf unterschiedliche Drehzahlen und

s00 4 T e T R B man. Optimierung

| || e —

Last / kPa

o e e
0 , , , , , , Erweiterung des Kennfelds
750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Drehzahl / min'!

Abbildung 3-4: Methodische Vorgehensweise bei der Kalibrierung

3.3.3 Erorterung der methodischen Kalibrierung der DoE-Punkte

Die Vorgehensweise fiir die Kalibrierung der beiden DoE-Punkte soll nun anhand des
Betriebspunktes 1500/500kPa veranschaulicht werden. Trotz der vorab definierten
Einschriankung der Variationsbreiten ergaben sich im CAMEO-Versuchsplan einige
Parameterkombinationen, die an der Fahrbarkeitsgrenze lagen. Dennoch konnte ein
aussagekriftiges Modell erstellt werden, das die Abhédngigkeiten der verschiedenen
Variationsgrof3en exzellent reproduziert.

Im betrachteten Betriebspunkt sind Luftmasse und POI-Einspritzbeginn die dominierenden
GroBen. Ein Blick auf Abbildung 3-5 verdeutlicht, dass der Bereich in dem die Ruf3bildung
kleiner als 50mg/m’ (entspricht FSN von ca. 2) ist, extrem gering ist, obwohl die Diagramme
den Bereich ohne AGR und mit sehr frither Haupteinspritzung repréasentieren.

Eine friihere Nacheinspritzung® (POI) hitte den Vorteil eines deutlich héheren CO/HC-
Verhiéltnisses, ist aber aufgrund der RuBlbildung nicht akzeptabel darstellbar. Aus Abbildung
3-5 ist des Weiteren ersichtlich, dass eine Steigerung der Luftmasse nicht nur positiven
Einfluss auf die RuBlemissionen hat sondern auch das CO/HC-Verhéltnis merklich steigert.
Begrenzt ist erwdhnte Erhohung allerdings durch die zunehmende Abgastemperatur Ty,
(Temperatur nach Turbolader), welche auch mit spéterer POI (verldngerte Verbrennung) in

% Der POL-Winkel wird negativ zur °KW-Richtung gezihlt. -20°KW entspricht daher 20°KW nach OT, -60°KW
60°KW nach OT.
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der Regel steigt. Zudem nimmt der Restsauerstoffgehalt mit ansteigender Luftmasse deutlich
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Abbildung 3-5: Ergebnisse des DoE-Modells bei Variation der Luftmasse sowie des POI-
Einspritzbeginns im Betriebspunkt 1500/500kPa

Das Einspritztiming der Nacheinspritzung darf also weder zu spdt (CO/HC-Verhéltnis zu
niedrig) noch zu frith (verstirkte RuB3bildung) sein. Eine hohe Luftmasse ist in moderatem
Umfang anzustreben (T4;-Anstieg, Saugrohrunterdruck).

Eine Zugabe von AGR ist im betrachteten Betriebspunkt nicht zielfithrend, da sich sowohl das
CO/HC-Verhiltnis verringert als auch verstirkte RufSbildung zu beobachten ist, was auf die
niedrigere Spitzentemperatur im Brennraum zuriickzufiihren ist, siche Abbildung 3-6. Zudem
verldngert eine AGR-Zugabe die Brenndauer was wiederum in einem hoheren T4, resultiert,
weshalb das AGR-Ventil in diesem Betriebspunkt in weiterer Folge verschlossen blieb.
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Soot [ma/m3]

POI [KW] o POI [KW]
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Abbildung 3-6: Ergebnisse des DoE-Modells bei Variation der AGR-Ventil-Position sowie
der POI

Demnach ist auch der Ladedruck so gering wie mdglich zu halten, da ein Schlieen der VT G-
Position lediglich die Ladungswechselverluste erhoht und folglich in einem niedrigeren
effektiven Mitteldruck wiederzufinden ist. Um letzteren moglichst hoch, bzw. T4 moglichst
niedrig zu halten, ist der Zeitpunkt der Haupteinspritzung (MI) mdglichst friih zu stellen,
etwaige Nachteile in der Gerduschbildung werden hier zunédchst in Kauf genommen.

Diese Erkenntnisse lieferten einen guten Ausgangswert um die manuelle Optimierung darauf
aufzubauen. Auf eine erneute Versuchsdurchfiihrung mit CAMEO wurde der Methode
entsprechend verzichtet. Bei genannter Optimierung werden fiir die einzelnen Parameter
Variationen gefahren, wobei der Rest der Variationsparameter konstant gehalten wird. Dabei
werden zuerst jene Parameter variiert, die im gewéhlten Betriebspunkt die dominierenden
EinflussgroBen sind. In der Regel sind dies Luftmasse und Zeitpunkt der Nacheinspritzung
gefolgt von der AGR-Ventil-Position und den weiteren StellgroBen, siehe Abbildung 3-7.
AbschlieBend kann bei Bedarf eine Feinabstimmung erfolgen.

Basis aus Luftmassen- POI-Timing- AGR- Raildruck- MI-Timing- Feinab-
CAMEO-Modell Variation Variation Variation Variation Variation stimmung

Abbildung 3-7: Methodische Vorgehensweise bei der manuellen Optimierung

Exemplarisch ist nun in Abbildung 3-8 die Variation der Luftmasse dargestellt. Deutlich zu
erkennen ist, dass eine Erhohung der Luftmasse nicht nur zu drastisch sinkenden
Rauchemissionen sondern auch zu einem starken Anstieg des CO/HC-Verhiltnisses fiihrt.
Zudem ist ein Absinken des Restsauerstoffgehaltes sowie ein massives Zunehmen des
effektiven Mitteldruckes zu erkennen. Der gemessene spezifische Kraftstoffverbrauch bleibt
iiber der Luftmasse anndhernd konstant. Ebenso ist eine positive Auswirkung auf das
Verbrennungsgerdusch (SPL) ersichtlich. Zudem liegt durch die verringerte Androsselung
auch der Saugrohrunterdruck mit hoéherer Luftmasse in moderaten Bereichen. Um
Motorschadigungen zu vermeiden, beispielsweise durch das Ansaugen von Teilchen aus dem
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Kurbelgehduse iiber die Kolbenringe, sollte letzterer einen Wert von -35kPa nicht
unterschreiten. Als nachteilig ist jedoch die mit zunehmender Luftmasse steigende
Abgastemperatur T4; anzusehen: Durch Oxidationsvorgdnge am NOy-Speicherkatalysator
kommt es an diesem zu einem massiven Temperaturanstieg, die Abgastemperatur sollte daher

im Fettbetrieb so moderat wie mdglich gehalten werden.

n=1500min’!, A = 0.95

AGR-Ventil = 0%, POI = -60°KW, VTG-Position = 5%, Raildruck = 75000kPa ~
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Abbildung 3-8: Luftmassenvariation bei sonst konstant gehaltenen Variationsparametern in
einem Betriebspunkt bei 1500min™

Die vom DoE-Modell gezeigten Abhingigkeiten kdnnen grofBtenteils hervorragend verifiziert
werden, lediglich der modellierte Restsauerstoffgehalt zeigt starke Abweichungen. Die
Kenntnis iiber das Verhalten in diesem Betriebspunkt konnte durch die manuelle Variation
sukzessive erweitert werden. Nach detaillierter Auswertung erfolgte die Entscheidung in
diesem Betriebspunkt fiir die weiteren Versuche eine Luftmasse von 330mg/Hub zu wihlen.

3.3.4 Piloteinspritzstrategien

Wie eingangs erwdhnt wurden die Piloteinspritzzeitpunkte bzw. —Mengen zundchst
unverdandert von der Applikation im Magerbetrieb {ibernommen. Insbesondere
niedriglastigen Betriebsbereich ist allerdings eine Anderung der Piloteinspritzstrategie
vorteilhaft. Die Abschaltung der MI-fernen Piloteinspritzung fithrt zu einem deutlich
geringeren Restsauerstoffgehalt im Abgas, was aus Abbildung 3-9 ersichtlich ist. Bis zu einer
drehmomentbildenden Einspritzmenge von 10mg/Hub wurde daher nur eine Piloteinspritzung
appliziert, darliber zwei Voreinspritzungen. Die Einspritzzeitpunkte wurden dabei nicht
verdndert.

im
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n=1500min’!, p, = 200kPa, A =0.98
AGR-Ventil = 15%, POI = -27°KW, VTG-Position = 95%, Raildruck = 55000kPa
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Abbildung 3-9: Vorteil der Applikation mit einer Piloteinspritzung iiber der Luftmasse

3.4 Ergebnisse der Kalibrierung

3.4.1 Fettkennfeld

Im Folgenden wird etwas ndher auf die im Kennfeldbereich erreichte Kalibrierung
eingegangen. In Abbildung 3-10 ist ersichtlich, dass liber einen weiten Teil des Fettkennfelds
FSN<2 dargestellt werden konnten. Insbesondere im Niederlastbereich zielte die Optimierung
vorwiegend auf eine Reduzierung der HC-Emissionen ab, da dort die Ruflemissionen von
Beginn an auf dullerst niedrigem Niveau lagen.

Das gewlinschte hohe CO/HC-Verhiltnis konnte ebenso dargestellt werden. Lediglich im
Niederlastbereich bei niedrigen Drehzahlen sind die HC-Emissionen durch das geringere
Temperaturniveau etwas hoher, wodurch das Verhiltnis etwas verringert wird.

Ebenso aus Abbildung 3-10 zu erkennen ist, dass der geforderte Restsauerstoffgehalt von
weniger als einem Prozent in groBen Kennfeldbereichen realisiert werden konnte. Die geringe
Raumerfassung der Flamme fiihrt im Niederlastbereich allerdings zu etwas hdoheren
Sauerstoftniveaus.

Gleichzeitig konnte die Abgastemperatur T4, auf moderatem Niveau gehalten werden. Wie
mehrfach erwdhnt ist dies deshalb nétig, um Bauteilschiddigungen am Katalysator zu
vermeiden. An letzterem kommt es durch Oxidationsvorgédnge zu einem zusdtzlichen
Temperaturanstieg, die maximale Solltemperatur T4; sollte daher nicht hoher als 600°C sein,
was im gesamten Kennfeldbereich realisiert werden konnte.
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Abbildung 3-10: Ergebnisse des kalibrierten Kennfeldbereichs

Ein Blick auf den bsfc in Abbildung 3-11 verdeutlicht den méBigen Wirkungsgrad im
Fettbetrieb. Signifikant ist dies insbesondere im Bereich mit niedrigen Lasten, da ungleich
viel Kraftstoff aufgewendet werden muss um ein unterstochiometrisches Luftverhiltnis zu
realisieren. Der Mehrverbrauch im Vergleich zum Magerbetrieb betrdgt dort teilweise liber
200%, wiahrend der zusitzliche Kraftstoffaufwand hdoherlastig mit weniger als 80%
vergleichsweise gering ausfillt.

Die eingangs erwihnte Einspritzstrategie mit einer Nacheinspritzung ist insofern angemessen,
als das es auch im Bereich mit niederen Lasten innermotorisch moglich ist, ein fettes Abgas
zu generieren. Der Mengenanteil der POI an der Gesamteinspritzmenge betrdgt dort iiber
80%, alleinig mit der Regelstrategie einer spiten Haupteinspritzung wére dort folglich ein
Fettbetrieb nicht moglich, da die MI auch zu spdten Einspritzzeitpunkten stark
drehmomentbildend ist. Auch im hoheren Lastbereich wird allerdings fast die Hilfte der
eingespritzten Kraftstoffmenge auf die Nacheinspritzung verteilt.

Das Ziel-A fiir den Fettbetrieb betrdgt iiber weite Teile 0.95. Bei der Wahl dieses
Luftverhdltnisses ist zu beachten, dass entsprechend der in Kapitel 3.2.2 beschriebenen
Regelungsstrategie, ein niedriges Ziel-A zu einem hoheren Kraftstoffverbrauch fiihrt.
Gleichzeitig fiihrt ein niedrigeres Luftverhidltnis zu einem hoheren Angebot an
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Reduktionsmitteln. Um einen Durchbruch letzterer am NOy-Speicherkatalysator zu
verhindern, muss das Luftverhdltnis entsprechend dem Temperaturbereich des Katalysators
angepasst werden, da der Verbrauch von Regenerationsmitteln am Katalysator stark
temperaturabhingig ist. In Bereichen mit niederer Temperatur ist das Luftverhiltnis folglich
entsprechend zu erhdhen.
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Abbildung 3-11: Verbrauch und Ziel-A im kalibrierten Fettkennfeld

Bedingt durch die vergleichsweise geringe AGR-Zugabe sind die NOx-Werte entsprechend
hoch, siehe Abbildung 3-12. Die Stickoxide werden wéhrend des Regenerationsbetriebs
jedoch bereits am Eintritt in den NOx-Speicherkatalysator reduziert. Eine Optimierung in
Richtung niedriger NOx-Rohemissionen ist daher nicht zielfiihrend. Die Ergebnisse weiterer
wichtiger GroBen, wie THC-, CHs- oder CO-Emissionen, Gerdusch, AGR-Rate oder
Verbrennungsstabilitit (COV) sind Abbildung 0-1 in Anhang A zu entnehmen.
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Abbildung 3-12: NOx-Emissionen und NO,/NOy-Verhéltnis im Kennfeldbereich

3.4.2 Einspritzmengen und —Zeitpunkte

Aus Abbildung 3-13 sind die Einspritzzeitpunkte und —Mengen iiber der Last bei konstanter
Drehzahl aufgetragen. Zu erkennen ist neben der Abschaltung der motorfernen
Piloteinspritzung im Niederlastbereich auch, dass deren Zeitpunkt relativ zur
Haupteinspritzung erfolgt. Durch den im Kennfeld konstant applizierten Abstand zur
Haupteinspritzung verschieben sich diese bestindig. Mit hoherer Last nimmt die Menge der
Nacheinspritzung sukzessive ab, da ein fettes Luftverhéltnis leichter erreicht wird. Um den
Geréduschpegel in moderaten Bereichen zu halten ist das Timing der Haupteinspritzung mit
hoherer Einspritzmenge zu spiteren Zeitpunkten zu verschieben.
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Abbildung 3-13: Einspritzzeitpunkte und -Mengen im Lastschnitt
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Da eine brennende Nacheinspritzung Voraussetzung fiir die Bereitstellung hoher Mengen CO
bzw. H, ist, ist diese im Niederlastbereich entsprechend nahe an die Haupteinspritzung
anzuordnen. Mit steigender Last kann letztere allmadhlich immer spéter gestellt werden, bevor
ab ungefihr 600kPa effektivem Mitteldruck wiederum eine Friihstellung aufgrund des
exorbitanten Temperaturanstieges vor Turbolader erforderlich ist.

3.4.3 Relevanz der Nacheinspritzung

In Abbildung 3-14 ist der Einfluss der Nacheinspritzung dargestellt, wobei letztere bei identen
Motorbedingungen einmal aktiviert bzw. deaktiviert wurde. Bis zu deren Einspritzbeginn sind
Druck-, Heiz- und Temperaturverlauf folglich ident. Die brennende Nacheinspritzung fiihrt zu
einem massiven Temperaturanstieg im Brennraum und hat erheblichen Einfluss auf die
Emissionen. Im Betrieb ohne Nacheinspritzung liegen magere Abgasbedingungen vor, der
Restsauerstoffgehalt ist entsprechend hoch. Erst durch die zusétzliche Einspritzung wird der
GroBteil der CO-, HC- und H,-Emissionen generiert. Ebenso ist die Entstehung der CHa-
Emissionen auf die spite Einspritzung zurtickzufiihren.
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Abbildung 3-14: Einfluss der Nacheinspritzung auf Verbrennung und Emissionen
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Zudem fiihrt die Nacheinspritzung zu einem Absinken der NOyx-Emissionen da durch den
Luftmangelbereich in Kombination mit hoher Temperatur bevorzugte
Reduzierungsbedingungen herrschen. Gleichzeitig verringern sich zudem die Ruflemissionen,
da es wiahrend der Nacheinspritzung offensichtlich zu einer Nachoxidation kommt.

Des Weiteren fiihrt die Nacheinspritzung zu einer geringfiigig erhohten indizierten Arbeit im
Hochdruckteil. Zudem wird der Ladedruck bei bereits weiter gedffneter VTG-Stellung des
Turboladers erreicht, woraus sich ein niedriger Abgasgegendruck und folglich eine giinstigere
Ladungswechselschleife ergibt. Der zusétzlich eingebrachte Kraftstoff hat primér die Aufgabe
ein unterstochiometrisches Gemisch zu erzeugen, wobei der Aufwand entsprechend hoch ist,
was auch aus dem Heizverlauf erkennbar ist.

Der bemerkenswerte Einfluss der Nacheinspritzung auf die Emissionen wird durch Abbildung
3-15 nochmals verdeutlicht. Uber eine Variation des Einspritzzeitpunktes ist einerseits zu
erkennen, dass, wie bereits mehrfach erwédhnt, das CO/HC-Verhiltnis sowie die generierte
H,-Menge mit fritherem Beginn deutlich zunehmen. Gleichzeitig ist ein beachtlicher Anstieg
der RuBlemissionen zu verzeichnen, was auf die zunehmend brennende Nacheinspritzung
zuriickgefiihrt werden kann. In Kombination mit oben gewonnenen Erkenntnissen iiber die
Nachoxidation von bereits entstandenem Rul} ldsst dies darauf schliefen, dass der von der
Hauptverbrennung kommende Rul widhrend der Umsetzung der Nacheinspritzung
grofBtenteils aufoxidiert wird. Gleichzeitig wird jedoch durch den mit der Nacheinspritzung
eingebrachten Kraftstoff wiederum Ruf3 gebildet.
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Abbildung 3-15: Emissionseinfluss des Zeitpunktes der Nacheinspritzung

3.4.4 Einfluss des Luftverhiltnisses

Die bereitgestellte Menge an Reduktionsmittel zur Regeneration des NOy-
Speicherkatalysators ldsst sich durch die Adaptierung des Ziel-A deutlich beeinflussen. Die
quasistationdren Fettmessungen sind in Abbildung 3-16 anschaulich dargestellt. Mit
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sinkendem Luftverhiltnis steigen die motorisch generierten CO-, HC- und H,-Emissionen
deutlich an. Entsprechend sinken der Restsauerstoffgehalt sowie die CO,-Emissionen. Ebenso
verringern sich die NOx-Emissionen, da mit steigender Nacheinspritzungsmenge die wihrend
der Hauptverbrennung gebildeten Stickoxide vermehrt reduziert werden. Durch die hohere
Einspritzmenge der Nacheinspritzung steigt nicht nur der spezifische Kraftstoffverbrauch
exorbitant an, es entstehen auch geringfiigig hohere Ru3emissionen.

Das optimale Luftverhiltnis ist folglich einerseits von der Menge an Reduktionsmitteln, die
der Katalysator mit akzeptablem Schlupf umsetzen kann, sowie andererseits vom in Kauf
genommenen Kraftstoffmehrverbrauch abhéngig.
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Abbildung 3-16: A-Variation bei 1500/500kPa

Zusitzlich zu den Emissionen vor sind auch die Messergebnisse nach Speicherkatalysator
eingezeichnet, was einen Vorgriff auf die folgenden Kapitel darstellt. Der HC-Schlupf ist
primir auf die motorisch generierten CHy4 zuriickzufiihren da diese im Katalysator im
Allgemeinen nicht konvertiert werden konnen [63]. Im unterstochiometrischen Bereich
kommt es in ausgepriagter Form zur Wasser-Gas-Shift-Reaktion (WGS) [19] [64], wobei das
Gleichgewicht im betrachteten Temperaturbereich deutlich auf der Seite von H, und CO,
liegt. Erkennbar ist dies am massiven Wasserstoff-Anstieg, der die motorisch generierten H,-
Emissionen um ein vielfaches iibersteigt, sowie an den, trotz sinkender CO,-Werte vor dem
Katalysator, steigenden CO,-Emissionen. Gleichzeitig werden H,O und CO fiir besagte
Reaktion verbraucht. Uberdies kommt es moglicherweise zur HC-Reformierung, was die H,-
Bildung zusétzlich erhoht [17] [19]. Durch die gleichzeitige Oxidation der Reduktionsmittel
CO, HC und H; durch den Restsauerstoff, ist nach NSK nur noch eine sehr geringe Menge an
O, vorhanden. Im leicht mageren Bereich kommt es an oxidierenden Oberflichen zur N,O-
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Bildung, was auf die unvollstindige Reduktion von NO bzw. NO; in HC-reicher Umgebung
zuriickgefiihrt wird [65]. Sobald ein fettes Luftverhiltnis erreicht wird, werden die NOy im
stationdren Betrieb anndhernd vollstindig in NH; umgewandelt, was zu einem spiteren
Zeitpunkt noch detailliert erortert wird.

3.5 Diskussion der Ergebnisse

Durch die beschriebene Methodik ldsst sich der Versuchsaufwand fiir die Fettverbrennung
deutlich reduzieren. Die Einschrinkung der Variationsbreiten im DoE-Versuchsplan fiihrt
zudem zu deutlich aussagekriftigeren Modellen. Die Ubertragung von Ergebnissen identer
Last auf unterschiedliche Drehzahlen verringert den Versuchsaufwand zusétzlich, da je Last
nur ein DoE-Modell erstellt werden muss. Mithilfe der linearen Interpolation zwischen den
verschiedenen Kalibrierungspunkten ist es mdglich den Kennfeldbereich zwischen
verschiedenen Punkten zu bedaten. In Summe ist also ein deutlich schnelleres Vorgehen als
bei der reinen Anwendung von DoE-Modellen zu erwarten.

Bei der Kalibrierung konnten sowohl niedrige Ruflemissionen als auch das geforderte hohe
CO/HC-Verhiltnis sowie andere Zielparameter bei hervorragender Verbrennungsstabilitét
dargestellt werden. Verbesserungspotential besteht hinsichtlich des Kraftstoffverbrauches
bzw. der CH4-Emissionen, wobei eindrucksvoll gezeigt werden konnte, dass zwischen der
Menge an innermotorisch generierten Reduktionsmitteln und Kraftstoffmehrverbrauch ein
ausgeprigter Trade-off vorliegt. Zudem ist es auch bereits wahrend der Applikationsarbeiten
essenziell die Qualitit der Fettverbrennung in regelmidfigen Abstinden an einem NOy-
Speicherkatalysator zu iiberpriifen, da nur so die Wirksamkeit der Kalibrierung verifiziert
werden kann und bestimmte GroBen wie beispielsweise das Ziel-A verniinftig appliziert
werden konnen.

Der Versuchsaufwand einer Serienkalibrierung erhoht sich, verglichen mit der hier gezeigten
Applikation, auch im Falle der vorgestellten Methode immens. Nicht nur weil Aspekte wie
Fahrbarkeit oder Umschaltung der Betriebsmodi beriicksichtigt werden miissen, sondern weil
insbesondere der Fettbetrieb flir den Fahrzeugbenutzer nicht merkbar sein darf. Dies gilt im
Speziellen fiir das Motorgerdusch, in weiterer Folge aber auch fiir den Kraftstoffverbrauch, da
beispielsweise oftmalige erfolglose Regenerationen im Stadtbetrieb, bedingt durch aggressive
Fahrmandver, einen beachtlichen Mehrverbrauch mit sich bringen kénnen.

Die hier entwickelte Fettkalibrierung diente als Basis fiir die Untersuchungen am NSK, sowie
fir den Regenerationsbetrieb der anschlieBend simulierten Emissionszyklen mit NOy-
Speicherkatalysator. Auch bei den spiter vorgestellten Niedrigstemissionskonzepten mit NSK
fand die vorliegende Kalibrierung zur NSK-Regeneration Anwendung, wobei die Ergebnisse
in allen Belangen tliberaus zufriedenstellend waren.
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4 Detailfunktion des NO,-Speicherkatalysators

In diesem Kapitel wird die Funktion des NOy-Speicherkatalysators detailliert erortert. Zuerst
werden die Eigenschaften des Katalysators ausfiihrlich diskutiert, anschlielend werden das
Alterungsverhalten sowie die Ver- und Entschwefelung behandelt. Zudem wurde ein
Verschwefelungsmodell erstellt, das in ein bestehendes NOy-Speicherkatalysatormodell
integriert wurde, wobei die Entwicklung und Implementierung des
Verschwefelungsmechanismus einen Schwerpunkt der Arbeiten darstellte.

4.1 Funktionalitit des NO,-Speicherkatalysators

Das Verhalten von NOy-Speicherkatalysatoren wird in der Literatur vielfach beschrieben [19]
[66]. Dabei werden oft Messungen am Synthesegaspriifstand herangezogen, um neue
Erkenntnisse zu gewinnen, was allerdings, je nach Gaszusammensetzung im Zulauf, zu
Abweichungen vom Realverhalten fiihrt. Beispielsweise sei hier die Regeneration mit reinem
H, oder ohne Restsauerstoff erwidhnt, wodurch zwar einzelne Einfliisse detailliert
herausgefiltert werden konnen, das Verhalten am Motorpriifstand folglich aber deutliche
Abweichungen zeigt. Aufbauend auf die von der Literatur bekannten Ergebnisse, wurden
ausfithrliche Messungen durchgefiihrt um ein Detailverstindnis fiir den NOy-
Speicherkatalysator im Motorbetrieb zu entwickeln. Aufgrund des hohen Versuchsumfanges
wird hier nur ein exemplarischer Auszug der durchgefiihrten Untersuchungen prisentiert.
Weitere Auswertungen und Betrachtungen der gewonnen Erkenntnisse sind in [25]
beschrieben.

4.1.1 Versuchsaufbau

Der verwendete Motor ist bereits in Kapitel 2.4 beschrieben und wird hier nicht mehr weiter
erortert. Das Abgasnachbehandlungssystem bestand aus unterschiedlichen Varianten von
NOy-Speicherkatalysatoren sowie einem katalytisch beschichteten Dieselpartikelfilter (cDPF).
Letzterer war durch den Einsatz von ND-AGR im Grofteil der untersuchten Betriebspunkte
erforderlich. Der Versuchsaufbau ist schematisch in Abbildung 4-1 dargestellt.
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Abbildung 4-1: Versuchsaufbau bei den Detailuntersuchungen zum NSK
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4.1.2 Untersuchte Betriebspunkte

Die NOy-Speicherfdhigkeit eines NSK ist neben der Temperatur auch stark von der
Raumgeschwindigkeit abhéngig. Durch die vorwiegende Betriebsweise mit ND-AGR ist der
gesamte Massenfluss von Abgas- und AGR-Massenstrom zu beriicksichtigen. Fiir die
Untersuchungen wurden daher drei Punkte mit niedriger Raumgeschwindigkeit (BP 1, 2, 3)
und drei Punkte mit mittlerem Massenstrom (BP 4, 5, 6) gewéhlt [25]. Zudem wurden weitere
3 Betriebspunkte bei hohen Massenstromen und Temperaturen definiert, siche Abbildung 4-2.
Die Temperatur des Speicherkatalysators wihrend der Untersuchungen wich dabei teilweise
deutlich von den hier gezeigten rein stationdren Bedingungen ab.
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Abbildung 4-2: Untersuchte Betriebspunkte der NOx-Speicherkatalysatoren [25]

4.1.3 Betriebsbereich eines NO-Speicherkatalysators

Der NOy-Speicherkatalysator stellt eine Erweiterung des Dieseloxidationskatalysators dar.
Aufgrund der erhohten Anzahl an Washcoatkomponenten zeichnet er sich folglich durch
deutlich mehr Funktionalitdten aus [17]. Die beim DOC ablaufenden Oxidationen von CO,
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HC und NO sowie die O»-Einspeicherung laufen beim NSK im Magerbetrieb analog zum
DOC ab, ergiinzend dazu werden Stickoxide eingespeichert.

Der typische Betriebsbereich eines NSKs liegt im Bereich zwischen 150°C und 500°C. Die
optimale NOx-Speicherung wird zwischen 200°C und 300°C erreicht, siche Abbildung 4-3(a).
Bei Temperaturen unter 200°C ist die NOy-Einspeicherung durch die geringe
Oxidationsgeschwindigkeit von NO zu NO, begrenzt, sowie durch das im Allgemeinen zu
trige Ablaufen der Reaktionen bestimmt. Dagegen ist der Hochtemperaturbereich primir
durch den thermischen Zerfall der Nitrate bzw. die Speicherfdhigkeit des
Oberflachenmaterials limitiert [22] [20] [67].
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Abbildung 4-3: NOy-Speicherfahigkeit tiber Temperatur (a) [22] und Einfluss der
Raumgeschwindigkeit beim Katalysator MY 11 (b) [25]

Einschrankungen im Hochlastbereich ergeben sich allerdings nicht nur durch die verringerte
Speicherfdhigkeit sondern ebenso durch die Regenerationsmdglichkeiten. Die Darstellung der
Fettverbrennung ist nur bis zu gewissen Lasten moglich, dariiber hinaus sind die Grenzen des
Brennverfahrens erreicht, wobei insbesondere der massive Temperaturanstieg vor Turbolader
sowie im NSK erwiéhnt sei. Zudem sind niedrige Raumgeschwindigkeiten vorteilhaft, da bei
hohen Massendurchséitzen die Reaktionszeiten an der katalytisch aktiven Schicht oftmals
nicht mehr ausreichen um zufriedenstellende Konvertierungsraten zu erreichen, siche
Abbildung 4-3(b). Auf der Niedertemperaturseite stellt wiederum die Moglichkeit des
Fettfahrens eine Grenze dar. Unterhalb einer gewissen Einspritzmenge ist eine
innermotorische Fettverbrennung nicht akzeptabel darstellbar. Des Weiteren muss eine
ausreichend hohe Temperatur am NSK vorliegen um eine erfolgreiche Regeneration
durchfiihren zu kénnen, abhéngig von der Beschichtungstechnologie um 250°C. Daraus ergibt
sich der in Abbildung 4-4 dargestellte, relativ eingeschrinkte Betriebsbereich fiir die
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Anwendung des NOy-Speicherkatalysators in einem typischen Abgastemperaturkennfeld [22]
[67] [68].
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Abbildung 4-4: Bevorzugter Betriebsbereich des NOy-Speicherkatalysators [22]

4.1.4 Verhalten im Magerbetrieb - Stickoxidspeicherung

Um die chemischen Vorginge im NOy-Speicherkatalysator besser beurteilen zu konnen
wurden Messungen vor, im und nach dem NSK durchgefiihrt. Aus den Messdaten war es
anschliefend moglich 3D-Diagramme zu erstellen, um anschaulich darstellen zu kénnen, wie
sich der NSK iiber Lauflange und Zeit verhlt.

Da die Einspeicherung von NO deutlich langsamer ist als die von NO, [17], und mitunter in
[19] nachgewiesen wurde, dass die direkte NO-Einspeicherung am Barium vernachldssigbar
ist, kann davon ausgegangen werden, dass lediglich NO, am Barium eingespeichert werden
kann, was zudem in [21] bestitigt wird. Betrachtet man den Verlauf des NOx-Schlupfes in
Abbildung 4-5, so ist zu erkennen, dass die NOy-Einspeicherung vorwiegend im hinteren Teil
des Katalysators abléuft. Erkldrbar ist dies dadurch, dass sich im vorderen Teil des
Katalysators noch vergleichsweise hohe Mengen an CO und HC befinden, die die NOy-
Einspeicherung inhibieren. Die Oxidation genannter Emissionen erfolgt neben Sauerstoff
auch mit NO,, siche Formel 4-1, wodurch erst bei der Abwesenheit von CO und HC
akzeptable Mengen an NO; vorhanden sind, die anschlieend eingespeichert werden konnen.
Die zugehorigen Bruttoreaktionsgleichungen sind in Kapitel 4.1.7 durch die Formeln 4-2 bis
4-9 beschrieben. Die NOy-Einspeicherung ist folglich auch stark vom CO- bzw. HC-Niveau
abhingig.

CO + NO, = CO, + NO 4-1
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BP6, Tygx = 330°C, NO,-Eintritt = 400ppm, Technologie MY 11, NSK bei Start leer, Raumgeschwindigkeit = 60k/h
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Abbildung 4-5: Verhalten des NOy-Speicherkatalysators im Magerbetrieb bei niedriger CO-
und HC-Konzentration

Betrachtet man den NO-Verlauf iiber der Lauflinge des Katalysators zu Beginn der
Einspeicherung so ist deutlich zu erkennen, dass die NO;-Bildung erst bei Abwesenheit der
genannten Emissionen stattfindet. Das gebildete NO, wird anschlieBend im hinteren Teil des
Katalysators eingespeichert. Je geringer daher das CO- und HC-Niveau ist, desto weiter vorne
im Katalysator kann folglich die NOy-Einspeicherung beginnen.

Mit fortschreitender Einspeicherdauer wird die Nitratschicht an der Oberfliche und in den
Poren des Bariumpartikels immer dichter, wodurch die Stickoxide zur weiteren Speicherung
ins Innere des Partikels durch die Bariumnitratschicht hindurchdiffundieren miissen, siehe
Abbildung 4-6. Folglich verschlechtert sich mit fortschreitender Beladung des NOy-Speichers
die Einspeicherung sukzessive und der NOy-Schlupf nimmt zu [17]. Gleichzeitig nimmt im
Inneren des NSK die gemessene NO,-Menge deutlich zu, was darauf hindeutet, dass ein Teil
der NO, iiber den direkten Spillover’ eingespeichert wird [39] [69] [70] [71], da sonst eine
Zunahme der NO,-Konzentration mit fortschreitender Einspeicherdauer nicht zu erkléren ist.
Erst wenn die Speichermenge des Bariumpartikels zusehends erschopft ist, desorbieren die

" Direkte Ubertragung von NO, von Platin auf Barium anstelle der Desorption in die Gasphase und erneuter
Adsorption am Barium.
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NO; folglich wieder in die Gasphase und kénnen gemessen werden. Die Abnahme der NO,-
Menge tiber der Laufldnge bestitigt schlieBlich, dass NO, sowohl iiber den direkten Spillover
als auch iiber die erneute Adsorption an Barium eingespeichert wird, siche Abbildung 4-5.

Carboenat Nitrat

e

_ 4i%
a b c

Abbildung 4-6: Wachstum der Bariumnitratschicht wahrend der Einspeicherung [17]

Bei hoher CO- und HC-Konzentration im Zulauf wird, entsprechend dem oben gesagten, das
gesamte NO; bei Eintritt in den NSK zu NO reduziert, siche Abbildung 4-7. Die Oxidation
genannter Substanzen, insbesondere der Kohlenwasserstoffe, erfolgt iiber einen deutlich
lingeren Bereich, wodurch die Stickoxidspeicherung erst im hinteren Bereich effizient erfolgt

BP4, Ty = 260°C, NO,-Eintritt = 50ppm, Technologie MY 11, NSK bei Start leer, Raumgeschwindigkeit = 60k/h
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Abbildung 4-7: Verhalten des NOy-Speicherkatalysators im Magerbetrieb bei hoher CO- und
HC-Konzentration
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und die maximale Speichermenge daher deutlich geringer ist als beim zuvor betrachteten
Betriebspunkt. Ein Blick auf die NO,-Konzentration zeigt, dass insbesondere zu Beginn
keinerlet NO,-Bildung gemessen werden kann, was wiederum auf den Spillover
zuriickgefithrt wird. Mit fortschreitender Versuchsdauer ist jedoch NO, messbar, was
bedeutet, dass die NOy-Speicherplétze allméhlich belegt sind und das oxidierte NO in die
Gasphase desorbieren muss.

Die maximale NOy-Speichermenge ist folglich massiv durch die Dimensionierung
beeinflussbar. Wie aus Abbildung 4-8 zu erkennen, fiihrt eine VergroBerung des
Katalysatorvolumens um 50% zu einer {iberproportionalen Verbesserung bei der NOi-
Einspeicherung. Dies ist wie bereits erwdhnt darauf zurlickzufiihren, dass im vorderen Teil
des Katalysators primédr Oxidationsvorgidnge ablaufen und erst bei geringem CO- und HC-
Niveau, sprich im hinteren Teil des NSK, die Einspeicherung funktioniert [19] [25] [22].

BP4, Ty = 260°C, Technologie MY 12
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Abbildung 4-8: Einfluss der Katalysatorgrof3e auf das NOx-Speicherverhalten

4.1.5 Regenerationsverhalten — Auslagerung und Reduzierung der Stickoxide

Mit fortlaufender Speicherdauer kann der NSK immer weniger Stickoxide einlagern, weshalb
letzterer nach Erreichen des maximal zuldssigen NOy-Schlupfes regeneriert werden muss, was
durch eine kurzzeitige unterstochiometrische Verbrennung innermotorisch realisiert wird,
siche Kapitel 3.

4.1.5.1 Schematische Vorstellung der Regeneration

In der Literatur gibt es zahlreiche Verdffentlichungen, in denen davon ausgegangen wird, dass
die Reduktionsmittel wie eine Art Regenerationsfront durch den Katalysator wandern wo die
Stickoxide ausgelagert und reduziert werden [17] [19] [26] [72]. In Abbildung 4-9 ist
schematisch eine NSK-Regeneration mit Wasserstoff als Reduktionsmittel dargestellt, die
eine vereinfachte Vorstellung, wie die NOs-Regeneration ablduft, liefert. Der Wasserstoff
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dient einerseits zur Auslagerung und Reduktion der Stickoxide, andererseits wird selbiger
auch mit dem vom Cer freigesetzten Sauerstoff oxidiert. Zu erkennen ist des Weiteren, dass
das gebildete NHj teilweise wiederum zur Stickoxidreduktion genutzt wird, wéhrend der
andere Teil den Katalysator, ebenso wie das gesamte produzierte N,O, unverdndert verldsst.
Die schematische Darstellung soll die Vorstellung iiber die im Katalysator ablaufenden
Reaktionen fordern, liefert jedoch keine Aussagen dariiber, wo und in welchen Mengen
bestimmte Reaktionen bevorzugt ablaufen. Zu erkennen ist dariiber hinaus auch, dass die
Oxidationsreaktionen am Platin bzw. Palladium ablaufen, die Reduktion der Stickoxide
allerdings auf Rhodium, weshalb letzteres fiir den Erfolg der Regeneration von
entscheidender Bedeutung ist.

Regenerationszone N2 Zone mit gefiilltem NOx-Speicher
AT YA

NO, 3 Ny

AR VI T\ T ot

Abbildung 4-9: Schema der NSK-Regeneration mit Wasserstoff [17]

In der Realitidt sind die Zusammenhdnge verstandlicherweise wesentlich komplexer, so
konkurrieren die Reduktionsmittel CO, HC und H, um den vom Cer ausgelagerten Sauerstoff
bzw. den Restsauerstoff aus der Verbrennung. Entsprechend umfassender sind die
Auslagerungs- und Reduktionsreaktionen. Auch das Ablaufen der Wassergasshiftreaktion
bzw. der HC-Reformierung sowie eine Vielzahl anderer Reaktionen sind in der Abbildung
nicht berticksichtigt.

4.1.5.2 Ablaufende Reaktionen im Katalysator

Die im NSK ablaufenden Reaktionen sind sowohl fiir den Mager- als auch den Fettbetrieb in
Kapitel 4.1.7 dargestellt. Die Auslagerung der Stickoxide im Fettbetrieb erfolgt mit den
generierten Reduktionsmitteln H,, CO und HC gemiB3 Formel 4-10 bis 4-13. In wie weit
hierbei die direkte Bildung von NH; von Relevanz ist kann an dieser Stelle nicht geklart
werden und muss in weiteren Arbeiten verifiziert werden. Einige Verdffentlichungen gehen
jedoch davon aus, dass NHj als ein Zwischenprodukt bei der NOx-Auslagerung gebildet wird
und dabei als Trager der H-Atome agiert [73] [74] [75].
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Die freigesetzten Stickoxide werden anschlieend an der Edelmetallbeschichtung weiter zu
Stickstoff reduziert, wobei es neben den gewiinschten Hauptreaktionen, siche Formel 4-14 bis
4-23, auch zur Bildung von weiteren, teils unerwiinschten Stoffen kommt. So wird gemif
Formel 4-24 bzw. 4-25 aus CO bzw. HC Wasserstoff gebildet, der seinerseits wiederum zur
Reduktion der Stickoxide verbraucht wird. Die Bildung von Ammoniak lduft vorzugsweise in
jenen Gebieten ab, wo vergleichsweise viel Reduktionsmittel und wenig Stickoxide
vorhanden sind, wobei das gebildete NH; abermals zur Minderung der Stickoxide beitrégt,
siche Formel 4-26 bis 4-28 [26] [27] [73]. Die Bildung von Lachgas ist hingegen auf
Regionen zuriickzufiihren, wo viele Stickoxide bei relativ niedrigem Reduktionsmittelangebot
vorhanden sind, sprich im hinteren Teil des Katalysators, was aus Formel 4-29 und 4-30 zu
erkennen ist. Mulla geht in [75] sogar davon aus, dass Lachgas primdr aus Ammoniak
gebildet wird, sieche Formel 4-31, und den eben genannten Reaktionen 4-29 und 4-30 eher
sekundire Bedeutung zukommt.

4.1.5.3 Regenerationsende bzw. Abbruch der Regeneration

Das Ende der NSK-Regeneration, sprich das Erreichen eines NOy-freien Zustandes im
Speicherkatalysator, ist im Allgemeinen mit drei Grofen feststellbar, vgl. Abbildung 4-10:

o Lambdakreuzung: Solange der NSK Stickoxide auslagert und reduziert ist der A-Wert
nach Katalysator grofler als der vor NSK. Zurilickzufiihren ist dies einerseits darauf,
dass CO und H; bis zum leer werden des Katalysators praktisch vollstindig verbraucht
werden und demzufolge nach NSK nicht mehr vorhanden ist. Gemél der
Querempfindlichkeit der Sonde auf CO und H, fiihrt deren Abwesenheit zu hoher
angezeigten A-Werten. Andererseits speichert die Cer-Beschichtung des NSK wihrend
der Magerphase Sauerstoff ein und gibt diesen wéhrend des Fettbetriebes wieder ab,
was den Lambdawert zusitzlich erhoht [76]. Ist der Katalysator nun frei von
Stickoxiden kommt es zum Durchbruch von CO und H;, der A-Wert der hinteren
Sonde sinkt ab, und es kommt zur sogenannten Lambdakreuzung. Dies ist in der
Praxis die giangigste Methode um das leer werden des NSK zu detektieren und wird
mitunter in der Serie eingesetzt.

e  CO-bzw. H>-Durchbruch: Wie bereits oben erwéhnt ist der CO- bzw. Wasserstoff-
Durchbruch in der Regel erst dann messbar, wenn der Katalysator frei von Stickoxiden
ist, weshalb diese Durchbriiche ebenfalls auf einen NOy-freien Zustand hinweisen und
somit als Kriterium fiir den Abbruch der NSK-Regeneration dienen konnen.

4.1.5.4 Charakterisierung der Vorginge im Fettbetrieb

In Abbildung 4-10 ist eine typische NSK-Regeneration dargestellt. Sowohl der NOy- als auch
der N,O-Peak zu Beginn der Fettphase sind dadurch zu erkldren, dass nach Umschaltung auf
den unterstochiometrischen Betrieb eine grole Menge der NOy ausgelagert wird und folglich
zu reduzieren ist. Insbesondere im hinteren Teil des Katalysators stehen allerdings deutlich
weniger Reduktionsmittel zur Verfligung, da letztere teils oxidiert, teils zur Reduktion der
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Stickoxide im vorderen Teil des NSK bendtigt werden. Demzufolge kommt es insbesondere
im hinteren Teil des Katalysators zur N,O-Bildung bzw. zur verringerten Reduktion der
ausgelagerten Stickoxide, weshalb letztere schlieBlich aus dem Katalysator entweichen.
Zudem erfolgt die NOx-Reduktion deutlich langsamer als die Auslagerung der Stickoxide,
was den NOx-Desorptionspeak zusitzlich begiinstigt [19].
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Abbildung 4-10: Vorgang der NSK-Regeneration

Nach Abklingen des NOy-Desorptionspeaks kommt es zur NHs-Bildung, wobei diese
insbesondere in Regionen wo viel CO bzw. H, zur Verfiigung steht zu beobachten ist und
auch mithilfe von letztgenannten ablauft. Das gebildete Ammoniak wird seinerseits wiederum
zur Stickoxidreduktion genutzt. Auch nach der vollstindigen Entleerung des Katalysators
(Lambdakreuzung) ist eine kontinuierliche NH3-Bildung festzustellen, obwohl im Katalysator
keine NO, mehr vorhanden sind. Erklarbar ist dies dadurch, dass die vom Motor wihrend der
Fettphase generierten Stickoxide bereits im vorderen Teil des Katalysators zu NHj3 reagieren.
Folglich ist die nach der Lambdakreuzung generierte NH3;-Menge direkt proportional zu den
vom Motor emittierten Stickoxiden (Verhdltnis 1:1), was durch einen Blick auf die NOy-
Emissionen vor NSK bzw. die NH3 nach NSK in Abbildung 4-10 verdeutlicht wird.

Aus besagter Abbildung ist des Weiteren zu erkennen, dass Wasserstoff erst dann nach dem
Katalysator messbar ist, wenn keine NOy mehr vorhanden sind, da der Wasserstoff ansonsten
zur Auslagerung und Reduktion der Stickoxide verbraucht wird, bzw. an einer Vielzahl
anderer Reaktionen beteiligt ist wie beispielsweise der Ammoniakproduktion. Die gemessene
Wasserstoffmenge nach der Lambdakreuzung iiberschreitet die motorisch generieten H;
deutlich, was auf die Wassergasshiftreaktion im Katalysator zuriickzufiihren ist, da das
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Wassergasgleichgewicht bei den im NSK vorherrschenden Temperaturen deutlich auf der
Seite von H, liegt. Auch CO ist, bei geeignet gewihltem A, erst nach besagter
Lambdakreuzung messbar, da dieses ebenfalls zur Regeneration des Speichers und zur
Reduktion der NOy verbraucht wird und daher erst im leeren Zustand messbar ist. Uberdies ist
zu erkennen, dass im stationédren fetten Betrieb (ab ca. Sekunde 20) die Wasserstoffmenge in
gleichem Malle abnimmt, wie die Kohlenmonoxid-Emissionen zunehmen. Letzteres ist durch
die immer hoher werdende NSK-Temperatur und der damit einhergehenden Verschiebung des
Wassergasgleichgewichtes erkldrbar.

Wasserstoff ist ein deutlich effektiveres Reduktionsmittel als CO und HC, wobei letztere
wiederum eine massiv geringere Reduktionsaktivitit aufweisen als CO [19] [77]. Ein hoher
Gehalt an HC wihrend der Fettphase bewirkt laut [19] eine Verschlechterung der NOy-
Reduktion, was in verschiedenen Versuchen bestétigt werden konnte. Demzufolge ist die
motorisch generierte HC-Menge wihrend der NSK-Regeneration moglichst niedrig zu halten.

4.1.5.5 Verhalten der Emissionen iiber Lauflinge und Zeit

Auch hier wurden, um die chemischen Vorginge im NOy-Speicherkatalysator besser
beurteilen zu konnen, Messungen vor, im und nach dem NSK durchgefiihrt. Aus den
Messdaten war es anschlieBend wiederum moglich 3D-Diagramme zu erstellen, um
anschaulich darstellen zu konnen, wie sich der NSK {iiber Laufldnge und Zeit verhilt.

Aus Abbildung 4-11 ist ersichtlich, dass der NOx-Desorptionspeak zu Beginn der
Regeneration iliber der Lauflinge deutlich zunimmt. Wie bereits erwihnt ist dies darauf
zuriickzufiihren, dass zu Beginn der Regeneration zahlreiche NOy ausgelagert werden und
folglich zu reduzieren sind. Gerade im hinteren Teil des Katalysators stehen allerdings
wesentlich weniger Reduktionsmittel zur Verfiigung, was durch die ebenfalls in Abbildung
4-11 dargestellten CO- bzw. HC-Emissionen verdeutlicht wird. Die gemessenen NOy liegen
grofBtenteils in Form von NO vor, was aus dem niedrigen NO,/NOx-Verhiltnis zu erkennen
ist. Letzteres steigt erst gegen Ende der Regeneration, wenn anndhernd alle Stickoxide
reduziert sind, aufgrund des niedrigen NOx-Absolutniveaus an. Aus Abbildung 4-11 ist des
Weiteren feststellbar, dass die CO- und HC-Emissionen iiber die Katalysatorlauflinge beinahe
zeitunabhéngig oxidiert werden, auch wenn keine NOy mehr vorhanden sind. Einerseits ist
dies auf die Oxidation der Reduktionsmittel mit Sauerstoff zuriickzufiihren, wobei die
Sauerstoftkonzentration zu Beginn der Regeneration durch den am Cer gespeicherten
Sauerstoff deutlich hoher ist. Andererseits diirfte iiber die Wassergasshiftreaktion (Formel
4-24) bzw. die HC-Reformierung (Formel 4-25) deutlich mehr Wasserstoff produziert
werden, da letztere Reaktionen bei verringertem Sauerstoffangebot bzw. NOx-Abwesenheit
verstarkt ablaufen, sodass letztendlich die HC- und CO-Konzentrationen uber die Zeit
konstant bleiben.
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BP4, Ty = 260°C, Technologie MY11, NSK bis 50%-NO,-Schlupf beladen, Raumgeschwindigkeit = 60k/h
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Abbildung 4-11: Verhalten des NOy-Speicherkatalysators wahrend der Regeneration

Zu Beginn der Regeneration wird der motorisch generierte Wasserstoff bereits im vorderen
Teil des NSK oxidiert (Formel 4-2) bzw. zur NOy-Auslagerung (Formel 4-10) und deren
Reduktion (Formel 4-14 und 4-18) verbraucht, vgl. Abbildung 4-12. In wie weit hier
moglicherweise die Bildung von Wasserstoff aus CO bzw. HC eine Rolle spielt (Formel 4-24
und 4-25), der anschlieBend iiber den direkten Spillover mit Stickoxiden bzw. Nitraten
reagiert und folglich nicht messtechnisch erfassbar ist, kann an dieser Stelle nicht geklart
werden. Zu erkennen ist iliberdies, dass mit fortschreitender Zeit zwar im Katalysator
Wasserstoff messbar wird, dieser jedoch tiber die Lauflinge reduziert wird (Sekunde 10). Erst
wenn der NSK frei von Stickoxiden ist, ist Wasserstoff am Katalysatoraustritt messbar. Der
massive Anstieg der H,-Konzentration gegen Ende der Regeneration hin ist durch die
Wassergasshiftreaktion (Formel 4-24) bzw. HC-Reformierung (Formel 4-25) begriindet,
wobei die H,-Austrittskonzentration die Eintrittsmenge um ein Vielfaches iibersteigt.

Wie bereits erwdhnt kommt es vorwiegend im hinteren Teil des Katalysators zur N,O-
Bildung (Formel 4-29 und 4-30) was auf das niedrige Reduktionsmittelangebot in diesem
Bereich des NSK (NO/CO>1) zuriickgefiihrt werden kann, sieche Abbildung 4-12. Durch
einen verringerten NOy-Beladungszustand kann demzufolge die N,O-Bildung massiv
verringert werden. Auch durch eine, wie in der Serie iiblich, unterbrochene Regeneration, die

48



Detailfunktion des NOx-Speicherkatalysators

in eine kurze, gefolgt von einer lingeren Regeneration, unterteilt werden kann, ist es moglich
die Lachgasbildung deutlich zu verringern.

Die Entstehung von Ammoniak ist vorwiegend auf Regionen, wo viel CO bzw. H, vorhanden
ist (Formel 4-26 bis 4-28), zurlickzufiihren (NO/CO<1). Das gebildete Ammoniak wird
seinerseits wieder zur Stickoxidreduktion genutzt (Formel 4-20 bis 4-23), was aus Abbildung
4-12 deutlich zu erkennen ist, da die Ammoniakkonzentration iiber die Laufldnge, nach ihrem
Maximum in der Katalysatormitte, liber die Lauflinge wieder abnimmt (ca. Sekunde 6). Aus
besagter Abbildung ist des Weiteren zu erkennen, dass Ammoniak vorwiegend in Gebieten,
wo viel Wasserstoff zur Verfiigung steht (Formel 4-26 und 4-28), sprich am Ende der
Regeneration, gebildet wird. Dies deutet darauf hin, dass die Entstehung aus CO (Formel
4-27) echer eine untergeordnete Rolle spielt, da gerade dort vergleichsweise wenig
Kohlenmonoxid vorhanden ist. Es ist zudem ersichtlich, dass auch nach der vollstindigen
Regeneration des NSK eine kontinuierliche NH;-Bildung feststellbar ist (1 NOx = 1 NHj).
Diese wird wie bereits erwdhnt am Katalysatoreintritt mit den motorisch generierten NOy
gebildet (Sekunde 25).

Die Temperaturverteilung im Katalysator zeigt, dass zundchst vorrangig die Temperatur am
Katalysatoreintritt — ansteigt, was auf die dort ablaufenden Oxidationsreaktionen
zurlickzufiihren ist. Die Temperatur im hinteren Teil des Katalysators steigt erst spdter, nach
Beenden der Regeneration an, was hier nicht dargestellt ist.

BP4, Ty = 260°C, Technologie MY11, NSK bis 50%-NO,-Schlupf beladen, Raumgeschwindigkeit = 60k/h
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Abbildung 4-12: N,O-, H,- und NH;-Bildung wéhrend der Regeneration
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Die Wassergasshiftreaktion (Formel 4-24) fiihrt im NSK gegen Ende der Regeneration zu
einem massiven Wasserstoffanstieg, da das chemische Gleichgewicht bei den im Katalysator
vorherrschenden Temperaturen deutlich auf der Seite von H, und CO; liegt, siche Abbildung
4-13. Bei der Auslagerung und Reduktion der Stickoxide kommt es zur Bildung von H,O
weshalb dieses zu Beginn der Regeneration liber der Lauflinge des Katalysators stark
zunimmt. Selbiges gilt fiir die Kohlendioxidemissionen. Letztere steigen allerdings,
entsprechend der Wassergasshiftreaktion, {iber die Zeit am Katalysatoraustritt an, wahrend die
H,O-Emissionen deutlich abnehmen.

BP4, Ty = 260°C, Technologie MY11, NSK bis 50%-NO,-Schlupf beladen, Raumgeschwindigkeit = 60k/h
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Abbildung 4-13: Wassergasshiftreaktion im NSK

4.1.5.6 Ammoniakbildung nach vollstindiger Entleerung des Katalysators

Wie bereits mehrfach erwédhnt kommt es auch nach der vollstdndigen Regeneration des NSK
zu einer kontinuierlichen NH;3-Bildung. Die Hohe der produzierten Ammoniakmenge im
stationdren unterstochiometrischen Betrieb ist dabei direkt proportional zur NOx-
Konzentration vor Katalysator, siche Abbildung 4-14. Letztere werden, wie bereits gezeigt,
am Katalysatoreintritt im Verhéltnis 1:1 zu NH; umgewandelt. Dies ist insbesondere von
Bedeutung, da die Menge an gebildetem NHj3 im Bereich nach der A-Kreuzung folglich aktiv
durch die Fettkalibrierung beeinflusst werden kann.
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Abbildung 4-14: NH;-Produktion im stationéren fetten Betrieb

Verhalten beim Light-off

In Abbildung 4-15 ist das Verhalten des NSK beim Light-off® dargestellt. Die schwarze Linie
stellt den Verlauf des Light-offs bei hoher NOx-Eingangskonzentration dar, die rote jenen bei
sehr niedrigen NOy-Eintrittswerten. Der Light-off kann grundsétzlich in vier Abschnitte
unterteilt werden:

Kalteinspeicherung: Im Temperaturbereich bis ungefahr 120°C, sprich vor dem Light-
off, kommt es zu einer gewissen CO-Konvertierung. Dies ist dadurch zu erkldren,
dass, solange der Light-off noch nicht erreicht ist, die gesamte Platinoberflaiche mit
CO bedeckt wird, wodurch eine gewisse CO-Reduzierung messbar ist [9]. Des
Weiteren ist die NO-Oxidation in diesem Temperaturbereich kinetisch gehemmit,
wodurch im Katalysator quasi nur NO vorhanden ist. Die Speicherfdhigkeit von NO
am Barium ist jedoch vernachlissigbar gering [17] [19] [21]. Die NOx-Einspeicherung
ist in diesem Temperaturbereich daher groftenteils darauf zurlickzufiihren, dass die
Stickoxide auf Cer bzw. dem Washcoat pyhsiobieren’. Eine Adsorption von NO auf
CeQ; ist beispielsweise ohne vorherige Oxidation zu NO, mdglich [17]. Auch eine
Verbindung der NOyx mit kondensiertem Wasser ist denkbar. Ferner werden die
Kohlenwasserstoffe teilweise adsorbiert, wobei dies auf eine Anlagerung am
kondensierten Wasser bzw. auf dem Washcoat zuriickzufiihren ist.

® Bei der am Priifstand angewandten Light-off-Prozedur wird der Motor bei leerem NSK kalt gestartet und
innerhalb einer Sekunde ein konstanter Betriebspunkt angefahren. Die Verweildauer bei diesem Betriebspunkt

betragt

1500s, wodurch sichergestellt wird, dass der NSK iiber die gesamte Lauflinge die gewdiinschte

Endtemperatur erreicht.
? Die Physisorption ist eine Form der Adsorption, bei der ein adsorbiertes Molekiil alleinig durch physikalische
Krifte an ein Substrat gebunden wird [137].
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Beginn der NO-Oxidation: Im Gebiet zwischen ungefdahr 120°C und 155°C kommt es
bei der NO,-Speicherung zu einer Uberlagerung zweier Effekte: Einerseits wird der
Cer-Speicher voll, bzw. wird die speicherbare NOx-Menge am Cer mit zunechmender
Temperatur geringer. Andererseits fiihrt die beginnende NO-Oxidation dazu, dass NO,
am Barium eingespeichert werden kann. Der abnehmenden Speicherfahigkeit des Cers
ist also die zunehmende Speicherung am Barium {iberlagert. Im Falle der niedrigen
NOy-Eingangskonzentration (rote Linie) kommt es daher zu einem Anstieg der NOy-
Konvertierung, wéhrend bei der hohen Stickoxid-Eingangskonzentration ein leichter
Abfall der NOy-Reduzierung feststellbar ist. Bei dem dargestellten NO,/NOy-
Verhiltnis ist zu beachten, dass dieses lediglich die gemessenen Werte am
Katalysatoraustritt repriasentiert. In wie weit es im Katalysator zu einem direkten
Spillover der gebildeten NO, am Barium kommt, bzw. eine Reduktion der
Stickstoffdioxide mit CO (Formel 4-1) oder mit HC vorliegt, kann dadurch allerdings
nicht beurteilt werden.

Lésen der CO-Bedeckung: Im Temperaturbereich zwischen 150°C und 180°C kommt
es zum Losen der CO-Bedeckung, wodurch schlagartig mehr CO vorhanden ist. Je
nach CO-Eingangskonzentration bzw. gespeicherter CO-Menge kann es daher zu
einem Einbruch der CO-Konvertierung kommen. Gleichzeitig wird das durch NO-
Oxidation gebildete NO, teils zur Reduktion des CO (Formel 4-1) verbraucht,
wodurch es ferner zu einem Einbruch der NO,-Speicherung kommen kann. Uberdies
ist wihrend dem Losen der CO-Bedeckung auch ein Einbruch der HC-Konvertierung
moglich. Bei der hohen NOy-Eingangskonzentration (schwarze Linie) ist weder ein
Abfall der CO- bzw. HC-Reduzierung noch der NOx-Konvertierung ersichtlich, was
auf die geringe CO-Eingangskonzentration bzw. die geringe gespeicherte CO-Menge
zuriickgefiihrt werden kann. Bei der niedrigen NOy-Eingangskonzentration (rote
Linie) sind erwédhnte Effekte jedoch deutlich erkennbar.

Verhalten nach Light-off: Nach dem CO-Light-off, sprich bei Temperaturen iiber ca.
180°C, liegt der CO-Umsatz bei anndhernd 100%. Die NOx-Einspeicherung erfolgt
nun alleinig am Barium, wobei der Einspeicherung eine Oxidation der NO am Platin
vorausgeht.
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Abbildung 4-15: Verhalten beim Light-off

4.1.7 Reaktionsgleichungen

Zusammenfassend konnen die Reaktionen im Katalysator wie folgt beschrieben werden,
wobei als HC-Spezies hier exemplarisch CsHg angenommen wird:

Oxidationsreaktionen am Edelmetallkatalysator:

2H, + 0, = 2H,0 4-2
2C0 + 0, = 2CO, 4-3
2C;Hg + 90, = 6CO, + 6H,0 4-4
2NO + 0, = 2NO, 4-5
CO + NO, = CO, + NO 4-6

NOy-Speicherung am Barium:
2BaCO3 + 4NO, + O,
2BaCO;3 + 4NO + 30,

2Ba(N0,), + 2C0, 4-7
2Ba(NOs), + 2C0, 4-8

—

—
—
—

Sauerstoff Speicherung bzw. Freisetzung am Cer:
2Ce,05 + 0, = 4Ce0, 4-9
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NOy-Auslagerung am Barium:

Ba(NOs), + 3H, + CO, = BaCO; + 2NO + 3H,0 4-10
Ba(NO;), + CO = BaCOs + 2NO + CO, 4-11
3Ba(NO3), + C;Hg = 3BaCOs; + 6NO + 3H,0 4-12
Ba(NO,), + 8H, + CO, = BaCO; + 2NH; + 5H,0 4-13

NOy-Reduktion am Edelmetallkatalysator:
e Hauptreaktionen

2NO + 2H, = N, + 2H,0 4-14
2NO + 2C0 = N, + 2CO, 4-15
18NO + 2C;Hg = 9N, + 6CO, + 6H,0 4-16
NO, + CO = NO + CO, 4-17
2NO, + 4H, = N, + 4H,0 4-18
9NO, + C3Hg = 9NO + 3CO, + 3H,0 4-19
6NO + 4NH; = 5N, + 6H,0 4-20
4NO + 4NH; + 0, = 4N, + 6H,0 4-21
2NO + 2NO, + 4NH; = 4N, + 6H,0 4-22
6NO, + 8NH; = 7N, + 12H,0 4-23

e Nebenreaktionen:
o Wasserstoffbildung:

CO+ H,0= CO, +H, 4-24

C3Hg + 3H,0 = 3CO + 6H, 4-25
o Ammoniakbildung:

2NO + 5H, = 2NH; + 2H,0 4-26

2NO + 5CO + 3H,0 = 2NH; + 5CO, 4-27

2NO, + 7H, = 2NH; + 4H,0 4-28
o Lachgasbildung:

2NO + H, = N,0+ H,0 4-29

2NO + CO = N,0+ Co, 4-30

2NH; + 4NO = 2N, + N,0 + 3H,0 4-31
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4.2 Technologiefortschritt

Obwohl mit heutigen NSK-Technologien adédquate Ergebnisse auch in dynamischen
Hochlastzyklen dargestellt werden konnen, ist dennoch ein Fortschritt in der Technologie
notig um hochste NOx-Umsetzungsraten in weiten Kennfeldbereichen zu realisieren.

Hierzu wurden unterschiedlichste Speicherkatalysatoren untersucht, Details zu Beschichtung,
Durchmesser und Zelldichte sind Tabelle 0-1 in Anhang B zu entnehmen. Zwei Katalysatoren
waren fiir die seit September 2014 giiltige EU6(b)-Gesetzgebung ausgelegt, und waren
folglich entsprechend fiir Niedertemperaturanwendungen im NEDC bestimmt (MY 11 und
MY12). Ein weiterer Katalysator ist zur Nutzung in hoéheren Temperaturbereichen
charakterisiert, wie es unter anderem fiir die Einhaltung der Real-Driving-Emissions (RDE)
ab 2017 notig sein wird.

Die Ergebnisse der stationdren NOy-Speichertests sind in Abbildung 4-16 dargestellt. Das
geringe NOy-Speichervermogen der Katalysatoren unter 200°C ist darauf zuriickzufiihren,
dass unter besagter Temperatur die Oxidation von NO zu NO, nur sehr langsam erfolgt.
Letztere ist jedoch notwendig um akzeptable Mengen NOy am Barium einspeichern zu
konnen. Andererseits werden die Nitrate ab ungefahr 400°C instabil, wobei sich gleichzeitig
das chemische NO,/NOy-Gleichgewicht auf die Seite von NO verschiebt. Entsprechend sinkt
das Speichervermodgen bei hohen Temperaturen wieder [6] [25].

Vergleicht man die NOy-Speicherfdhigkeit der Katalysatoren, so ist zu erkennen, dass die
Speicherfdhigkeit des RDE-Katalysators im Hochtemperaturbereich deutlich grofer ist, vgl.
Abbildung 4-16. Bei Temperaturen unter 250°C weist letzterer, verglichen mit den beiden
anderen Katalysatoren, allerdings eine deutlich geringere NOy-Speicherkapazitit auf. Dies ist,
wie bereits erwédhnt, darauf zuriickzufiihren, dass der RDE-Katalysator fiir Anwendungen im
hoheren Temperaturbereich ausgelegt wurde [25].
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NO,-Speichertests bei 50%-NO,-Schlupf und verschiedenen Katalysatortechnologien
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Abbildung 4-16: Charakterisierungsergebnisse fiir verschiedene NSK-Technologien [25]

Des Weiteren ist eine Verbesserung im Oxidationsverhalten feststellbar. Diese Verbesserung
wird insbesondere beim Vergleich der Technologien MY11l und MY12 deutlich. Die
schlechtere Oxidationsfahigkeit des Katalysators MY11 ist auch aus dem niedrigeren
NO,/NOx-Verhéltnis zu erkennen, wodurch sich insbesondere ab 350°C geringe NOy-
Speichermengen ergeben. Das NO,/NOx-Verhéltnis ist bei niedrigen Temperaturen zwar
thermodynamisch begiinstigt jedoch kinetisch limitiert. Zudem wird das gebildete NO,
grofBtenteils als Oxidationsmittel fiir CO und HC genutzt, da Stickstoffdioxid, verglichen mit
Sauerstoftf, reaktiver ist. Bei hohen Temperaturen wird die NO,-Bildung hingegen durch das
thermodynamische Gleichgewicht begrenzt [25] [78].

Um die erzielbare Stickoxidreduktion im kombinierten Mager/Fettbetrieb beurteilen zu
konnen, wurden bei verschiedenen Temperaturen Messungen mit einem definierten
Mager/Fettverhiltnis durchgefiihrt. Bei geeigneten Parametern erreicht der Katalysator nach
einer Einschwingphase einen quasistationdren Zustand, was durch eine zeitlich konstante
NOy-Reduktion gekennzeichnet ist, siche Abbildung 4-17(a). Fiir eine entsprechend hohe
Stickoxidreduktion ist hierbei neben einer hohen NOy-Speicherkapazitéit auch eine mdglichst
effektive Regeneration erforderlich.
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Obwohl der RDE-Katalysator im Niedertemperaturbereich die geringste NOy-
Speicherkapazitit aufweist, ist seine kumulierte DeNOy-Effizienz dennoch am hochsten, siehe
Abbildung 4-17(b). Erkldart werden kann dies durch die Weiterentwicklung der
Katalysatortechnologie, =~ wodurch insbesondere im  Niedertemperaturbereich  das
Regenerationsverhalten massiv  verbessert werden konnte. Auch im  hoheren
Temperaturbereich ist die kumulierte Stickoxidreduktion hoher, wobei hier bereits die
gespeicherte NOy-Menge jene der anderen Technologien iibersteigt, weshalb hier von
anndhernd gleichem Regenerationsverhalten ausgegangen werden kann. Die kumulierte
Stickoxidreduktion des RDE-Katalysators ist somit im gesamten Temperaturbereich hoher als
die der anderen Technologien.

Beispielhafter Verlauf bis zum Erzielte kumulierte DeNO,-Effizienz
Erreichen eines stabilen Zustandes bei unterschiedlichen Temperaturen
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Abbildung 4-17: Einstellen (a) und erzielte kumulierte DeNO-Effizienz (b) [25]

Aus dem Light-off-Verhalten in Abbildung 4-18 ist zudem ersichtlich, dass die NOi-
Kalteinspeicherung bei den beiden neueren Technologien (MY 12, RDE) deutlich verbessert
werden konnte. Des Weiteren ist zu erkennen, dass die leicht erhhte NO,-Bildung der RDE-
Technologie im Temperaturbereich zwischen 120°C und 155°C zur hochsten NOi-
Konvertierung fiihrt. Wie in Kapitel 4.1.6 beschrieben ist dies jener Bereich wo die NO-
Speicherung am Cer nachlésst und die NO,-Einspeicherung am Barium beginnt. Ferner wird
der CO- bzw. THC-Light-off mit den neueren Katalysatoren bereits frither erreicht, wobei
auch hier der RDE-Katalysator am besten abschneidet. Uberdies weist der RDE-Katalysator
die hochste THC-Kalteinspeicherung auf, sodass bei niedrigen Temperaturen bereits
anndhernd 50% der Kohlenwasserstoffe reduziert werden.
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Abbildung 4-18: Verhalten der unterschiedlichen Technologien beim Light-off

4.3 Katalysatoralterung

Das Alterungsverhalten von NOy-Speicherkatalysatoren wird in der Literatur groBtenteils
mithilfe von Messungen am Synthesegaspriifstand beschrieben [11] [17] [35] [79] [80]. Wie
in Kapitel 2.2.7 erortert, kommt es bei der Alterung des NOy-Speicherkatalysators, neben der
Sinterung der Edelmetalle, zur Verminderung der spezifischen Oberfliche des
Washcoatmaterials bzw. der Speicherkomponente sowie zur Phasenumwandlung des NOy-
Adsorbers und des Washcoatmaterials (Bildung von Mischoxiden). Um den Einfluss der
Katalysatoralterung im realen Motorbetrieb untersuchen zu konnen wurde ein Katalysator der
RDE-Technologie 16 Stunden bei 750°C hydrothermal ofengealtert. Beschichtung,
Durchmesser und Zelldichte sind ident mit dem in den vorherigen Kapiteln beschriebenen
RDE-Katalysator, sodass prdzise Aussagen tiiber den Einfluss der Alterung auf die
Performance des Katalysators moglich waren.

Vergleicht man die Ergebnisse der stationdren NOy-Speichertests fiir den gealterten und neuen
Katalysator in Abbildung 4-19, so ist die deutlich geringere NOy-Speicherfdhigkeit bei
gleichzeitig verringerter CO- und HC-Konvertierung zu erkennen. Der Riickgang der Platin-
Dispersion fiihrt dabei einerseits zu einer verringerten NO,-Bildung, andererseits bedingt sie
eine Verringerung der CO-Oxidation, wodurch gebildetes NO, wiederum zur Oxidation
letzterer verbraucht wird. Uberdies fiihrt die Platinsinterung zu einer Verschlechterung des
direkten Spillovers bei der NOy-Einspeicherung. Zudem kommt es wie erwiahnt zur Bildung
von Mischoxiden, die die NOy-Speicherung ebenfalls deutlich verringern. Auch die genannte
Verminderung der spezifischen Oberfliche des Washcoatmaterials sowie der
Speicherkomponente fiithren zu einer nachlassenden NOx-Speicherung [17]. Die Alterung der
NOx-Speicherkatalysatoren ist also durch unterschiedlichste sowie sich gegenseitig
beeintrachtigende Einfliisse gekennzeichnet, die teils bis heute nicht vollstidndig entschliisselt
bzw. verstanden sind.
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Bei dem in Abbildung 4-19 dargestellten NO,/NOy-Verhiltnis ist zu beachten, dass sich die
dargestellten Werte auf den Zeitpunkt von 50%-NOy-Schlupf nach Katalysator beziehen.
Durch das geringere NOy-Speichervermogen des NSK ist der Wert des gealterten Katalysators
entsprechend frither gemessen. Im Allgemeinen ist iiber die Zeit, insbesondere in
dynamischen Emissionierungszyklen, jedoch eine erhohte NO,-Bildung feststellbar [25].

NO,-Speichertests bei 50%-NO,-Schlupf und zwei verschiedenen Alterungszustanden
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Abbildung 4-19: Charakterisierungsergebnisse des neuen und gealterten RDE-Katalysators
[25]

Ferner nimmt die NOy-Speicherkapazitit mit hoheren Raumgeschwindigkeiten
verhdltnismaBig starker ab als bei niedrigen, was aus Abbildung 4-20 zu erkennen ist. Obwohl
der Riickgang der NOx-Speicherfdhigkeit bei den hier dargestellten Raumgeschwindigkeiten
absolut gesehen auf vergleichbarem Niveau liegt, bedeutet dies prozentuell gesehen beinahe
eine Verdoppelung des Verlustes von niedriger auf hohe Raumgeschwindigkeit.
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Abbildung 4-20: NO-Speicherkapazitit bis zum Erreichen von 50%-NOy-Schlupf

Wie aus Abbildung 4-21(a) ersichtlich, fiihrt die Alterung nicht nur zu einer verringerten
NOy-Speicherkapazitit, sondern auch zu einem massiv schlechteren Regenerationsverhalten.
Neben einem hoheren NOy-Desorptionspeak ist auch eine verstarkte N,O-Bildung feststellbar.

Zudem weist der gealterte Katalysator einen hoheren CO-Durchbruch auf, was auf die
schlechtere  Oxidationsfdhigkeit durch Edelmetallsinterung sowie das reduzierte
Sauerstoffangebot wihrend der Fettphase infolge verringerter O,-Speicherung in der
Magerphase hindeutet [17]. Dariiber hinaus fiihrt die, trotz niedrigerer NOy-Speichermenge
im gealterten Zustand, gleichbleibende Regenerationsdauer mit demselben Ziel-Lambda zu
einer verhiltnismiBigen Uberdosierung des NSK und folglich zu erhdhten CO-Emissionen.
Andererseits ist eine schlechtere NOx-Regenerationskinetik denkbar, wodurch sich der hohere
Regenerationsmitteldurchbruch ebenfalls erkldren lieBe [17]. Ob sich der CO-Durchbruch
ferner durch eine verringerte Aktivitit der Wassergasshiftreaktion (Formel 4-24) erkldren
lasst, kann an dieser Stelle nicht beurteilt werden.

Eindeutig zu erkennen ist jedoch die verstiarkte NH3-Bildung im gealterten Zustand. Aufgrund
der geringeren Menge an gespeichertem NOy und Sauerstoff ist vergleichsweise viel
Reduktionsmittel bei geringem NOyx-Angebot vorhanden, wodurch die NH;3-Bildung
insbesondere gegen Ende der Regeneration und im hinteren Teil des Katalysators beglinstigt
wird. Als Ursache fiir die erh6hte NH3-Bildung wird in [17] daher die in die Lange gezogene
Regenerationsfront genannt, zudem wird von einer leichten Anderung der Selektivitit der
verschiedenen Reduktionen ausgegangen. Ferner ist wiederum die in Kapitel 4.1.5
beschriebene kontinuierliche NH;-Bildung nach der Lambdakreuzung feststellbar.

Durch die niedrigere NOy-Speicherfdahigkeit im Magerbetrieb, bei gleichzeitig verringerter
NOx-Reduktion wéhrend der Regeneration, kommt es in Summe zu einem deutlichen Abfall
der kumulierten DeNOy-Effizienz, sieche Abbildung 4-21(b). Letztere ist dabei im
Niedertemperaturbereich deutlich stirker ausgeprigt als bei hohen Temperaturen.
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Erzielte kumulierte DeNO -Effizienz

NSK-Regeneration bei BP4, Ty, = 260°C bei unterschiedlichen Temperaturen
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Abbildung 4-21: Regenerationsverhalten (a) und erzielte kumulierte DeNOy-Effizienz (b) [25]

Das Light-off-Verhalten des NSK im neuen und gealterten Zustand ist in Abbildung 4-22
ersichtlich. Dabei wurden wiederum bewusst eine niedrige NOx-Eingangskonzentration sowie
ein hohes CO-Niveau gewéhlt, um einzelne Effekte besser sichtbar zu machen. Analog zum in
Kapitel 4.1.6 beschriebenen Light-off wird letzterer in vier Abschnitte unterteilt:

Kalteinspeicherung: Vergleicht man die CO-Konvertierung des neuen und gealterten
NSK im Temperaturbereich bis 120°C, so ist die deutlich verringerte CO-Reduzierung
erkennbar. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass durch die Sinterung des Platins
entsprechend weniger Pldtze zur Adsorption des CO vorhanden sind. Auch die HC-
Konvertierung ist im betrachteten Temperaturbereich etwas geringer, der Unterschied
ist jedoch vergleichsweise gering. Des Weiteren ist zu erkennen, dass die Alterung
nahezu keinen Einfluss auf die NOy-Kalteinspeicherung hat. Die Adsorption der
Stickoxide am Cer bzw. auf dem Washcoat geschieht offensichtlich anndhernd
alterungsunabhingig.

Beginn der NO-Oxidation: Im Temperaturbereich zwischen ungefiahr 120°C und
155°C kommt es bei der NO,-Speicherung wiederum zu einer Uberschneidung der
zwei bereits bekannten Effekte: Einerseits verringerte NOy-Speicherung am Cer
iiberlagert von der beginnenden Einlagerung am Barium. Bei hoher CO-
Eingangskonzentration ist durch das héhere Niveau an CO jedoch so gut wie kein NO,
(Formel 4-1) vorhanden, wodurch eine Speicherung am Barium folglich quasi nicht
moglich ist. Im Gegensatz zum neuen Katalysator, wo, bedingt durch das lokal
niedrigere CO-Niveau, eine NO,-Speicherung am Barium stattfindet, kommt es beim
gealterten NSK zu einem starken Abfall der NOx-Konvertierung.

Losen der CO-Bedeckung: Das Losen der CO-Bedeckung zwischen 150°C und 180°C
fiihrt, wie bereits ausfiihrlich beschrieben, zu einem schlagartig héheren Niveau an
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Abbildung 4-22: Vergleich des Light-offs zwischen neuem und gealterten NSK bei niedriger

CO. Da aufgrund des ohnehin erhohten CO-Levels die Menge an gebildetem NO,
beim gealterten Katalysator jedoch erheblich geringer ist, ist der Einbruch in der NOj-
Konvertierung entsprechend niedriger. Zudem kommt es beim gealterten NSK zu

einem Abfall der HC-Konvertierung, der ungefahr vergleichbar mit jenem des neuen

Katalysators ist.

Verhalten nach Light-off: Der CO-Light-off ist, verglichen mit dem neuen
Katalysator, ungefdhr 10°C nach spit verschoben. Letzteres deckt sich mit in der
Literatur beschriebenen Werten [17]. Die NOx-Einspeicherung erfolgt, wie bereits
erwahnt, nun alleinig am Barium, wobei der Einspeicherung die NO-Oxidation am

Platin vorausgeht, wodurch sich die niedrigere NOy-Konvertierung im gealterten

Zustand erklaren ldsst.
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Aufgrund der hohen NOy-Eingangskonzentration und folglich entsprechend niedrigem CO-
Niveau ist beim Light-off mit hohem NOy-Level kein Losen der CO-Bedeckung sichtbar,
Abbildung 4-23. Gut zu erkennen ist jedoch wiederum, dass die NOy-
Kalteinspeicherung von der Alterung nahezu nicht beeinflusst wird, sowie das Absinken der

siehe
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NOx-Konvertierung zwischen 120°C und 150°C und die geringere NOy-Konvertierung im
Temperaturbereich iiber 200°C. Uberdies ist neben der verringerten CO- und HC-
Reduzierung bei niedrigen Temperaturen auch deren spéterer Light-off ersichtlich.
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Abbildung 4-23: Vergleich des Light-offs zwischen neuem und gealterten NSK bei hoher
NOx-Konzentration

Zusammengefasst ergibt sich beim gealterten Katalysator fiir die CO- und HC-Emissionen
eine deutlich hohere Light-off-Temperatur, sowie eine verringerte CO-Bedeckung bzw. HC-
Reduzierung im Niedertemperaturbereich. Des Weiteren ist die NOx-Speicherfahigkeit beim
gealterten Katalysator deutlich geringer, wobei die NOy-Kalteinspeicherung von der Alterung
offensichtlich nicht betroffen ist. Ab 120°C kommt es jedoch zu einer deutlichen
Verschlechterung der NOy-Speicherfdahigkeit, was bei hohen Raumgeschwindigkeiten
besonders ausgepragt ist. Zudem fiihrt die Alterung zu einem deutlich schlechteren
Regenerationsverhalten, was nicht nur zu einem hoheren NOy-Desorptionspeak sondern auch
zu verstédrkter Lachgasbildung sowie einem steigenden CO-Durchbruch fiihrt.

63



Detailfunktion des NOx-Speicherkatalysators

4.4 Experimentelle Ergebnisse der Ver- und Entschwefelung

In diesem Kapitel werden die Auswirkungen der Ver- und Entschwefelung auf das Verhalten
eines NOy-Speicherkatalysators beschrieben. Dabei sollen nicht nur die Einfliisse des
Verschwefelungsgrades auf unterschiedliche GroBen, wie beispielsweise das NOy-
Speicherverhalten, erortert werden, sondern auch verschiedene Methoden zur
Desulfatisierung vorgestellt werden. Zudem wird ein moglicher
Entschwefelungsmechanismus erortert und Erkenntnisse dargestellt, die durch die
Bilanzierung des eingespeicherten Schwefels gewonnen wurden. Bereits an dieser Stelle sei
darauf hingewiesen, dass die gezeigten Ergebnisse lediglich fiir den hier untersuchten NOx-
Speicherkatalysator gelten.

4.4.1 Allgemeines

Wie bereits in Kapitel 2.2.8 beschrieben, oxidieren wihrend der Verbrennung die im
Kraftstoff und Schmierdl enthaltenen Schwefelverbindungen zu Schwetfeldioxid (SO,), sieche
Formel 4-32. Letzteres wird entweder direkt als SO, oder durch vorherige Oxidation zu SO;
(Formel 4-33) am Barium eingespeichert (Formel 4-34 und 4-35) und vermindert dadurch die
fiir die NOy zur Verfiigung stehenden Speicherplidtze. Demzufolge sinkt die NOj-
Speicherfdhigkeit mit der Zeit, weshalb in groBeren Abstinden eine Desulfatisierung
erforderlich ist, Formel 4-36 und 4-37 [17] [43] [44] [62] [81] [82] [83] [84].

2S+ 20, = 250, 4-32
250, + 0, = 250, 4-33
2BaC0; + 250, + 0, = 2BaS0, + 2C0, 4-34
BaCO; + SO; = BaS0, + CO, 4-35
BaSO, + 4H, = BaO + H,S + 3H,0 4-36
BaSO, + 4CO = BaO + COS + 3CO, 4-37

Da die Schwefeleinspeicherung unter normalen Betriebsbedingungen im Fahrzeug je nach
Kraftstoffqualitdt, Motorisierung und Gewicht mehrere tausend Kilometer in Anspruch
nimmt, wurde die Verschwefelung mit einem Sonderkraftstoff mit S54ppm Schwefel
durchgefiihrt. Bei den auf letztere folgenden Messungen zur NOy-Speicherkapazitit, Light-
off-Verhalten oder DeSOyierung, wurde fiir die objektive Vergleichbarkeit ein schwefelfreier
Kraftstoff eingesetzt, bevor fiir die darauffolgende Verschwefelung wieder der
Sonderkraftstoff verwendet wurde.

Um irreversible Schidden des Katalysators durch die bei hohen Temperaturen erfolgten
Desulfatisierungen ausschlieBen zu konnen, wurden anschlieBend an letztere jeweils
Referenzmessungen durchgefiihrt. Wie beispielhaft in Abbildung 4-24 dargestellt, konnten
irreparable Verdnderungen des NSK vermieden werden, wodurch nach erfolgter
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Entschwefelung wiederum das volle NOy-Speichervermdgen zur Verfligung stand [85]. Die
hier gezeigten Ergebnisse stellen wiederum lediglich einen Auszug der durchgefiihrten
Untersuchungen dar. Weitere Details sind [85] zu entnehmen.

NO,-Speichertest bei 270°C, n = 1000 min-!
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Abbildung 4-24: Uberpriifung auf irreversible Katalysatorschiiden nach DeSOx

4.4.2 Verschwefelung

Zundchst sollen die Auswirkungen der Sulfatisierung auf das Betriebsverhalten des NSK
erortert werden. Dabei wird sowohl auf Versuche im stationdren als auch dynamischen
Betrieb zuriickgegriffen.

4.4.2.1 Verhalten im stationiren Betrieb

In Abbildung 4-25 ist das Verhalten des NSK bei verschiedenen Verschwefelungszustinden
dargestellt. Dabei ist nicht nur zu erkennen, dass die NOy-Speicherkapazitit mit zunehmender
Verschwefelung massiv abnimmt, sondern auch, dass der NSK mit fortschreitender
Sulfatisierung allmdhlich gesattigt wird. Diese Sattigung ist vermutlich auf die mit
fortschreitender Verschwefelung Verringerung der zur Verfiigung stehenden Edelmetalle
zurlickzufithren, da der Schwefel teils Verbindungen mit den Edelmetallen eingeht und
letztere daher nicht mehr zur SO,-Oxidation zur Verfiigung stehen [86] [87] [88] [89] [90]
[91] [92]. Des Weiteren hat die Verschwefelung auf das NOy-Speichervermdgen bei niedrigen
Temperaturen prozentuell geringere Auswirkungen als bei hoheren Temperaturen. Letzteres
ist auf die teilweise NOy-Speicherung am Cer bzw. Washcoat bei niedrigen Temperaturen
zuriickzufiihren, welche von der Sulfatisierung unbeeinflusst ablduft [85].

Zudem steigt das NO,/NOy-Verhiltnis mit hoherem Verschwefelungsgrad, da das oxidierte
NO aufgrund der versperrten Speicherpldtze am Barium nicht mehr eingespeichert werden
kann. Gleichzeitig ist eine Oxidation von CO bzw. HC mittels dem nun in hdherer
Konzentration vorhandenen NO, denkbar, siche Formel 4-1 in Kapitel 4.1.4. Ein Blick auf die
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CO- und HC-Konvertierungsraten ldsst jedoch keinen eindeutigen Trend erkennen, wonach
letztgenannter Effekt hier eine eher untergeordnete Rolle spielen diirfte.

NO,-Speichertests bei 50%-NO,-Schlupf und verschiedenen Verschwefelungszustinden, n = 1750min’!
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Abbildung 4-25: NSK-Verhalten bei 50%-NOx-Schlupf und unterschiedlichen
Verschwefelungszustinden

4.4.2.2 Light-off-Verhalten

Um den Einfluss der Verschwefelung auf das Light-off-Verhalten des NSK zu beurteilen,
wurden bei unterschiedlichen Verschwefelungszustinden Versuche durchgefiihrt. Aus
Abbildung 4-26 ist zu erkennen, dass jedoch keine nachweisbaren Auswirkungen beziiglich
der HC- und CO-Reduzierung feststellbar sind. Mit fortschreitender Verschwefelung wére
zwar eine hohere Schadstoffkonvertierung der beiden Emissionen aufgrund des oben
genannten Effekts zu erwarten, messtechnisch konnte dies jedoch nicht bestétigt werden [85].
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4.4.2.3 Einfluss auf die NSK-Regeneration
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Abbildung 4-26: Light-off-Verhalten bei verschiedenen Sulfatisierungsgraden
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Die Auswirkungen der Verschwefelung auf das NSK-Regenerationsverhalten sind in
Abbildung 4-27 dargestellt. Zu erkennen ist im verschwefelten Zustand ein niedrigerer NOy-
und N,O-Desorptionspeak zu Beginn der Regeneration, was auf den geringeren NOy-
Beladungszustand zuriickzufiihren ist, da der NSK zuvor bis 50%-NOx-Schlupf beladen
wurde. Aufgrund der nun geringeren Menge an gespeicherten Stickoxiden wird der NOy-freie
Zustand des Katalysators auch zeitiger erreicht, was an der fritheren A —Kreuzung bzw. dem

H»-, NH3- und CO-Durchbruch ersichtlich ist.
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Abbildung 4-27: Regenerationsverhalten im verschwefelten Zustand
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Sofern die Regenerationsdauern konstant gehalten werden und die NSK-Regeneration nach
Erreichen von 50%-NOx-Schlupf erfolgt, wird mit fortschreitender Verschwefelung folglich
mehr NHj gebildet. Bei gleichem NOx-Beladungszustand ist jedoch keine Verdnderung im
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Regenerationsverhalten zu erwarten, da die Verschwefelung in der Regel nur auf die NOy-
Speichermenge Einfluss hat, nicht jedoch auf die Auslagerung bzw. Reduktion der
Stickoxide.

4.4.2.4 Auswirkungen im FTP75 und US06

Auch im transienten Betrieb zeigt sich, dass die NOx-Speicherfahigkeit mit zunehmender
Schwefelbeladung massiv abnimmt, siche Abbildung 4-28. Durch den zu Beginn des FTP75
NOy-freien NSK ist in den ersten 200s nur eine geringe Emissionsverschlechterung
feststellbar, da hier einerseits trotz der Verschwefelung offensichtlich genug NOi-
Speicherpldtze vorhanden sind um die NOy zu adsorbieren und andererseits die NOy-
Kalteinspeicherung iiberwiegend am Washcoat bzw. Cer stattfindet.

Einfluss der Verschwefelung im FTP75
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Abbildung 4-28: Emissionen im FTP75 nach NSK

Mit fortschreitender Zyklusdauer sind mit steigendem Verschwefelungsgrad jedoch deutlich
hohere NOy-Emissionen zu beobachten. Demzufolge verschlechtert sich das NOy-
Emissionsergebnis beim mit 0.63gs/L beladenen NSK um {iiber 40%, gegeniiber dem
desulfatisierten Zustand.
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Trotz der niedrigeren NOy-Speicherkapazitit im verschwefelten Zustand bleiben die NO,-
Emissionen zunéchst in etwa auf gleichem Niveau und nehmen erst im letzten Teil des Zyklus
zu. Mitunter ist dies einerseits durch die vergleichsweise niedrige NSK-Temperatur
begriindet, wodurch die NO;-Bildung nur vergleichsweise langsam ablduft. Erst bei hohem
NOy-Beladungszustand ist daher eine Zunahme der NO,-Emissionen zu beobachten. Zudem
ist wiederum eine Interaktion der gebildeten NO, mit Kohlenwasserstoffen bzw.
Kohlenmonoxid denkbar. Ein Blick auf letztgenannte Emissionen zeigt jedoch keine
eindeutige Tendenz, sodass die Vermutung, es komme mit zunehmender Verschwefelung zu
einer hoheren THC- bzw. CO-Konvertierung, hier nicht bestétigt werden kann. Zu erkennen
ist liberdies, dass durch die Verschwefelung praktisch keine Beeinflussung der N,O-
Emissionen nachweisbar ist. Auf die im Allgemeinen verstirkte Lachgasbildung zu Beginn
des Zyklus wird separat in Kapitel 6.5.3 eingegangen [85].

In Abbildung 4-29 ist der Einfluss einer definierten Verschwefelung auf verschiedene
Emissionen im US06 dargestellt. Die emittierten Stickoxide steigen dabei um iiber 24%,
verglichen mit jenen des desufatisierten NSK, an. Auffallend ist zudem, dass es insbesondere
nach den NSK-Regenerationen zu einem teils massiven Anstieg der NOx-Emissionen kommt.
Letzteres ist auf die unmittelbar nach der Regeneration vorherrschenden hohen Temperaturen
zurlickzufiihren, wodurch die NOy-Speicherung nur noch unzureichend funktioniert.

Emissionen im US06 nach NSK
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Abbildung 4-29: Einfluss der Verschwefelung im US06

Auch die NO,-Emissionen nehmen im hier dargestellten Zyklus im verschwefelten Zustand
massiv zu. Dies ist durch die hochlastige Betriebsweise mit entsprechend hohen NSK-
Temperaturen zu erkliren, da letztere insbesondere die NO,-Bildung beschleunigen. Uberdies
wird dadurch auch die Oxidation von CO und HC gefordert, sodass der vorher beschriebenen
moglichen Interaktion mit NO, anscheinend keine nennenswerte Bedeutung zukommit.
Bestitigt wird diese Vermutung auch durch die nahezu gleichbleibenden HC-Emissionen,
wobei allerdings bereits die HC-Rohemissionen aufgrund genannter Betriebsweise schon auf
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entsprechend niedrigem Niveau liegen. Auch die N,O-Emissionen befinden sich wiederum
auf annidhernd gleichem Level [85].

4.4.3 Entschwefelung und Desulfatisierungsstrategien

Da die Verschwefelung teils beachtliche Auswirkungen auf das Betriebsverhalten eines NSK
hat, werden in diesem Kapitel MaBBnahmen zur erfolgreichen Entschwefelung vorgestellt.
Dariiber hinaus wird auch ein moglicher Desulfatisierungsmechanismus erdrtert.

4.4.3.1 Methoden zur effektiven DeSOyierung

Da die wahrend der Verschwefelung gebildeten Sulfate eine hohere thermische Stabilitdt
aufweisen als Nitrate, sind fiir eine erfolgreiche Entschwefelung hohe Temperaturen von in
etwa 550°C erforderlich [85] [93] [94] [95] [96] [97]. Gleichzeitig darf die maximale
Katalysatortemperatur 700°C nicht iiberschreiten um einer thermische Alterung des NSK
vorzubeugen.

Um beurteilen zu kénnen, ob zur Entschwefelung eine reine Anhebung der NSK-Temperatur
unter mageren Betriebsbedingungen ausreichend ist, wurde die Katalysatortemperatur im
konventionellen Dieselbetrieb schrittweise erhoht. Dabei zeigt sich, dass letzteres im
betrachteten Temperaturbereich nicht zielfiihrend ist und keine Ausspeicherung des
eingelagerten Schwefels stattfindet, obwohl die Katalysatortemperatur bis auf 650°C erhoht
wurde, siche Abbildung 4-30. Eine Anhebung der Katalysatortemperatur durch eine
alternierende unter- und iiberstochiometrische Verbrennung fiihrt hingegen zur Desorption der
Schwefelkomponenten in Form von Schwefeldioxid (SO,), Schwefelwasserstoff (H,S) und
Carbonylsulfid (COS), was ebenso beispielsweise in [84] und [98] beobachtet wurde. Fiir eine
erfolgreiche Desulfatisierung ist demnach die Anwesenheit von Reduktionsmitteln, bei
gleichzeitigem Vorliegen von hohen Temperaturen, erforderlich. Durch den abwechselnden
Mager/Fettbetrieb in Kombination mit hohen Reduktionsmittelkonzentrationen ist die
thermische Stabilitdt der Sulfate folglich deutlich herabgesetzt [85].
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Abbildung 4-30: Methoden zur Entschwefelung

Ob es bei weiterer Anhebung der Katalysatortemperatur unter mageren Bedingungen zur
thermischen Schwefel-Desorption kommt, kann an dieser Stelle nicht beurteilt werden.
Letzteres ist aber fiir reale Anwendungen nicht von Bedeutung, da es dabei zur massiven
Alterung des NSK kommen wiirde.

In Abbildung 4-31 ist exemplarisch eine Fettphase wihrend der Entschwefelung dargestellt.
Zunichst ist ein kleiner SO,-Peak zu erkennen, erst danach steigt die H,S-Konzentration bis
zum Ende des unterstochiometrischen Betriebes an. Eine Verldngerung der Fettphase wiirde
zwar den Schwefelaustrag weiter begiinstigen, ist allerdings aufgrund der bereits sehr hohen
Temperaturen im mittleren und hinteren Teil des NSK nicht moglich. Unmittelbar nach dem
Wechseln in den Magerbetrieb kommt es wiederum zur Bildung von SO,. Auffallend ist
zudem, dass gleichzeitig mit dem Durchbruch von Wasserstoff H,S am Katalysatoraustritt
messbar wird, selbiges gilt adidquat fiir Kohlenmonoxid und COS. Letzteres ldsst vermuten,
dass groBtenteils Wasserstoff fiir die Auslagerung der Sulfate zustdndig ist. Dies wird dadurch
bestitigt, dass CO und HC in der Regel nur im vorderen Teil des Katalysators vorhanden sind
und iiber die Katalysatorlinge verbraucht werden, wohingegen Wasserstoff nach einer
gewissen Zeit auch im hinteren Bereich des NSK vorhanden ist, siehe auch Kapitel 4.1.5. Die
Sulfate liegen allerdings tber der gesamten Katalysatoroberfliche verteilt vor [99].
Dementsprechend kann davon ausgegangen werden, dass die im Katalysator eingespeicherten
Sulfate in der Regel durch Wasserstoff desorbiert werden, und der Auslagerung in Form von
COS eher untergeordnete Bedeutung zukommt, was durch die gemessenen niedrigen COS-
Konzentrationen bestitigt wird [85].
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Abbildung 4-31: Detail der Schwefelauslagerung

4.4.3.2 Reaktionsmechanismus der Entschwefelung

Basierend auf den gewonnenen Erkenntnissen konnte ein mdglicher Mechanismus der
Desulfatisierung abgeleitet werden, der jenem in [99] [100] durchaus é&hnelt. Die
schematische Darstellung des Reaktionsablaufes ist in Abbildung 4-32 dargestellt. Wie
erwihnt kann Wasserstoff als Hauptmedium zur Desorption der Sulfate betrachtet werden.
Letztere werden in Form von Schwefelwasserstoff (Formel 4-45) ausgelagert und, sofern
vorhanden, mittels Sauerstoff zu SO, oxidiert, siche Formel 4-47 in Kapitel 4.4.5. Das so
entstandene Bariumoxid (BaO) reagiert mittels CO, wiederum zu Bariumcarbonat (BaCOs),
siche Formel 4-48 [22] [23]. Der Auslagerung mittels CO (Formel 4-46) kommt wie erwéhnt
eher untergeordnete Bedeutung zu.

Die Reaktionsabldufe der Desulfatisierung konnen also in drei Abschnitte unterteilt werden:
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(a) Desorption und erneute Adsorption: Zu Beginn der unterstochiometrischen
Verbrennung kommt es im vorderen Teil des Katalysators zur Auslagerung der
Sulfate. Letztere werden jedoch durch den im Katalysator gespeicherten Sauerstoff
bzw. durch das wéhrend der Fettverbrennung generiete O, zu SO, oxidiert. Ist die
Katalysatortemperatur im hinteren Bereich noch entsprechend niedrig, wird das
gebildete SO, anschlieBend erneut eingespeichert und es sind keine
Schwefelemissionen am Katalysatoraustritt messbar.

(b) SO,-Emissionen am Katalysatoraustritt: Mit fortschreitender Fettdauer wandert
auch die Regenerationsfront immer weiter durch den Katalysator, wodurch auch im
hinteren Teil des NSK die Sulfate ausgelagert werden. Das mittels O, gebildete SO,
kann nun jedoch nicht mehr eingespeichert werden, da dies entweder aufgrund der
vorherrschenden Temperaturen nicht mehr moglich ist, oder bereits das Ende des
Katalysators erreicht ist. Dementsprechend ist auch in Abbildung 4-31 zunéchst ein
SO,-Peak sichtbar, bevor H,S am Katalysatoraustritt gemessen wird.
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e (c) H,S-Emissionen nach Katalysator: Ist im Katalysator kein Sauerstoff mehr
gespeichert, bzw. das von der Fettverbrennung bereitgestellte O, bereits verbraucht,
konnen die ausgelagerten H,S-Molekiile nicht mehr oxidiert werden, und verlassen
den Katalysator in unverdnderter Form. Wie bereits beschrieben, kommt es dabei
ungefdhr zum gleichzeitigen Durchbruch von Wasserstoff und H,S, was durchwegs als
naheliegend erscheint, da der in der Regenerationsfront vorhandene Wasserstoff die
Auslagerung der Sulfate verursacht. Der H,S-Durchbruch erfolgt demzufolge nach
dem SO;-Peak und steigt in der Regel bis zum Abbruch des Fettbetriebes sukzessive
an.
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Abbildung 4-32: Schematische Vorstellung des Desulfatisierungsablaufes

Der Auslagerung in Form von COS kommt wie nun schon mehrfach erwédhnt eher sekundire
Bedeutung zu, wobei auch hier ein gleichzeitiger Anstieg von COS und CO zu beobachten ist.
Zudem kommt es nach dem erneuten Umschalten auf Magerbetrieb erneut zur SO,-Bildung,
wobei dem Katalysator hierbei wieder Sauerstoff aus der Verbrennung zugefiihrt wird, siehe
Abbildung 4-31. Diese sauerstoffreiche Zone lduft der Regenerationsfront unmittelbar
hinterher, wodurch wiederum Teile der gebildeten H,S zu Schwefeldioxid oxidiert werden.

Die Entstehung der unterschiedlichen Reaktionsprodukte ist also sowohl von der
Abgaszusammensetzung, als auch von den im Katalysator vorherrschenden Temperaturen
abhéngig.
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4.4.3.3 Einfluss der Temperatur auf das Entschwefelungsverhalten

Wie bereits beschrieben haben die im Katalysator vorherrschenden Temperaturen essenziellen
Einfluss auf den Erfolg der Desulfatisierung. Hier soll nun gekldart werden, welche
Temperaturen im NSK iiber dessen gesamte Lauflinge mindestens vorherrschen miissen um
eine Entschwefelung sicherzustellen. Aus Abbildung 4-33 links ist zu erkennen, dass die
Schwefelauslagerung erst beginnt, wenn auch die Temperatur im hinteren Teil des
Katalysators tiber 540°C steigt [85].
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Abbildung 4-33: Einfluss der Temperatur auf das Entschwefelungsverhalten

Solange nur hohe Temperaturen im vorderen Abschnitt des NSK vorliegen, kommt es wie
beschrieben moglicherweise im hinteren Teil des NSK zur erneuten Adsorption des im
vorderen Bereich desorbierten Schwefels. Zudem erhéhen sich die Schwefeldesorptionspeaks
sukzessive, wenn die Temperaturen bis auf 590°C angehoben werden. Noch hdhere
Temperaturen erscheinen dabei als nicht zielfiihrend, da die Schwefelauslagerung danach
nicht weiter beschleunigt wird. Sobald die Katalysatortemperatur jedoch unter 540°C fillt,
kommt die Desorption sofort zum Erliegen, dargestellt in Abbildung 4-33 rechts. Erst
nachdem alle Temperaturen wieder iiber der kritischen Starttemperatur von 540°C liegen,
beginnt die Schwefelauslagerung erneut [85].

Um eine erfolgreiche Desulfatisierung sicherzustellen, miissen demnach alle
Katalysatortemperaturen mindestens 540°C erreichen, bei einer Steigerung der Temperaturen
auf 590°C sind zudem hohere Desorptionspeaks zu beobachten. Andererseits diirfen die
Katalysatortemperaturen auch keinesfalls die Temperaturgrenze von tber 700°C
iiberschreiten, um eine thermische Alterung des NSK zu vermeiden. Dadurch ergibt sich ein
relativ eingeschriankter Temperaturbereich fiir die DeSOyierung, wobei die einstellbaren
Mager- und Fettzeiten keinesfalls unabhéngig voneinander sind, siche Abbildung 4-34.

74



Detailfunktion des NOx-Speicherkatalysators

Temperaturgrenzen fiir Mager/Fettzeiten

30 1 | ® Mogliche Mager/Fettzeiten ‘ **** ***** . ***** R
;Tcmpcrajltur zu Hoch
25 4------- [ [ L AR EEEE ]
- s |
g 209 e e
k33 : :
= :
15 4-------r-=for- ‘ ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
7 e
10 170 @@ edrig
T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7
Magerzeit / s

Abbildung 4-34: Einfluss der Mager/Fettzeiten auf die Katalysatortemperatur

Durch Erhoéhung der Magerzeit bei gleichbleibender Fettdauer sinkt die Temperatur
beispielsweise deutlich ab, wobei die untere Grenztemperatur zur Schwefelausspeicherung
rasch erreicht wird, da der Katalysator mit fortschreitender Dauer der iiberstdchiometrischen
Verbrennung abkiihlt. Andererseits erhoht sich bei gleichbleibender Magerzeit und Steigerung
der Fettdauer die Temperatur derart, dass eine Anndherung an die fiir die Alterung kritische
Temperaturschwelle erfolgt. Demzufolge ergibt sich ein relativ eingeschriankter Korridor fiir
die applizierbaren Mager/Fettzeiten um die fiir die Desulfatisierung gewiinschten
Temperaturen zu erreichen [85].

4.4.3.4 Relevanz der Schwefelbeladung auf die Desulfatisierungsdauer

In Abbildung 4-35 ist der Einfluss der Schwefelbeladung auf die Entschwefelungsdauer
dargestellt. Dabei ist ersichtlich, dass die DeSOyierungsdauer unabhéngig von der Menge an
eingespeichertem Schwefel annidhernd konstant bleibt. Eine hohere Schwefelbeladung fiihrt
lediglich zu hoheren Desorptionspeaks, verlidngert die nétige Desulfatisierungsdauer, bis der
Katalysator wieder frei von Sulfaten ist, jedoch nicht. Letzteres ist insbesondere daher von
Bedeutung, als dass eine Entschwefelung, im Hinblick auf den auftretenden
Kraftstoffmehrverbrauch, erst dann Sinn macht, wenn der Verschwefelungsgrad im NSK
relativ hoch ist.

75



Detailfunktion des NOx-Speicherkatalysators

Desorptionsverlauf bei Detail Desorptionsverlauf bei

150 unterschiedlichen Schwefelbeladungen unterschiedlichen Schwefelbeladungen 150

125 4 ,,,,,,, : — ‘_0‘2853& —OSSgSH 77777777777 125
£ iy ok | | | £
g 1000, el oo &
~ T5 1 | R IR DR B AR 75 ~
n | . ! ! ! ! wn
= S0 [ A 0 g

25 1 JUANNINSR 1 o o o o 25

0 - idddaad Aadss 0

650 A 650
& 6004 | 600 &
IPRERUREY 550  x
= 500 9 500 £

450 T T T T T T 1 T T T T 450

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 200 225 250 275 300
Zeit /s Zeit /s

Abbildung 4-35: Desorptionsdauer bei unterschiedlichen Schwefelbeladungen

4.4.3.5 Desulfatisierungsstrategien

Wie bereits in den vorigen Unterkapiteln beschrieben, hidngt die Effizienz der
Schwefeldesorption entscheidend von der Wahl der Mager/Fettdauern bzw. vom gewéhlten
Luftverhdltnis ab. In Abbildung 4-36 sind daher die maximalen Desorptionsmengen der
einzelnen Schwefelverbindungen iiber dem Luftverhéltnis und der Dauer der
Mager/Fettphasen dargestellt. Bei den auf der Ordinate aufgetragenen Zahlen handelt es sich
bei der vorderen Ziffer um die Magerdauer, bei dem hinteren Wert um die zugehorigen
Fettzeiten. Dabei ist zu erkennen, dass SO, bevorzugt bei hohem A und langen
Mager/Fettzeiten sowie bei niedrigem A und kurzen Zeitintervallen gebildet wird. Ersteres ist
darauf zuriickzufithren, dass bei hohem Luftverhiltnis wéahrend des Fettbetriebes der
Restsauerstoffgehalt aus der Verbrennung zunimmt [85].

Da letzterer unter anderem auch den fiir die Desorption erforderlichen Wasserstoff oxidiert,
steht dieser fiir die Auslagerung der Sulfate nur noch in geringerer Konzentration zur
Verfiigung. Entsprechend langsam lduft daher die Auslagerung der Sulfate ab, wodurch
starker gebundene Sulfate in der Regel nicht desorbiert werden konnen [85]. Bei niedrigem A
und kurzen Mager/Fettdauern wird durch den oftmaligen Wechsel zwischen unter- und
iiberstochiometrischer Verbrennung immer wieder Sauerstoff am Cer eingespeichert, der in
der Fettphase wiederum zur Oxidation der Reduktionsmittel dient. Auch hier erfolgt die
Desorption daher vergleichsweise langsam [85].

Wie bereits beschrieben, ist Schwefelwasserstoff am Katalysatoraustritt erst dann messbar,
wenn kein Sauerstoff mehr im NSK, bei gleichzeitig hoher H,-Konzentration, vorhanden ist.
Demzufolge steigen die H,S-Desorptionspeaks mit ldngeren Fettphasen und kleiner
werdendem Luftverhdltnis an. Letzteres wird durch die im erwédhnten Bereich ebenfalls
steigenden Wasserstoffemissionen nach NSK bestdtigt. Analog dazu nehmen auch die
maximal messbaren COS-Konzentrationen mit geringerem Luftverhdltnis und steigenden
Mager/Fettdauern zu, ebenso wie der unerwiinschte CO-Durchbruch. Dem
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Schwefelauslagerung in Form von COS kommt wie bereits mehrfach erwéhnt jedoch eher
sekundére Bedeutung zu, was ein Blick auf dessen Emissionsniveau verdeutlicht [85].

¢ Messpunkte, Katalysator mit 10mmol Schwefel beladen, Verschwefelungsdauer = 3h, Verschwefelungstemperatur = 200°C
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Abbildung 4-36: Einfluss von Mager/Fettdauern und Luftverhéltnis auf den Schwefelaustrag
und weitere Reaktionsprodukte [85]

77



Detailfunktion des NOx-Speicherkatalysators

Um eine moglichst hohe Desorption in kurzer Zeit zu realisieren, sind nicht nur die
maximalen Schwefelkonzentrationen relevant, sondern auch insbesondere die pro Zeiteinheit
ausgespeicherte Schwefelmenge, siche Abbildung 4-37. Dabei ist zu erkennen, dass die

e Messpunkte, Katalysator mit 10mmol Schwefel beladen, Verschwefelungsdauer = 3h, Verschwefelungstemperatur = 200°C

Maximale SO,+H,S+COS / ppm Auslagerung von SO,, H,S und COS in 100s / mmol
30/(35-50)| 9 + - 130/(35-50)
v wn)
= 15/(25-40) 15/(25-40) 2
g 2
S S
g &
= 6/(15-30) - | 6/(15-30) &
€ &
) )
= =
3/(10-15)- - 13/(10-15)
2/(6-12) | 2/(6-12)

Kraftstoftspezifischer Schwefelaustrag / mmol/% Kraftstoftmehrverbrauch in 100s / %
30/(35-50)|- -4 t - [30/(35-50)
w 1]
S 15/(25-40) 15/(25-40) 3
2 e
K] K]
S S
& &
T 6/(15-30) {6/15-30) 5
= =
) s
= =
3/(10-15) - -13/(10-15)
2/(6-12) - “12/(6-12)
T T T T T T T T T T
0.90 0.92 0.94 0.96 0.98 0.90 0.92 0.94 0.96 0.98
7\‘Vor NSK/ - 7\‘Vor NSK/ -

Abbildung 4-37: Ermittlung des kraftstoffspezifischen Schwefelaustrags [85]

hochste Schwefelauslagerung in 100s bei niedrigem A und langen Mager/Fettzeiten erzielt
wird. Gleichzeitig ist in besagter Abbildung der Kraftstoffmehrverbrauch, der sich aufgrund
der alternierenden Mager/Fettbetriebsweise im Vergleich zum Normalbetrieb in 100s ergibt,
dargestellt. Dieser ist umso hoher, je kiirzer die Mager/Fettzeiten und je niedriger das
Luftverhdltnis gewdhlt sind. Die Division der ausgelagerten Schwefelmenge durch den
Kraftstoffmehrverbrauch ergibt den sogenannten kraftstoffspezifischen Schwefelaustrag.
Letzterer ist insbesondere als aussagekriftig anzusehen, als dass die desorbierten
Schwefelmolekiile in Relation zum unerwiinschten Kraftstoffmehrverbrauch angegeben
werden und sozusagen die Effizienz des Schwefelaustrags berechnet wird. Demzufolge
erscheint eine Desulfatisierung bei mittleren Luftverhidltnissen und langen Mager/Fettzeiten
als besonders wirkungsvoll [85].
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In Summe ergibt sich also ein relativ eingeschriankter Bereich in dem eine effiziente
Entschwefelung sichergestellt werden kann, siche Abbildung 4-38. Insbesondere lassen sich
vier fiir die Desulfatisierung ungiinstige Bereiche identifizieren [85]:

(a) Langsame Desorption: Bei hohen Luftverhdltnissen in Kombination mit langen
Mager/Fettzeiten werden nur wenig Reduktionsmittel generiert. Bei gleichzeitiger
vorliegendem hohem Sauerstoffgehalt resultiert dies in einer sehr langsamen und
unvollstandigen Desorption.

(b) Keine Desorption: Kurze Mager/Fettdauern filhren bei hohem A dazu, dass
aufgrund des vergleichsweise hohen Angebots an Sauerstoff kein H, zur
Schwefelauslagerung zur Verfiigung steht. Folglich findet keine Desorption statt.

(c) Hoher Restsauerstoffgehalt durch hdufige Magerphasen: Ein oftmaliger Wechsel
in den Magerbetrieb fiihrt dazu, dass im NSK immer wieder Sauerstoff am Cer
eingespeichert werden kann. Letzterer dient in den Fettphasen unter anderem
wiederum zur Oxidation des Wasserstoffs wodurch die Schwefelauslagerung
wiederum nur sehr langsam erfolgt. Bei sinkendem Luftverhdltnis steigt der
Kraftstoffmehrverbrauch zudem stark an.

(d) Hoher CO-Durchbruch: Ein niedriges Luftverhéltnis erhoht einerseits den
Kraftstoffverbrauch, andererseits verursacht das grofle Reduktionsmittelangebot auch
hohe CO-Emissionen am Katalysatoraustritt, da letztere im NSK nicht mehr oxidiert
werden konnen. Die Entschwefelung wird bei niedrigem A daher ineffizient.

Um eine moglichst effiziente Desulfatisierung sicherzustellen ist demnach ein Betrieb mit

moglichst langen Mager/Fettdauern anzustreben. Das Luftverhiltnis sollte zudem weder zu
hoch, noch zu nieder gewéhlt werden.
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Abbildung 4-38: Ungiinstige Bereiche fiir DeSOyierung [85]
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4.4.4 Schwefelbilanzierung

In diesem Unterkapitel soll nun auf unterschiedliche Uberlegungen hinsichtlich der
Bilanzierung des eingespeicherten Schwefels eingegangen werden.

4.4.4.1 Bilanzierung bei verschiedenen Verschwefelungszustinden

Um weitere Erkenntnisse iiber das Schwefeladsorptionsverhalten zu erlangen, wurde eine
Schwefelbilanzierung durchgefiihrt. Die am Katalysatoreintritt gemessene Schwefelmenge
(aus Kraftstoffverbrauch errechnet) entspricht dabei der wéhrend der Verschwefelung
gespeicherten Schwefelmenge (iiber DeSOy ermittelt), sowie dem durchgelassenen SO,
(mittels Massenspektrometer erfasst) und SOs. Letzteres wurde messtechnisch nicht erfasst
und demzufolge iiber besagte Schwefelbilanz in Formel 4-38 ermittelt. Die Bilanzierung des
theoretisch gespeicherten Schwefels aus dem Kraftstoffverbrauch und der mittels DeSOy
eruierten real gemessenen Verschwefelung ldsst also Riickschliisse auf die wihrend der
Verschwefelung durchgelassenen SO, bzw. SOs zu.

SEintritt = SGespeichert + SOZ Durchgelassen + SOS Durchgelassen 4-38

In Abbildung 4-39 ist der Verlauf der kumulierten SOy-Speicherung dargestellt. Mit
zunehmender Verschwefelungsdauer speichert der NSK prozentuell immer weniger Schwefel
ein, demzufolge stellt sich allméhlich ein Sattigungsverhalten ein. Die bei unterschiedlichen
Verschwefelungszustinden ermittelten gespeicherten Schwefelmengen erlauben es zudem,
einen SOy-Verlauf nach NSK abzuleiten. Auch hier ist das Séttigungsverhalten deutlich zu
erkennen, wobei insbesondere auffillt, dass die wihrend der Verschwefelung gemessenen
SO,-Emissionen deutlich vom bilanzierten SO,-Verlauf abweichen. Letzteres deutet darauf
hin, dass bei den hier vorliegenden Temperaturen ein Grofiteil des SO, im Katalysator zu SO;
oxidiert wird, welches mit zunehmender Verschwefelung im NSK immer schlechter
adsorbiert werden kann. Der iiberwiegende Teil des Schwefels wird im gezeigten Fall
demzufolge durch vorherige Oxidation von SO, zu SO; (Formel 4-40, in Kapitel 4.4.5)
eingespeichert. Mit zunehmender Schwefelbeladung steigt folglich insbesondere der SOs-
Schlupf an [85].

Zudem wurden die gewonnenen Erkenntnisse im Bereich mit exorbitant langen
Verschwefelungsdauern extrapoliert, da aufgrund der entsprechend aufwendigen
Versuchsdurchfiihrung hier keine Messungen zur Verfligung standen. Da die
Schwefeleinspeicherung zu den betrachteten Zeitpunkten bereits quasi abgeschlossen ist,
ergeben sich jedoch hochstens geringfligige Abweichungen vom realen Verhalten.
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Abbildung 4-39: Bilanzierung des eingespeicherten Schwefels {iber die Zeit [85]

4.4.4.2 Einfluss der Temperatur auf die Schwefeladsorption

Um das Schwfeladsorptionsverhalten bei unterschiedlichen Katalysatortemperaturen
beurteilen zu konnen, wurden Verschwefelungen bei verschiedenen Temperaturen aber
gleichem Gesamtkraftstoffverbrauch durchgefiihrt, dargestellt in Abbildung 4-40 links. Die
vergleichsweise geringe Kraftstoffmenge von 8kg ermdglicht es, die wéihrend der
Verschwefelung adsorbierte SOx-Menge unabhidngig vom zeitlichen Verlauf der
Einspeicherung zu ermitteln, da die eingespeicherte Schwefelmenge bei diesem niedrigen
SOx-Beladungszustand als zeitlich konstant angenommen werden kann (vgl. SOy-Verlauf
nach 8kg, sprich 2.9h in Abbildung 4-39).

Durch die begleitend durchgefiihrten DeSOxierungen ist eine Bilanzierung des adsorbierten
Schwefels bei verschiedenen Temperaturen moglich. Dabei zeigt sich, dass mit zunehmender
Katalysatortemperatur immer weniger SOy eingespeichert wird. Wahrend bei 150°C noch
tiber 80% des vorhandenen Schwefels adsorbiert werden, sinkt die SOx-Adsorptionsrate bei
450°C bereits unter 10%. Bei Zugabe von AGR, sprich hoherem CO- und HC-Niveau, zeigt
sich bei  Temperaturen unter 250°C  zudem  eine  Verringerung  im
Schwefeladsorptionsverhalten. Dies ist einerseits darauf zuriickzufiihren, dass durch das
nunmehr niedrigere Luftverhéltnis weniger Sauerstoff zur Oxidation von SO, zu SOj; zur
Verfligung steht. Andererseits findet im betrachteten Temperaturbereich moglicherweise auch
die Oxidation von CO und HC mittels der Reduktion von SO; statt, siche Formel 4-43 und
4-44. Da letzteres jedoch bevorzugt eingespeichert wird, ergibt sich ein deutlicher Abfall in
der SO-Adsorptionsrate mit steigendem CO- und HC-Niveau. Bei héheren Temperaturen ist
dieser Effekt aufgrund der in der Regel schnelleren CO- und HC-Oxidation deutlich geringer
ausgepragt [85].
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Adsorbierter Schwefel bei Verschwefelung mit 8kg Bilanzierung aus Verschwefelung mit 8kg Kraftstoff bei
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Abbildung 4-40: Schwefelbilanzierung bei unterschiedlichen Temperaturen [85]

In Abbildung 4-40 rechts ist die Bilanzierung des eingespeicherten Schwefels dargestellt, das
durchgelassene SO; wurde wiederum aus Formel 4-38 ermittelt. Es ist zu erkennen, dass mit
hoheren Temperaturen nicht nur, wie bereits gezeigt, die Menge an eingespeichertem
Schwefel sinkt, was einen hoheren SOx-Schlupf wihrend der Verschwefelung bedeutet,
sondern auch die SOs;-Emissionen nach NSK deutlich zu bzw. der SO,-Durchbruch merklich
abnehmen. Letzteres ldsst vermuten, dass die Schwefeleinspeicherung bei einer Temperatur
von 150°C groBtenteils in Form von SO, erfolgt, was durchaus plausibel erscheint, da die
Oxidation von SO, zu SOs erst ab Temperaturen von ungefiahr 200°C, analog zur Oxidation
von CO und HC, ablaufen diirfte. Mit steigender Temperatur wird schlieBlich vermehrt SOs
eingespeichert, wohingegen die Adsorption in Form von SO; nahezu zum Erliegen kommt.
Das bedeutet, dass es im Temperaturbereich zwischen 200°C und 250°C offensichtlich zu
einer Anderung im Adsorptionsmechanismus kommt, was auch den vergleichsweise starken
SOx-Adsorptionsabfall zwischen 150°C und 200°C, bzw. die deutlich geringere Abnahme im
Temperaturbereich zwischen 200°C und 250°C erklart.

4.4.5 Reaktionsgleichungen bei der Ver- und Entschwefelung

Zusammenfassend konnen die vermuteten Reaktionen wihrend der Ver- und Entschwefelung
wie folgt beschrieben werden, wobei als HC-Spezies hier exemplarisch wiederum Cs;Hg
angenommen wird: Der im Kraftstoff gespeicherte Schwefel wird im Brennraum zu SO,
oxidiert (Formel 4-39), wobei letzteres im Katalysator entweder direkt adsorbiert wird
(Formel 4-41) oder zunédchst zu SO; oxidiert (Formel 4-40) und anschlieend eingespeichert
wird (Formel 4-42). Zudem kommt es moglicherweise zur Reduktion von bereits gebildetem
SOs (Formel 4-43 und 4-44) mittels CO und HC. Die Auslagerung der Sulfate erfolgt bei der
DeSOyierung groBtenteils mittels Wasserstoff (Formel 4-45), der Desorption unter
Verwendung von CO (Formel 4-46) kommt eher sekundére Bedeutung zu. Der gebildete
Schwefelwasserstoff wird, sofern vorhanden, mittels Sauerstoff zu SO, oxidiert (Formel
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4-47), das entstandene Bariumoxid reagiert bei Anwesenheit von CO, wiederum zu
Bariumcarbonat (Formel 4-48).

Ablauf der Verschwefelung:

e Hauptreaktionen:

2S + 20, = 2SO0, 4-39

250, + 0, = 2S04 4-40

2BaC0; + 2S0, + 0, = 2BaS0, + 2CO, 4-41

BaCO; + SO; = BaSO, + CO, 4-42
e Nebenreaktionen:

S0; + CO = SO, + COo, 4-43

6S05; + C3Hg = 6S0, + 3CO + 3H,0 4-44

Vorgang der Entschwefelung:

BaSO, + 4H, = BaO + H,S + 3H,0 4-45
BaSO, + 4CO = BaO + COS + 3CO, 4-46
H,S+0, = SO, + H, 4-47
BaO + CO, = BaCO, 4-48
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4.5 Modellierung der Verschwefelung

Basierend auf den  experimentell  gewonnenen  Erkenntnissen  wurde  ein
Verschwefelungsmodell abgeleitet, das in ein bestehendes NSK-Modell integriert wurde. In
diesem Kapitel soll nicht nur das entwickelte Modell vorgestellt, sondern auch auf die
gewidhlten Modellierungsansitze eingegangen werden. AbschlieBend werden sowohl
Ergebnisse aus dem stationdren, als auch aus dem dynamischen Betrieb vorgestellt und mit
den am Priifstand ermittelten Ergebnissen verglichen.

4.5.1 Ziel des Modells

Mit heute gebriduchlichen NSK-Modellen ist die Modellierung unterschiedlichster Grof3en wie
beispielsweise der CO-Konvertierung oder des NOy-Speicherzustands in Abhingigkeit
verschiedenster Variablen moglich. Die Modelle beriicksichtigen jedoch in der Regel nicht,
dass die NOy-Speicherkapazitit in Abhédngigkeit vom Verschwefelungszustand massiv
abnimmt. Bei dem hier in MATLAB/Simulink entwickelten Verschwefelungsmodell wird der
mit zunehmender Sulfatisierung geringere NOx-Umsatz abgebildet, wodurch in weiterer Folge
die Auswirkungen der Schwefelbeladung auf das gesamte Abgasnachbehandlungssystem
untersucht werden konnen. Auch eine Implementierung des Modells in das Motorsteuergerit
ist denkbar. Die Entschwefelung soll in diesem ersten Modellierungsschritt nicht
beriicksichtigt werden. Eine Implementierung des Desulfatisierungsmechanismus ist in
Zukunft jedoch durchaus denkbar.

4.5.2 Modellentwicklung

Die Verschwefelung wird durch ein nulldimensionales empirisches Modell beschrieben, das
in ein bestehendes NSK-Modell integriert wurde. Letzteres wurde in Abstimmung mit der
AVL List GmbH in Form eines ,,Blackbox“-Modells zur Verfiigung gestellt, Verdnderungen
im Basismodell waren dementsprechend nicht méglich.

4.5.2.1 Vereinfachende Annahmen
Das Verschwefelungsmodell beruht auf folgenden vereinfachenden Annahmen:

e Die Modellierung erfolgt nulldimensional.  Unterschiedliche = Schwefel-
Adsorptionsraten iiber der Katalysatorlinge werden daher nicht berticksichtigt.

e Die Verschwefelung hat keinerlei Auswirkungen auf die CO- und HC-Konvertierung.
Etwaige Interaktionen mit oxidierten SO,-Molekiilen werden demzufolge
vernachléssigt.

e Die maximale Schwefelspeicherkapazitit ergibt sich unabhidngig vom
Temperaturniveau des Katalysators. Auch bei hohen Temperaturen wird daher nach
entsprechend langer Zeit die maximale Speichermenge erreicht.

e Das Modell unterscheidet nicht zwischen SO,- und SOs-Einspeicherung.

84



Detailfunktion des NOx-Speicherkatalysators

e FEtwaige Schwefeleintrige aus dem Schmierdl werden nicht beriicksichtigt.
Schwefelseitige Eingangsgrofle ist daher der Kraftstoffverbrauch mit Kenntnis iiber
die im Kraftstoff enthaltene Schwefelkonzentration.

e Die im NSK prozentuell eingelagerte Schwefelmenge ist unabhingig vom
Schwefelgehalt im Kraftstoff. Im realen Fahrbetrieb schwankt der Schwefelgehalt
lediglich zwischen einigen ppm wodurch diese Annahme als gerechtfertigt erscheint.

e Fine etwaige  Abhingigkeit der  Schwefel-Adsorptionsrate  von  der
Raumgeschwindigkeit wird im Modell vernachldssigt.

4.5.2.2 Grundlegender Aufbau des Modells

Die prinzipielle Struktur des Modells, ist in Abbildung 4-41 dargestellt. Die
Eingangsparameter werden einerseits fiir das bereits bestehende NSK-Modell und andererseits
fiir das neu entwickelte Verschwefelungsmodell bendtigt. In letzterem wird die aktuelle
Schwefel-Adsorptionsrate berechnet und mit deren Hilfe der aktuelle Verschwefelungsgrad
ermittelt. Dieser wiederum dient, zusammen mit anderen Parametern, als EingangsgroBen fiir
die sogenannten Verschlechterungsfaktoren. Bei letzteren handelt es sich um Faktoren, die
jeweils unterschiedliche Groflen im NSK-Modell beeinflussen. Dadurch kann beispielsweise
die NOx-Speicherfahigkeit in Abhéngigkeit des Verschwefelungsgrades verringert werden.

Eingangs- Verschwefelungs- Verschlechterungs- NSK-
grofen modell faktoren Modell

Abbildung 4-41: Prinzip des Verschwefelungsmodells

Die fiir das Modell erforderlichen Eingangsgrofen sind in Abbildung 4-42 ersichtlich. Die
aktuelle Schwefel-Adsorptionsrate  wird mithilfe des Kraftstoffverbrauchs, dem
Schwefelgehalt im Kraftstofflo, der NSK-Temperatur, der CO- und Cs;Hg-Konzentration vor
Katalysator sowie durch Angabe weiterer konstanter Randbedingungen ermittelt. Daraus lésst
sich flir jeden Zeitschritt die aktuelle Verschwefelung berechnen, anhand derer {iiber
mehrdimensionale Kennfelder die Verschlechterungsfaktoren bestimmt werden, die wiederum
das Verhalten im NSK-Modell beeinflussen. Auf die Wirkung der einzelnen Faktoren wird
detailliert in Kapitel 4.5.3.3 eingegangen.

' Fiir das Verschwefelungsmodell wird Kenntnis tiber den Schwefelgehalt im Kraftstoff vorausgesetzt. Im
realen Fahrbetrieb wire demnach eine Sensorik erforderlich, die Riickschliisse auf den Schwefelgehalt im
Kraftstoff zulédsst. Dies wire unter anderem mit einem entsprechenden Schwefelsensor moglich. Andererseits ist
in Zukunft eventuell ein RiickschlieBen auf den Schwefelgehalt, basierend auf in der Motorsteuerung ermittelten
Gro6Ben, denkbar.
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Eingangsdaten Verschwefelungsmodell Verschlechterungsfaktoren NSK-
Modell
Variable Eingangsgrofen:
mf,, / kg/s.. Kraftstoffverbrauch
T / K.. NSK-Temperatur
Veo / ppm...CO-Konzentration vor NSK.

Vesus / ppm...C3H6-Konzentration vor NSK Berechne: Ermittlung aus Kennfeldern:
RGysg / k/h.. NSK-Raumgeschwindigkeit  L—md . /_  gchwefel
s / -...Schwefel- )
adsorptionsrate Faltor 1.. (8 pu, Trsx, RCsr) NSK-

Konstante EingangsgroBen: S/ gyL... Aktuelle [ ] F2ktor 2--fSaa, T, ROu) [0 e

Ssrart / g5/L.. NSK-Verschwefelung am Start g Verschwefelung Faktor 3.. A8k, Trar, Ro)
s / ppm...Schwefelgehalt im Kraftstoff
Suix / g/L... Max. NSK-Verschwefelung
[ Vi / L.. Katalysatorvolumen

Abbildung 4-42: Detaillierter Aufbau des Modells

In Abbildung 4-43 links ist die Modelloberfliche vor, sprich das reine NSK-Modell, und nach
der Implementierung des Verschwefelungsmodells (rechts) ersichtlich. Neben letzterem sind
auch die Kennfelder fiir die Verschlechterungsfaktoren zu erkennen.

[RTE..
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|
S NEEEEERE

&

Verschwefelungsmodell ~ Kennfelder

Abbildung 4-43: Modelloberfliche vor und nach der Implementierung der Verschwefelung

4.5.2.3 Modellierungsansatz des Verschwefelungsmodells

Wie bereits erwihnt, zielt das hier entwickelte Modell darauf ab, die Verdnderungen im NOy-
Speicherverhalten in Abhingigkeit des Verschwefelungsgrades abzubilden. Aus den
experimentellen Untersuchungen ist bekannt, dass die Verschwefelung keinen sichtbaren
Einfluss auf die CO- und HC-Konvertierung hat, die vermehrte Anwesenheit der Emissionen
die Schwefeladsorptionsfahigkeit jedoch massiv beeintrachtigt. Zudem hingt die
Schwefeladsorption insbesondere von der im NSK vorherrschenden Temperatur sowie von
der Menge an bereits adsorbiertem Schwefel ab, da sich mit steigender Schwefelbeladung
zunehmend ein Sattingsverhalten einstellt.
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Die aus den Messungen ermittelte Schwefel-Adsorptionsrate ist einerseits tiber der Zeit und
andererseits iiber den NSK-Verschwefelungszustand (Sax) aufgetragen, dargestellt in
Abbildung 4-44. Sowohl die aktuelle Schwefel-Adsorptionsrate, als auch der gegenwiértige
Verschwefelungsgrad werden im Modell nach jedem Zeitschritt neu berechnet, in weiterer
Folge ist daher insbesondere die korrekte Abbildung der Adsorptionsrate liber dem NSK-
Verschwefelungszustand von Interesse.

Verlauf der gemessenen SO, -Adsorptionsrate iiber die Zeit und NSK-Verschwefelungszustand
Verschwefelungstemperatur = 200°C, mf,, = 168kg/h, mfy; ; = 2.7kg/h
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im NSK / mmol
i
N
)
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Abbildung 4-44: Gemessene Schwefel-Adsorptionsrate iiber die Zeit und NSK-
Verschwefelungszustand

Fiir die Schwefel-Adsorptionsrate (rs) wurde demnach ein empirischer Ansatz gewdhlt, der
sowohl die Abhéngigkeit vom NSK-Verschwefelungszustand (Ks) als auch den
Temperatureinfluss (Kr) sowie eine Inhibierung durch CO- und HC-Emissionen (Faktor Ko,
Kcane; Konzentrationen yco, yesne) Wiederspiegelt, dargestellt in Formel 4-49.

1
rg = Kg * K * 4-49
3 7T (1 + Keo * Yeo + Keane * Yeane)?

Der Einfluss vom Verschwefelungszustand (Ks) wird dabei mittels Kombination aus
exponentiellem Ansatz und eines zusidtzlichen Terms modelliert, siche Formel 4-50. Zu
erkennen ist, dass die Berechnung lediglich fiir Verschwefelungsgrade kleiner der maximalen
Schwefelbeladung (Swmax) giiltig ist. Letztere wird iiber die Eingangsparameter definiert und
zum Startzeitpunkt des Modells entsprechend initialisiert. Zudem ist im Modell hinterlegt,
dass die Berechnung der Schwefel-Adsorptionsrate (rs) nur dann erfolgt, sofern die
Bedingung Sai<Smuax erfiillt ist, andernfalls wird fiir rs der Wert Null angenommen. Dies
erscheint insofern zielfiihrend, als dass keine Schwefeladsorption mehr erfolgt, sobald die
maximale Schwefelspeicherkapazitit erreicht ist. Die Parametrierung des prédexponentiellen
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Faktors Ag, des exponentiellen Faktors Bg sowie des zusétzlichen Schwefelfaktors mg erfolgt
dabei in Abstimmung mit den Messdaten.

____Bs
KS = AS * e (Smax—Sakt) (1 + th) 4-50

Mittels den in Kapitel 4.4.4.2 ermittelten kumulierten SOy-Speichermengen bei
unterschiedlichen Katalysatortemperaturen aber gleichem Gesamtkraftstoffverbrauch,
konnten deren Verldufe, basierend auf dem bei 200°C gemessenen Verlauf, eingepasst
werden, siche Abbildung 4-45. Dabei wurde, wie bereits erwihnt, angenommen, dass auch bei
hohen Temperaturen die Schwefeladsorption bis zur maximalen Schwefelbeladung Sy
stattfindet. Daraus ldsst sich nun die Schwefel-Adsorptionsrate rs bestimmen, wobei der
massive Einfluss der Temperatur auf die Schwefeladsorption nochmals deutlich zu erkennen
1st.

==+ 150°C = 200°C =--- 250°C 300°C =-- 350°C =-- 400°C =--- 450°C
100 Kumulierte SO -Speichermenge und Schwefel-Adsorptionsrate bei verschiedenen Temperaturen, mf_, = 168kg/h 10
X 90 ‘ ‘ — Gemessen 7 777777777777 - — Gemessen 7_ 0‘9
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Abbildung 4-45: Gemessene und eingepasste kumulierte SOx-Speichermengen und rg

Auch fiir die Modellierung der Temperaturabhingigkeit wird daher ein exponentieller Ansatz
gewdhlt, sieche Formel 4-51. Die iiber die Zeit variable Eingangsgrofle der NSK-Temperatur
(T) dient, gemeinsam mit den applizierbaren Parametern Ar (priaexponentieller Faktor), des
exponentiellen Faktors Br und dem zusdtzlichen Temperaturterm mr dabei zur korrekten
Abbildung der iiber die Temperatur geringer werdenden Schwefel-Adsorptionsrate.

1
Kp=-—xe BT 4-51
T AT*e
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Ebenso wird fiir die Beschreibung der Faktoren Kco und Kcspe des Inhibitionsterms ein
normalverteilter Ansatz herangezogen, siche Formel 4-52 und 4-53. Letzteres ist darin
begriindet, dass einerseits bei hohen Temperaturen der Einfluss der CO- und HC-
Konzentration, wie bereits mehrfach erwéhnt, auf die Schwefeladsorption deutlich geringer
ist, da deren Oxidation entsprechend schneller ablauft. Andererseits ist deren Bedeutung im
Temperaturbereich unter 200°C ebenso geringer, da die Schwefeleinspeicherung hier
vorwiegend in Form von SO stattfindet und dementsprechend die Beeintrichtigung durch die
erwihnten Schadstoffe nur eine untergeordnete Rolle spielt. Die praexponentiellen
Koeffizienten Aco und Acsps werden dabei gleichermaBBen wie die exponentiellen Faktoren
Bco und Bespe entsprechend den Messdaten parametriert.

Kco = Aco * e—Bco*(T—473.15)2 4-52

— — 2
Keae = Acapg * € Beane*(T=473.15) 4-53

In Abbildung 4-46 ist der angenommene Verlauf bei hoher CO- und HC-Konzentration und
einer Verschwefelungstemperatur von 200°C dargestellt. Die Einpassung des Verlaufs
entsprach dabei der bereits oben beschriebenen Vorgehensweise bei unterschiedlichen
Temperaturen, wobei wiederum angenommen wurde, dass das CO- und HC-Niveau die
maximale SOx-Speicherkapazitét nicht beeinflusst.

— 200°C niedriges CO- und HC-Niveau --- 200°C hohes CO- und HC-Niveau
Kumulierte SO,-Speichermenge und Schwefel-Adsorptionsrate bei unterschiedlichem CO- und HC-Niveau, mf,; = 168th1 0
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Abbildung 4-46: Einfluss des CO- und HC-Niveaus auf rg
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4.5.2.4 Wirkung der Verschlechterungsfaktoren

In Abstimmung mit der AVL List GmbH wurden in das NSK-Modell verschiedene
Verschlechterungsfaktoren implementiert, iiber die es letztendlich moglich ist, das Verhalten
des NOy-Speicherkatalysators in  Abhédngigkeit vom Verschwefelungszustand zu
beschreiben''. Dabei soll insbesondere die Abnahme der NOy-Speicherfahigkeit korrekt
abgebildet werden. Bei den Koeffizienten handelt es sich um globale Faktoren, eine etwaige
Anderung iiber die Lauflinge wird nicht beriicksichtigt. Um mehr Freiheitsgrade bei der
Parametrierung des Modells zu haben, wurden mehrere Verschlechterungsfaktoren
ausgewdhlt, wobei sich in weiterer Folge herausstellte, dass groftenteils nur zwei Faktoren fiir
die Beschreibung der Verschwefelung als ausreichend zu betrachten sind. Definitionsgeméalf
bedeutet ein Verschlechterungsfaktor von 1 den entschwefelten Zustand des NSK, mit
zunehmender Sulfatisierung werden die Koeffizienten entsprechend kleiner.

Bei dem Faktor f; handelt es sich um einen Koeffizienten, der die Reaktionen an den
Edelmetallen des NSK beeinflusst, wodurch die CO-, HC- und NO-Oxidation gehemmt
werden. Exemplarisch sei hier die Reaktionsrate der CO-Oxidation (Formel 4-3 in Kapitel
4.1.7) abgebildet, siche Formel 4-54. Der Term Aco.oxi beinhaltet dabei die exponentielle
Abhingigkeit der Reaktion von der Temperatur. Zusitzlich ist die Reaktionsrate noch von
einem Inhibitionsterm (Ico) sowie von der vorliegenden CO-Konzentration (yco) und Os-
Menge (yo2) und der Reaktionsordnung n abhdngig, auf die hier nicht weiter eingegangen
werden soll. Der zusitzlich implementierte Verschlechterungsfaktor f; hemmt die
Reaktionsrate und reduziert bei entsprechender Parametrierung die Geschwindigkeit der CO-
Oxidation.

Aco_oxi * VR *
reo = f, * co-oxi *Yco * Yoz 4-54

Ico

Durch den Faktor f, wird die NOy-Speicherfdhigkeit herabgesetzt, wobei sowohl fiir die NO-
als auch die NO,-Einspeicherung (Formel 4-7 und 4-8 in Kapitel 4.1.7) ein und derselbe
Koeffizient implementiert wird, obwohl der Bildung von Bariumnitrat direkt aus NO in der
Regel nur untergeordnete Bedeutung zukommt. Die Reaktionsrate der NO- und NO,-
Einspeicherung wird also durch den Koeffizient f, herabgesetzt.

Der dritte Faktor f3 beeinflusst die Effektivitit mit der NO bzw. NO, eingespeichert wird.
Dadurch kann ein hoherer NOx-Schlupf bei leerem NSK abgebildet werden, was insbesondere
bei hohen Raumgeschwindigkeiten und Temperaturen von Interesse ist. Die Reaktionsrate der
NO- bzw. NO,-Speicherung wird also sowohl vom Faktor f,, als auch f; beeinflusst,
exemplarisch ist jene von NO, in Formel 4-55 dargestellt. Letztere ist im Allgemeinen eine

" Durch die Analyse der experimentell gewonnen Erkenntnisse war es moglich herauszufiltern, welche

Reaktionsraten in geeigneter Form angepasst werden miissen um das Verschwefelungsverhalten korrekt abbilden
zu konnen. Die Programmierung selbst erfolgte anschlieend durch die AVL List GmbH.
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Funktion von der NO,-Konzentration (ynoz2), dem Inhibitionsterm (Inoz), dem Koeffizient
Anop, der wiederum einen exponentiellen Term beinhaltet, als auch von der aktuell
gespeicherten NO,-Menge (no2, die nun zusidtzlich durch die beiden Faktoren f, und f3
beeinflusst wird, abhdngig. Auf die genaue Beschreibung der einzelnen Terme wird hier
aufgrund von Datenschutzgriinden des von der AVL List GmbH entwickelten NSK-Modells
verzichtet.

oz = f(ANo2, YNo2) INozs Onoz (F(f2, f3)) 4-55

Die Verschlechterungsfaktoren werden im Modell fiir jeden Zeitschritt aus
mehrdimensionalen ~ Kennfeldern in  Abhédngigkeit von  Raumgeschwindigkeit,
Verschwefelungszustand und Temperatur berechnet.

4.5.3 Parametrierung und Integration des Modells

In diesem Kapitel wird zundchst auf die bei der Parametrierung erzielte Modellgiite des NSK-
Modells eingegangen, anschliefend wird die Qualitit des Verschwefelungsmodells analysiert.
Uberdies wird auch die Applikation der Verschlechterungsfaktoren erdrtert.

4.5.3.1 Erstellung des NSK-Modells

Die Parametrierung des NSK-Modells erfolgte in Abstimmung mit der AVL List GmbH,
wobei aufgrund des eingeschriinkten Modellzugriffs nachtriigliche Anderungen nicht mdglich
waren.

Als Eingangsdaten dienten dabei die Messergebnisse des NSK im desulfatisierten Zustand.
Aus Abbildung 4-47 ist bei verschiedenen stationdren NOy-Speichertests zu erkennen, dass
sowohl die Verlaufe der NOy- als auch NO,-Emissionen im Allgemeinen gut reproduziert
werden konnen. Auch die kumulierte NOy-Speichermenge zeigt nur vereinzelt geringe
Abweichungen von den Messergebnissen.
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Abbildung 4-47: Reproduzierbarkeit der Messungen im NSK-Modell ohne Verschwefelung

In Abbildung 4-48 sind zudem die Ergebnisse der NOy-Speichertests bei 50%-NOx-Schlupf
iiber der Katalysatortemperatur bei einer Drehzahl von 1750min™" dargestellt. Sowohl fiir die
NOx-Speicherkapazitit als auch das NO,/NOy-Verhiltnis konnen im GrofBteil der betrachteten
Betriebspunkte akzeptable Ubereinstimmungen mit den experimentell ermittelten Daten
erzielt werden. Die NOy-Speichermenge lasst sich bis auf den Temperaturbereich um 300°C
zufriedenstellend reproduzieren, beim NO,/NOy-Verhiltnis ergeben sich lediglich im
Temperaturbereich unter 200°C geringfiigige Abweichungen.
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NO,-Speicherkapazitit / g/L

NO,-Speichertests bei 50%-NO,-Schlupf im desulfatisierten Zustand, n = 1750min’!
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Abbildung 4-48: Vergleich von Messung und Simulation bei 50%-NOy-Schlupf ohne
Verschwefelung

Die Ergebnisse fiir den FTP75 im entschwefelten Zustand sind in Abbildung 4-49 dargestellt.
Zu erkennen ist, dass die Verldufe des NSK-Modells in weiten Bereichen den gemessenen
Werten akzeptabel folgen konnen. Die HC-Emissionen konnen in ausreichendem Malle
abgebildet werden, wobei, im Gegensatz zur Messung, nach Erreichen des Light-offs eine
nahezu vollstdndige Oxidation der Schadstoffe stattfindet. Bei den NOy-Emissionen kommt es
zwischen 500s und 1400s zu teils groBeren Abweichungen, was bei den kumulierten
Emissionen entsprechend zu Abweichungen von den Messergebnissen fiihrt.
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Abbildung 4-49: Vergleich von Messung und Simulation im FTP75 ohne Verschwefelung

Im hoherlastigen US06 weichen die simulierten NOy- und NO,-Emissionen lediglich wéihrend
der NSK-Regeneration geringfiigig von den Messergebnissen ab, siche Abbildung 4-50. Die
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kumulierten Emissionen reproduzieren die gemessen Werte demzufolge iiber weite Bereiche
des betrachteten Zyklus.
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Abbildung 4-50: Vergleich von Messung und Simulation im US06 ohne Verschwefelung

Auch wenn es im dynamischen Betrieb zu teils deutlichen Abweichungen von den
Messergebnissen kommt, so ist die Modellgiite fiir die vorliegenden Anwendungen als
durchwegs ausreichend zu betrachten. Ziel der Arbeiten war es, den korrekten Trend im
verschwefelten Zustand, basierend auf einem vorher definierten Ausgangszustand,
wiederzugeben, und nicht ein NSK-Modell zu parametrieren, das hochsten
Qualitdtsanspriichen betreffend Messabweichung geniigt.

4.5.3.2 Parametrierung des Verschwefelungsmodells

Die Parametrierung der in Kapitel 4.5.2.3 beschriebenen GroBen erfolgte zunichst bei
konstant gehaltenen Eingangsgroflen wie CO- und HC-Niveau bzw. Katalysatortemperatur,
wodurch sich die in Abbildung 4-51 dargestellten Verldufe ergeben. Zu erkennen ist, dass die
modellierte Schwefel-Adsorptionsrate den vorgegebenen Werten {iber einen weiten Bereich
hervorragend folgen kann, lediglich bei Temperaturen unter 150°C kommt es zu geringen
Abweichungen. Auch die Inhibition der Schwefel-Adsorptionsrate bei hoherem CO- und HC-
Niveau wird entsprechend abgebildet. Die fiir die Parametrierung gewihlten Werte sind
Tabelle 0-2 in Anhang B zu entnehmen.
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Schwefel-Adsorptionsrate bei unterschiedlichen Schwefel-Adsorptionsrate bei unterschiedlichen
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Abbildung 4-51: Ergebnisse der Parametrierung

Auch die Messergebnisse der bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrten
Verschwefelungen mit variablem CO- und HC-Niveau kénnen hervorragend reproduziert
werden, siehe Abbildung 4-52. Sowohl die Schwefel-Adsorptionsrate rs, als auch der NSK-
Verschwefelungszustand stimmen iiber weite Bereiche mit den experimentell ermittelten
Daten gut {iberein. Beim Betriebspunkt mit 200°C und ohne AGR ist die Reproduzierbarkeit
bis zu hohen Verschwefelungsgraden gegeben, eine Validierung bei anderen Betriebspunkten
ist mangels vorhandenen Messungen nicht mdglich. Der fiir diverse Priifzyklen besonders
relevante Bereich mit Katalysatortemperaturen zwischen 200°C und 300°C kann jedoch
ausreichend genau wiedergegeben werden.
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Abbildung 4-52: Reproduzierbarkeit der Verschwefelung

Um die Qualitdt der Parametrierung auch im dynamischen Betrieb zu verifizieren, wurde ein
und derselbe Priifzyklus am Motorpriifstand solange durchfahren, bis eine vorgegebene
Menge an Kraftstoff verbraucht war. Uber eine unmittelbar darauf folgende DeSOyierung war
eine Bilanzierung des wihrend des dynamischen Betriebs eingelagerten Schwefels mdoglich.
In Abbildung 4-53 sind die Simulationsergebnisse fiir 14 hintereinander gefahrene FTP72'2,
bzw. 11 US06 dargestellt und mit den Messergebnissen verglichen. Zu erkennen ist, dass auch
hier eine gute Ubereinstimmung mit dem beim DeSOy ermittelten Summenergebnis der
Schwefelbeladung erzielt wird. Mangels Messdaten ist eine Validierung des Verlaufs der
Schwefeleinspeicherung jedoch nicht moglich.

12 FTP72 stellt die ersten beiden Teile des FTP75 dar. Die Pause nach dem zweiten Teil und der dritte Teil
entfallen jedoch.
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Abbildung 4-53: Reproduzierbarkeit im FTP75 und US06

Die Gegeniiberstellung der gespeicherten Schwefelmengen nach unterschiedlichen
Verschwefelungsprozeduren zeigt, dass sowohl im stationéren, als auch dynamischen Betrieb
die Messergebnisse gut reproduziert werden konnen, siche Abbildung 4-54. Lediglich im
Temperaturbereich ab 400°C kommt es zu teils groBeren Differenzen, die prozentuell hohen
Abweichungen in besagtem Temperaturbereich sind auf die dortig geringen adsorbierten
Schwefelmengen zuriickzufithren, wodurch es bereits bei absolut gesehen geringen
Differenzen zu hohen prozentuellen Abweichungen kommt. Die gespeicherten
Schwefelmengen im FTP72 und US06 konnen bis auf Abweichungen von unter 10%
reproduziert werden, was die hohe Qualitdt des Modells auch im dynamischen Betrieb

wiederspiegelt.
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Abbildung 4-54: Vergleich der Simulations- und Messergebnisse
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4.5.3.3 Applikation der Verschlechterungsfaktoren

Um die Verschlechterungsfaktoren geeignet parametrieren zu konnen, wurde in einem ersten
Schritt geklért, in wie weit die gewihlten Koeffizienten die Verschlechterung im NOy-
Speicherverhalten bzw. den Anstieg der NO,-Emissionen im verschwefelten Zustand abbilden
konnen.

Aus Abbildung 4-55 ist zu erkennen, dass der Verschlechterungsfaktor f; fiir die korrekte
Wiedergabe des NOy-Speicherverhaltens im verschwefelten Zustand eher ungeeignet ist. Wie
bereits beschrieben, reduziert dieser Koeffizient die Reaktionsgeschwindigkeit verschiedener
Oxidationsreaktionen. Weder der Anstieg der NO,-Emissionen, noch der Verlauf der NOy
konnen mit betrachtetem Faktor jedoch korrekt abgebildet werden. Letzteres ist insofern
nachvollziehbar, als dass durch die Verschwefelung keine nachweisbare Reduktion der
Oxidationsreaktionen stattfindet, weshalb eine Anwendung des Koeffizienten als nicht
zielfiihrend erscheint.
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Abbildung 4-55: Wirkung des Verschlechterungsfaktors f; bei einem NOy-Speichertest

Bei Anwendung des Verschlechterungsfaktors f,, der die NOy-Speichermenge reduziert, zeigt
sich, dass dessen Reduktion zu deutlich hheren NOy-Emissionen fiihrt, siche Abbildung
4-56. Auch das NO»/NOy-Verhiltnis steigt deutlich an. Letzteres ist darin begriindet, dass die
Oxidationsreaktionen anndhernd gleich ablaufen, jedoch gleichzeitig weniger Bariumplatze
zur NOx-Speicherung zur Verfiigung stehen. Ein Teil der oxidierten NO, die im
desulfatisierten Zustand eingespeichert werden, verlassen den Katalysator demnach in
unverdnderter Form, was zu entsprechend hoheren NO,-Emissionen fiihrt. Fiir die korrekte
Abbildung des NSK-Verhaltens im verschwefelten Zustand erscheint die Anwendung des
Verschlechterungsfaktors f, als durchwegs zielfithrend, lediglich der in einigen
Betriebspunkten hohere NOy-Schlupf bei leerem Katalysator kann nicht ausreichend
dargestellt werden.
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Variation des Verschlechterungsfaktors f, bei n = 1750min’!, Tyg = 356°C, S, = 0.63gs/L
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Abbildung 4-56: Wirkung des Verschlechterungsfaktors f, bei einem NOx-Speichertest
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Der Faktor f3, der die Effektivitit, mit der NO bzw. NO, eingespeichert wird, beeinflusst,
fiihrt insbesondere zu dem hier gewiinschten hoéheren NOy-Schlupf zu Beginn des
Speichertests, zu erkennen aus Abbildung 4-57. Durch Reduzierung des betrachteten Faktors
wird die NO-Einspeicherung zunehmend beschleunigt, wohingegen die NO,-Einspeicherung
reduziert wird. Dadurch ergeben sich entsprechend hohere NO,-Emissionen am
Katalysatoraustritt. Bei der alleinigen Anwendung des Verschlechterungsfaktors f; kann
allerdings, ebenso wie bei den anderen betrachteten Koeffizienten, der NOy-Verlauf nur

unzureichend abgebildet werden.
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Abbildung 4-57: Wirkung des Verschlechterungsfaktors f3 bei einem NOy-Speichertest
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Demzufolge erscheint eine gleichzeitige Anwendung der Verschlechterungsfaktoren f, und f3
als vielversprechend, da hier sowohl die zur Verfiigung stehende Bariummenge beeinflusst,
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als auch, sofern vorhanden, der NOy-Schlupf bei leerem Katalysator modifiziert werden kann.
Aus Abbildung 4-58 ist zu erkennen, dass bei der Verwendung beider Koeffizienten die
gewlinschten Verldufe hervorragend abgebildet werden kénnen.
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Abbildung 4-58: Ergebnis bei Kombination von f, und f; bei einem NOx-Speichertest

Exemplarisch sind in Abbildung 4-59 fiir zwei weitere Betriebspunkte die Verldufe von
Messung und Simulation dargestellt. Ersichtlich ist, dass auch hier eine hohe
Reproduzierbarkeit der experimentell ermittelten Daten erzielt wird. Die Anwendung des
Verschlechterungsfaktors f3 ist lediglich bei hohen Temperaturen erforderlich, im iibrigen
Temperaturbereich ist eine alleinige Anwendung des Koeffizienten f, als ausreichend zu
betrachten.
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Abbildung 4-59: Verldufe bei zwei unterschiedlichen NOx-Speichertests
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In Abbildung 4-60 sind die Ergebnisse der NOx-Speichertests bei 50%-NOy-Schlupf iiber der
Katalysatortemperatur bei einer Drehzahl von 1750min” wund unterschiedlichen
Verschwefelungszustinden dargestellt. Die NOx-Speichermengen konnen iiber weite Bereiche

hervorragend reproduziert werden, ebenso wie das mit zunehmender Verschwefelung héher
werdende NO,/NOy-Verhiltnis.

NO,-Speichertests bei 50% NO,-Schlupf und verschiedenen Verschwefelungszustinden, n = 1750min!
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Abbildung 4-60: Reproduzierbarkeit bei unterschiedlichen NOy-Speichertests

Die ermittelten Verschlechterungsfaktoren sind exemplarisch in Abbildung 4-61 fiir eine
Raumgeschwindigkeit von 36k/h dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass mit zunehmender
Temperatur und Schwefelbeladung die Faktoren entsprechend kleiner gewdhlt werden
miissen, um die gewiinschte Verschlechterung im NOy-Verhalten abbilden zu koénnen. Im
Gegensatz zum Verschlechterungsfaktor f, ist eine Anwendung des Koeffizienten f; im
vorliegenden Fall nur bei Temperaturen ab 220°C erforderlich.

Kennfelder der Verschlechterungsfaktoren f, und f; bei einer Raumgeschwindigkeit von 36k/h
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Abbildung 4-61: Verlauf der Verschlechterungsfaktoren
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Die Applikation der Verschlechterungsfaktoren erfolgt also in Abhéngigkeit des
Verschwefelungszustandes, der NSK-Temperatur und der Raumgeschwindigkeit. Diese
mehrdimensionalen Kennfelder erlauben es, dass die Faktoren fiir jeden Zeitschritt neu
berechnet werden.

Auch im dynamischen Betrieb lassen sich durch die Anwendung der Kennfelder gute
Ubereinstimmungen mit den experimentellen Daten erzielen. Aus Abbildung 4-62 ist zu
erkennen, dass sich die NOy-Emissionsverschlechterungen im FTP75 hervorragend
reproduzieren lassen. Die im Vergleich zur Messung deutlich hoheren NO,-Emissionen
resultieren aus Abweichungen wihrend der NSK-Regeneration. Letztere sind allerdings
ebenso beim Basis-NSK-Modell vorhanden, bei geeigneter Parametrierung des Basismodells
ist auch hier eine bessere Ubereinstimmung zu erwarten.

Ubereinstimmung im FTP75 Verschlechterung im FTP75
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Abbildung 4-62: Vergleich der Ergebnisse im FTP75

Ein Vergleich zwischen Messung und Simulation im US06 zeigt, dass die erzielte
Ubereinstimmung hier deutlich geringer ist, dargestellt in Abbildung 4-63. Der Anstieg der
NO- als auch der NO;-Emissionen im verschwefelten Zustand kann zwar adiquat
wiedergegeben werden, um hier eine hohere Modellgiite zu erlangen, wiren jedoch weitere
stationdre Messdaten bei diversen Temperaturen und Raumgeschwindigkeiten erforderlich.
Dadurch wire eine detailliertere Erstellung der Verschlechterungskennfelder mdglich,
wodurch die Modellqualitit der Koeffizienten entscheidend verbessert werden konnte.
Letzteres wiirde entsprechend zu einer héheren Modellgiite im flir den erwdhnten Zyklus
relevanten Bereich fiihren.
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Abbildung 4-63: Vergleich der Ergebnisse im US06

4.5.4 Anwendung des entwickelten Modells

Mit dem hier entwickelten Verschwefelungsmodell ist es wie gezeigt moglich, die mit
zunehmender Verschwefelung einhergehende Verschlechterung im NSK-
Adsorptionsverhalten abzubilden. Auch die hoheren NO,-Emissionen konnen reproduziert
werden, sodass in weiterer Folge die Auswirkungen der Schwefelbeladung auf das gesamte
Abgasnachbehandlungssystem, wie beispielsweise einem NSK/SCR-System detektiert
werden konnen.

Exemplarisch ist in Abbildung 4-64 die NOs-Konvertierung im NSK fiir ein Fahrzeug, das
permanent im FTP75 betrieben wird, dargestellt. Zu erkennen ist, dass mit zunehmender
Laufleistung, sprich Verschwefelung, der NOx-Umsatz im NSK deutlich sinkt, wohingegen
die nach Katalysator gemessenen NO,-Emissionen merklich zunehmen.
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Abbildung 4-64: NOs-Emissionen nach NSK bei durchgéngigem Betrieb im FTP75
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Durch die Kenntnis des aktuellen NSK-Verschwefelungsgrades konnen iiberdies Aussagen,
wann eine Entschwefelung erfolgen sollte, getroffen werden. In Abbildung 4-65 ist die
gespeicherte Schwefelmenge iiber der zuriickgelegten Distanz fiir ein Fahrzeug, das
kontinuierlich in einem Zyklus betrieben wird, dargestellt. Die permanente Betriebsweise in
einem niederlastigen Stadtzyklus (PARIS) fiihrt aufgrund der niedrigen NSK-Temperatur zu
einer entsprechend schnellen Verschwefelung, wohingegen die Sulfatisierung beim
hochlastigen Betrieb in einem US06 deutlich langsamer voranschreitet. Zu erkennen ist
letzteres auch am friihzeitigen Einbruch der kumuliert gespeicherten Schwefelmenge im
PARIS-Zyklus. Im realen Fahrbetrieb erfolgt eine Desulfatisierung in der Regel spitestens
dann, wenn der NSK in etwa zu 50% verschwefelt ist. Notwendig ist dies insbesondere daher,
da die Emissionsgrenzwerte auch im verschwefelten sowie gealterten Zustand eingehalten
werden miissen. Die Sulfatisierung hat jedoch teils erheblichen Einfluss auf das
Emissionsergebnis, wodurch bereits bei vergleichsweise niedrigen Verschwefelungszustinden
eine DeSOyierung erforderlich ist.
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Abbildung 4-65: Adsorbierte Schwefelmengen beim permanenten Betrieb in
unterschiedlichen Zyklen

Im vorliegenden Fall entspricht oben gesagtes einer maximal gespeicherten Schwefelmenge
von 0.3gs/L bis 0.4gs/L, wodurch beim permanenten Betrieb im NEDC, 10ppm Schwefel im
Kraftstoff vorausgesetzt, eine Desulfatisierung nach 2000km bis 2500km erforderlich wird,
siche Abbildung 4-66. Ist der Schwefelgehalt im Kraftstoff jedoch deutlich niedriger, sind
entsprechend lidngere Intervalle bis zur nidchsten Entschwefelung denkbar. In Abbildung 4-66
ist zudem die theoretisch eingespeicherte Schwefelmenge dargestellt, die sich bei
vollstdndiger Schwefeladsorption, sprich wenn der gesamte Schwefel im NSK gespeichert
wird, ergibt. Bei 2000km bis 2500km entspricht dies in etwa 0.8gs/L.
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Abbildung 4-66: Reichweite bis zur nichsten Desulfatisierung im NEDC

In der Europdischen Gesetzgebung wird der Kraftstoffverbrauch eines Fahrzeugs iiber einen
Bereich von 100 NEDC ermittelt. In diesem Zeitraum werden unter anderem OBD-
Diagnosen, DPF-Regenerationen und Desulfatisierungen durchgefiihrt [101]. Letztere
verursachen dabei teils einen erheblichen Kraftstoffmehrverbrauch (KMV). In Abbildung
4-67 ist dieser daher in Abhingigkeit vom Schwefelgehalt im Kraftstoff und dem maximal
erlaubten NSK-Verschwefelungszustand ab dem ein DeSOy erfolgen muss, dargestellt. Zu
erkennen ist, dass bei einem Schwefelgehalt von 10ppm der Kraftstoffmehrverbrauch beinahe
halbiert werden kann, sofern die Desulfatisierungen erst nach einem Erreichen von 0.4gs/L
anstatt von 0.3gs/L erfolgen. Letzteres fiihrt jedoch zu einem schlechteren Emissionsergebnis
im konventionellen Betrieb, was je nach Applikation und Betriebsstrategie unerwiinscht ist.
Des  Weiteren ist der auftretende  Kraftstoffmehrverbrauch  bei  gleichem
Verschwefelungszustand merklich von der Desulfatisierungsstrategie abhéngig, siche auch
Kapitel 4.4.3.5. Einem geringeren Kraftstoffmehrverbrauch steht dabei meist die
unerwiinschte H,S-Bildung gegeniiber.

Das Modell erlaubt es also, den durch die DeSOyierungen hervorgerufenen
Kraftstoffmehrverbrauch in Abhidngigkeit vom Schwefelgehalt im Kraftstoff und dem
maximal erlaubten Verschwefelungszustand zu beschreiben.

Ferner ist auch eine Implementierung des Modells in die Motorsteuerung denkbar, da sowohl
Kenntnisse iiber den aktuellen Verschwefelungszustand als auch Aussagen, wann eine
Entschwefelung erfolgen sollte, fiir den realen Fahrbetrieb als iiberaus niitzlich erscheinen.
Uberdies ist ein Modellgebrauch auch fiir diverse Applikationsarbeiten vorstellbar.

105



Detailfunktion des NOx-Speicherkatalysators
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Abbildung 4-67: Kraftstoffmehrverbrauch nach 100 NEDC

4.6 Diskussion der Ergebnisse

Das Verhalten des NO-Speicherkatalysators konnte sowohl im Mager- als auch im
Regenerationsbetrieb detailliert erdrtert werden. Bei ersterem konnte nicht nur gezeigt
werden, dass im vorderen Teil des Katalysators primér Oxidationsvorginge ablaufen und erst
bei geringem CO- und HC-Niveau, sprich im hinteren Teil des NSK, die NOy-Einspeicherung
funktioniert. Zudem zeigt sich, dass NO; bei Anwesenheit von CO und HC groBtenteils zur
Oxidation der beiden genannten Substanzen verbraucht wird. Ferner findet die NO»-
Einspeicherung teils iiber den direkten Spillover statt, was bedeutet, dass die oxidierten NO
direkt am Barium eingespeichert werden, ohne Desorption in die Gasphase und erneuter
Adsorption am Barium.

Bei der Regeneration konnte gezeigt werden, dass der NOy-Desorptionspeak primér im
hinteren Teil des Katalysators entsteht, da dort anfidnglich keine Reduktionsmittel zur
Verfiigung stehen. Zudem wurden verschiedenste Reaktionsabliufe wihrend der NSK-
Regeneration ausflihrlich erortert. Des Weiteren wurde detailliert auf die Bildung von
Ammoniak eingegangen, wodurch auch Aussagen fiir das in Kapitel 5.5 betrachtete passive
SCR getroffen werden konnten.

Ferner wurde das Verhalten des NSK wihrend eines Light-offs diskutiert, wobei die Abldufe
in vier Abschnitte unterteilt werden konnten. Neben dem Bereich der Kalteinspeicherung und
dem Beginn der NO-Oxidation hat auch das Ldsen der CO-Bedeckung entscheidenden
Einfluss auf den NSK-Light-off.

Ein Blick auf den Technologiefortschritt zeigt, dass neueste NSK-Technologien bei hohen
Temperaturen eine deutlich gesteigerte NOy-Speicherfahigkeit aufweisen. Gleichzeitig konnte
das Regenerationsverhalten insbesondere im Niedertemperaturbereich massiv verbessert,
sowie eine beachtliche Steigerung der Oxidationsfdhigkeit im Niedertemperaturbereich
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erreicht werden. In Summe ergeben sich dadurch sowohl im Hochlast- als auch im
Schwachlastbereich addquate NOx-Umsetzungsraten.

Ein Vergleich zwischen neuem und thermisch gealtertem Katalysator zeigt eine deutliche
Abnahme der NOy-Speicherkapazitit. Zudem ergeben sich neben einem schlechteren
Regenerationsverhalten auch deutlich hohere Light-off-Temperaturen.

Bei den experimentellen Ergebnissen der Verschwefelung konnten massive Auswirkungen
auf das NOy-Speicherverhalten beobachtet werden. Dabei hindern die durch den Schwefel
versperrten Speicherpldtze das NO, an der Einspeicherung und reduzieren demzufolge den
NOx-Umsatz. Folglich steigen die nach NSK gemessenen NO,-Emissionen mit zunehmendem
Verschwefelungsgrad an, Auswirkungen auf HC- und CO-Emissionen konnten hingegen
nicht beobachtet werden. Des Weiteren zeigt sich auch ein entsprechend verdndertes NSK-
Regenerationsverhalten im verschwefelten Zustand. Auch die im dynamischen Betrieb
durchgefiihrten Zyklen zeigen hinsichtlich NOx-Reduktion deutlich  schlechtere
Emissionsergebnisse. Bei den Desulfatisierungen des NSK konnte neben dem grundlegenden
Verstdndnis, wann welche Emissionen auftreten, auch ein mdglicher Reaktionsmechanismus
fiir die Entstehung von H,S, SO, und COS eruiert werden. Ferner wurden unterschiedliche
Strategien zur Entschwefelung erortert um Aussagen iliber die Einfliisse der verschiedenen
Parameter treffen zu konnen.

Das auf den experimentellen Daten entwickelte Verschwefelungsmodell kann sowohl im
stationdren, als auch im dynamischen Betrieb die mit zunehmender Verschwefelung geringere
NOy-Speicherfdhigkeit des NSK abbilden. Hierbei reichen zwei Verschlechterungsfaktoren
aus, um das verdnderte NOy-Speicherverhalten beschreiben zu konnen. Im erstellten
Simulationsmodell sind auch die mit steigender Temperatur geringere Schwefeladsorption,
und der folglich hohere SO-Schlupf nach NSK abgebildet. Zudem beriicksichtigt das Modell
die mit zunehmender Verschwefelung steigenden NO,-Emissionen, sodass in weiterer Folge
die Auswirkungen der Schwefelbeladung auf das gesamte Abgasnachbehandlungssystem, wie
beispielsweise ein NSK/SCR-System, detektiert werden konnen. Uberdies ist eine
Implementierung des Modells in das Motorsteuergerit denkbar, wodurch, Kenntnis iiber die
Kraftstoffqualitdt vorausgesetzt, die mit der Zeit schlechter werdende NOy-Speicherkapazitit
abgebildet werden kann.

107



Emissionskonzepte mit NSK

S Emissionskonzepte mit NSK

Die zukiinftige Emissionsgesetzgebung in Europa zielt auf eine massive Erweiterung des
Betriebsbereichs, in dem die Emissionsgrenzwerte eingehalten werden miissen, ab, siche
Kapitel 2.3.1. Durch die Limitierung der Real Driving Emissions (RDE) sind die Emissionen
nicht ausschlieBlich in definierten Fahrzyklen auf Fahrzeugpriifstinden einzuhalten, sondern
auch im realen Fahrbetrieb unter verschiedensten Betriebsbedingungen. Die mitunter
hochdynamischen Belastungen im realen Fahrbetrieb erfordern jedoch vor allem hohe NOx-
Umsetzungsraten auch in jenen Bereichen, wo die NOx-Konvertierung mit heute in Serie
befindlichen NSK-Technologien unzureichend ist.

Am Motorpriifstand wurden daher unterschiedlichste Fahrzyklen fiir verschiedene
Fahrzeugklassen dargestellt um RDE-Bedingungen zu simulieren. Ausgehend von einer
reinen NSK/cDPF-Losung, bei der wiederum auch der Fortschritt der Katalysatortechnologie
bewertet werden soll, wurden dabei Systeme untersucht, mit denen eine Erweiterung des
eingeschriankten NSK-Betriebsbereiches moglich ist, auf einen aktiven SCR allerdings noch
verzichtet werden kann. Neben einem elektrisch beheizten NSK wurde ein HC-DeNOy-
System zur Erweiterung zu hohen Temperaturen erprobt. Zudem wurde ein sogenanntes
passives SCR-System untersucht, bei dem das bendtigte NH; fiir den SCR durch den
Fettbetrieb des NSK bereitgestellt wird. Ziel war es hierbei die Anwendungspotentiale der
verschiedenen Systeme zu analysieren und Aussagen iiber einen Einsatz bei zukiinftigen
Emissionsvorschriften (EU6(c)) treffen zu konnen.

5.1 Simulierte Fahrzyklen und Anforderungen RDE

Bei den am Motorpriifstand abgebildeten Fahrzeugen handelt es sich um jeweils ein Auto des
B-, C- und D-Segments, ersichtlich aus Tabelle 5-1, wobei die Zyklen allesamt von der AVL
List GmbH berechnet und in weiterer Folge zur Verfiigung gestellt worden sind. Der VW
GolfEVO reprisentiert dabei einen VW Golf mit reduzierten Fahrwiederstinden.

Tabelle 5-1: Simulierte Fahrzeuge

Fahzeugklasse Fahrzeug Hubraum Getriebe
B-Segment VW GolfEVO 1,46L Schaltgetriebe
C-Segment VW Golf 1,46L Schaltgetriebe
D-Segment Volvo S80 2,40L Automatikgetriebe (AG)
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5.1.1 Beriicksichtigung des Hubraumes

Um alle drei Fahrzeuge mit ein und demselben Motor darstellen zu konnen, wurde der
simulierte n/p.-Verlauf aller drei Modelle iibernommen. Entsprechend war die real gemessene
Leistung des 2,4Liter Dieselmotors bei den Modellen des B- und C-Segments um den Faktor
2,4/1,46 groBer als gewiinscht. Die kumulierten Emissionen wurden anschlieend mit diesem
Faktor dividiert, ebenso wie der Kraftstoffverbrauch, ersichtlich aus Formel 5-1.

1,46
XGolf bzw.GolfEVO — XVolvo m 5-1

Obwohl bei genannter Vorgehensweise mit Abweichungen vom realen Fahrzeugbetrieb zu
rechnen ist, beispielsweise durch die verringerte Reibung infolge niedrigerer Zylinderanzahl,
so ist sie doch hinreichend genau, um Aussagen iiber den Einsatz eines NOy-
Speicherkatalysators in der jeweiligen Fahrzeugklasse treffen zu konnen.

5.1.2 Fahrprofile und Abgastemperaturen

Bei dem Fahrzeug des D-Segments handelt es sich hierbei um ein Modell mit
Automatikgetriebe (AG), erkennbar am deutlich hoheren Last- bzw. niedrigeren
Drehzahlbereich, siche Abbildung 5-1(a).
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= 1500 <
S 1000 { /o RIS SEN -| |/ LA & ~+ 1000 5
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Abbildung 5-1: Abgebildete Zyklen am Motorpriifstand

Bei den beiden mit manuellem Getriebe ausgestatteten Fahrzeugen wurde auf die
Verwendung des sechsten Ganges bewusst verzichtet, um Fahrmandver bei hohen Drehzahlen
zu beriicksichtigen. Um die Erweiterung des Betriebsbereichs infolge RDE deutlich zu
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machen, werden in Abbildung 5-1(b) fiir das C-Segment-Fahrzeug ein Stadtzyklus (PARIS)
und ein CADC mit dem Last/Drehzahl-Kollektiv des NEDC verglichen.

Die mitunter hochdynamischen Belastungen im realen Fahrbetrieb erfordern vor allem hohe
NOx-Umsetzungsraten auch in jenen Bereichen, wo die NOx-Konvertierung mit heute in Serie
befindlichen NSK-Technologien unzureichend ist. Der kumulierte Anteil der Zykluszeit {iber
der Abgastemperatur in Abbildung 5-2 zeigt dabei eindrucksvoll die deutlich hoheren
Abgastemperaturen im CADC verglichen mit jenen des NEDC. Eine weitere Absenkung der
NOy-Rohemissionen, ausschlieBlich durch innermotorische Mallnahmen, scheint nicht fiir alle
Anwendungen zielfithrend, da eine Applikation mit Abgasriickfiihrung bei hohen Drehzahlen
hohere RuBlemissionen verursacht, was 1im realen Fahrbetrieb zu verkiirzten
Regenerationsintervallen des Partikelfilters fiihrt. Letzteres bedingt einen entsprechend
héheren Kraftstoffverbrauch. Demzufolge wurde die AGR-Bedatung lediglich auf 3000min’
erweitert, was entsprechend hohe NOy-Rohemissionen bei dariiber liegenden Drehzahlen
bedingt. Des Weiteren wird in vielen Fahrsituationen wie z.B. im Stadtbetrieb die zur
erfolgreichen Regeneration des NSK erforderliche Temperatur von rund 250°C nicht erreicht,
siche wiederum Abbildung 5-2.
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Abbildung 5-2: Temperaturen in den verschiedenen Zyklen fiir das C-Segment-Fahrzeug

5.1.3 NSK-Regeneration im CADC

Da sich die vorhandene Fettkalibrierung bei den hochdynamischen Beschleunigungen im
CADC hinsichtlich Fahrbarkeit als unzureichend erwies, wurde wéihrend der NSK-
Regenerationen ein konstanter Betriebspunkt (2000min” und 500kPa effektiver Mitteldruck)
angefahren, beispielhaft dargestellt in Abbildung 5-3. Die Entwicklung einer Applikation mit
entsprechenden Fahrbarkeitseigenschaften fiihrt im Allgemeinen zu einer langen
Priifstandsauslastung, weshalb hier auf eine derartige Anwendung verzichtet wurde.
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5.2 NSK/cDPF-System

Fir die aktuell in Europa giiltige EU6(b)-Legislative ist die Kombination aus NOy-
Speicherkatalysator und katalytisch beschichtetem Dieselpartikelfilter eine weit verbreitete
Losung. Die Vorteile gegeniiber einem SCR-System mit Harnstoffeinspritzung sind der
geringere Platzbedarf, niedrigere Kosten und der Entfall eines zusétzlichen Reduktionsmittels
mit dem damit verbundenen Tank- und Dosiersystem. Fiir die NSK-Technologie MY 11sind
in den folgenden Unterkapiteln die Emissionsergebnisse fiir den PARIS-Zyklus und den
CADC dargestellt. Des Weiteren werden wiederum der Fortschritt der Katalysatortechnologie
und der Einfluss der Alterung in hochdynamischen Zyklen erortert. Weitere Ergebnisse sind
detailliert in [22] und [25] beschrieben.

5.2.1 Versuchsaufbau

Das Abgasnachbehandlungssystem bestand aus einem der bereits in Kapitel 4 beschriebenen
NOy-Speicherkatalysatoren sowie einem beschichteten Dieselpartikelfilter (cDPF), siehe
Abbildung 5-4(a). Da bei der Technologie MY 12 sowie bei den RDE-Katalysatoren nur ein 4
Zoll Katalysator zur Verfligung stand, wurden letztere um einen weiteren 4 Zoll NSK ergénzt,
bei welchem die Emissionen aber nach 2 Zoll gemessen wurden, zu erkennen aus Abbildung
5-4(b). Dadurch standen in Summe wiederum die gewiinschten 6“ an Speicherlinge" zur
Verfligung. Details zur Beschichtung des katalytisch beschichteten DPFs sind Tabelle 0-3 in
Anhang C zu entnehmen.

NSK: NSK:
C MY1]  p— — MY 12
m 6“NSK | ————
< Z 2 RDE gealtert
\‘&I ‘/ ~ A T
— _ | z 4“NSK | NSK:
- « - - FTIR1I |~ o
|||||| c w E i | Immer RDE neu
-_—
g -
v 8“ cDPF 8 cDPF
——_ FTIR
(@) (b)

Abbildung 5-4: Versuchsautbau des NSK/cDPF-Systems

13 Bej einer Lige von 6“ entspricht das Katalysatorvolumen genau dem Hubvolumen des Motors (2,4 dm?)
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5.2.2 Emissionsergebnisse im CADC

Trotz des relativ eingeschriankten Betriebsbereiches des NSK kénnen mit diesem auch in
hochdynamischen Zyklen teils hervorragende Emissionsergebnisse dargestellt werden. In
Abbildung 5-5 sind die erreichten Ergebnisse fiir unterschiedliche Fahrzeuge im CADC
ersichtlich, wobei es sich hierbei um den NSK der Technologie MY 11 handelt. Auffallend ist
die deutlich hohere NSK-Temperatur bei dem Fahrzeug aus dem D-Segment, was wie
erwihnt auf den Einsatz eines Automatikgetriebes mit entsprechend hochlastiger
Betriebsweise bei niedrigen Drehzahlen zurlickzufiihren ist. Trotz des deutlich hoéheren
Leistungsbedarfs des D-Segment-Fahrzeuges sind die NOx-Rohemissionen, bedingt durch den
Verzicht auf eine Bedatung mit AGR bei Drehzahlen iiber 3000min™', bei allen Fahrzeugen
auf anndhernd gleichem Niveau. Der angefiihrte Kraftstoffmehrverbrauch (KMV) resultiert
aus den in regelmiBigen Abstinden erforderlichen NSK-Regenerationen.
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Abbildung 5-5: Emissionsergebnisse fiir verschiedene Fahrzeuge im CADC mit NSK MY 11

Die niedertourige Betriebsweise und folglich geringen Raumgeschwindigkeiten beim D-
Segment-Fahrzeug flihren zu duBlerst niedrigen NOy-Emissionen nach NSK. Letztere sind,
bedingt durch die hoheren Raumgeschwindigkeiten beim B- und C-Segment-Fahrzeug
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deutlich hoher: im hohen Drehzahlbereich kommt es zwar zur Oxidation von NO zu NO,,
durch die kurze Verweilzeit im Katalysator ist jedoch eine Nitratbildung nur eingeschrinkt
moglich, was ein Blick auf die hohen NO,-Emissionen verdeutlicht, siche Abbildung 5-5.
Insbesondere im hochtourigen Autobahnteil des betrachteten Zyklus steigen die NO;- und
NOx-Emissionen demzufolge massiv an. Bei einem theoretisch angenommenen ,,Conformity
Factor* (CF) von zwei fiir die NOx-Emissionen liegen die Stickoxidemissionen dennoch
knapp darunter bzw. in Grenzwertndhe. Die Summengrenzwerte aus NO,+THC liegen fiir die
erwiahnten Fahrzeuge knapp iliber dem EU6-Limit fiir den NEDC. Bemerkenswert ist
wiederum das Ergebnis des D-Segment Fahrzeugs, bei welchem erwdhnter Summengrenzwert
unterschritten werden konnte. Es sei nochmals darauf hingewiesen, dass die hier
eingezeichneten ,,Conformity Factors rein fiktive Werte sind und keinerlei gesetzlicher
Grundlage entsprechen. Uberdies sei erwihnt, dass es sich hierbei um rein kumulierte
Ergebnisse handelt, die keinerlei Gewichtungen mit diversen Evaluierungstools wie
beispielsweise der CLEAR-Methode [102] [103] beinhalten [22].

Die CO-Emissionen befinden sich weit unterhalb des gesetzlichen Grenzwertes. Letztere
steigen, ebenso wie die THC-, N,O- und NH3-Emissionen, hauptsédchlich wéhren der NSK-
Regenerationen an, siche Abbildung 5-6. Die hoheren Lachgasemissionen des B- und C-
Segmentes ergeben sich grofitenteils durch den hoheren NOx-Beladungszustand des NSK im
Autobahnteil. Aufgrund oben genannter Effekte ist letzterer besonders hoch, was bei gleicher
Fettkalibrierung zu einem hoheren NOy- und N,O-Desorptionspeak wihrend der NSK-
Regeneration flihrt. Da der NSK in einigen Fillen zu lange regeneriert wurde, ergeben sich
zudem vergleichsweise hohe NH3;-Emissionen.
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Abbildung 5-6: Emissionen nach NSK fiir verschiedene Fahrzeuge im CADC mit NSK MY'11

5.2.3 Technologiefortschritt

Analog zu den in Kapitel 4.2 dargestellten Ergebnissen, sollen die Fortschritte in der
Katalysatortechnologie auch im dynamischen CADC verifiziert werden. Die hochlastige
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Betriebsweise erfordert eine Optimierung im Hochtemperaturbereich um hdochste NOy-
Konvertierungsraten in weiten Kennfeldbereichen zu realisieren.

Wie in Kapitel 4.2 beschrieben, weisen neueste NSK-Technologien bei hohen Temperaturen
eine  deutlich hohere  NOy-Speicherfahigkeit auf.  Gleichzeitig konnte  das
Regenerationsverhalten insbesondere im Niedertemperaturbereich massiv verbessert werden,
wodurch die DeNOy-Effizienz in Summe deutlich {iber der der élteren Technologie liegt.
Zudem ist im Niedertemperaturbereich eine beachtliche Verbesserung der Oxidationsfahigkeit
festzustellen, wodurch in Summe deutliche Emissionsminderungen realisiert werden konnen.
Exemplarisch sind in Abbildung 5-7 wiederum die Ergebnisse des CADC fiir verschiedene
Fahrzeuge und die Katalysatortechnologien MY11 und RDE neu ersichtlich. Neben der
Verringerung der NOy-Emissionen, die im Wesentlichen auf die héhere Speicherfdhigkeit im
Hochtemperaturbereich zurlickzufiihren ist, ist ebenso die verbesserte CO-Oxidationsféahigkeit
zu erkennen [22] [25].
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250 ; ‘ 100
EUbygnce 3 2.9% KMV durch NSK-Reg.
; ; -<CF=12 ‘ 2.7% KMV durch NSK-Reg,
200 - ; CF=2 7 BEREEEEEEE 722.9% KMV durch NSK-Reg.| - 80
E ! ! T . " E
R Y7 |/ Technologic MY11 =
%ﬂ 150 4 """""" ?'-TechnologieRDEneu k60 %D
=] ! ! ! ] =]
Q ! / (]
g % 8
£ 1004 ééé SRS RIS S S F0
50 4 o1 e Y%y - 20
)
0 -0

NO, + THC NO co NO, NH, CH, N,0

X

Abbildung 5-7: Fahrzeugvergleich im CADC fiir zwei unterschiedliche Technologien

Regenerationszeitpunkte und —dauern wurden fiir beide Technologien konstant belassen, um
eine objektive Vergleichbarkeit bei gleichem Kraftstoffverbrauch zu gewéhrleisten. Die
verringerten NO,-Emissionen sind auf die beschriebene hohere NOy-Speicherfdhigkeit im
Hochtemperaturbereich, sprich Autobahnteil des CADC, zuriickzufiihren, siche Abbildung
5-8. Gleichzeitig flihrt der hohere Beladungszustand zu verringerter NH;3-Bildung, da
Ammoniak nahezu ausschlieBlich gegen Ende der Regeneration gebildet wird. Dartiber hinaus
ist, trotz des hoheren Beladungszustandes, eine Verringerung der Lachgasemissionen zu
beobachten, was wiederum auf ein verbessertes Regenerationsverhalten schliefen ldsst.
Weitere Ergebnisse der verschiedenen Katalysatortechnologien sind [25] zu entnehmen.
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Abbildung 5-8: Kumulierte Emissionen nach NSK zweier Katalysatortechnologien im CADC

5.2.4 Einfluss der Katalysatoralterung

Wie bereits aus den stationdren Untersuchungen in Kapitel 4.3 bekannt, fiihrt die
Katalysatoralterung nicht nur zu einer Verschlechterung der NOy-Speicherkapazitét, sondern
auch zu einer Verringerung des CO- sowie HC-Umsatzes, ersichtlich aus Abbildung 5-9.
Zudem fiihrt die Alterung zu einem massiv schlechteren Regenerationsverhalten, wobei neben
hoheren NOy-Desorptionspeaks auch eine verstiarkte N,O-Bildung, sowie ein erhohter CO-
Durchbruch feststellbar sind, was in Summe zu deutlichen Emissionsverschlechterungen
fiihrt.

Eindeutig zu erkennen ist iiberdies die verstirkte NH;-Bildung im gealterten Zustand, da bei
konstant gehaltenen Regenerationszeiten mit fortschreitender Alterung mehr NH;3 gebildet
wird: bedingt durch den niedrigeren NOy-Beladungszustand des NSK wird letzterer frither
leer, wodurch mehr Zeit fiir die NH3-Produktion zur Verfligung steht.

Zudem steigen die NO,-Emissionen, wie in Kapitel 4.3 beschrieben, insbesondere bei hohen
Raumgeschwindigkeiten {iberproportional an. Dies ist dadurch begriindet, dass es zur
Sinterung des Washcoats bzw. des Bariums kommt, wodurch nach erfolgter NO-Oxidation
weniger NOy eingespeichert werden kdnnen. Bei hohen Temperaturen und ausreichender NO-
Oxidation ist folglich die Washcoat- und Bariumsinterung flir den Riickgang der NOy-
Speicherfihigkeit ausschlaggebend.

Durch die Kombination von hohen NO,- und NH;-Emissionen sowie ausreichend hoher
Temperatur, ergeben sich optimale Bedingungen fiir den Einsatz eines passiven SCRs,
welches in Kapitel 5.5 noch ausfiihrlich beschrieben wird. Durch letzteres ist zudem eine hohe
Alterungsstabilitdt gegeben.
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Emissionen nach NSK, 2.7% Kraftstoffmehrverbrauch (KMV) durch NSK-Regenerationen, C-Segment
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Abbildung 5-9: Vergleich neuer und gealterter NSK der Technologie MY 11 im CADC

5.2.5 Verhalten im niederlastigen PARIS-Zyklus

In schwachlastigen Stadtzyklen, wie beispielsweise dem PARIS-Zyklus, ergeben sich im
realen Fahrbetrieb im Niedertemperaturbereich weitere Herausforderungen wie beispielsweise
das Erreichen der Katalysator-Light-off-Temperatur oder die Durchfilhrung einer
erfolgreichen NSK-Regeneration. Fiir letztere sind zwei Bedingungen Voraussetzung: zum
einen muss eine ausreichend hohe Temperatur am NSK vorliegen, zum anderen muss der
Motor in einem Lastbereich betrieben werden, der einen Fettbetrieb ermdglicht. Ubliche
Werte fiir die erforderliche = NSK-Temperatur liegen, abhdngig von der
Beschichtungstechnologie, um 250°C, die untere Schwelle fiir den Fettbetrieb im Bereich um
200kPa effektiven Mitteldrucks, siche Kapitel 3.

Ein friher CO- bzw. HC-Light-off des Katalysators ist auch in niederlastigen Zyklen
erforderlich, da es andernfalls nicht nur zu einer Verschlechterung im Emissionsergebnis
kommt, sondern auch die NOy-Speicherung gehemmt wird. Letzteres insbesondere daher, da,
wie bereits mehrfach erwéhnt, solange der Light-off noch nicht erreicht ist, das gebildete NO,
grofBtenteils zur Oxidation von Kohlenmonoxid bzw. Kohlenwasserstoffen verbraucht wird,
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und folglich fiir eine Einspeicherung nicht mehr zur Verfligung steht, siche Formel 4-1 in
Kapitel 4.1.4.

Wie aus Abbildung 5-10 zu erkennen, liegen im betrachteten PARIS-Zyklus sowohl die NOy-
als auch CO-Emissionen auflerhalb des EU6-Grenzwertes. Zuriickzufiihren ist dies einerseits
auf erwidhnten spdten Light-off sowie auf die fiir die NSK-Regeneration ungiinstigen
Temperaturen von unter 250°C, wodurch das Ablaufen der Reduktionsreaktionen gehemmt
wird. Dies hat einen entsprechend hohen CO-Durchbruch zur Folge. Zudem fiihrt eine
Regeneration des NO-Speicherkatalysators bei diesen niedrigen Temperaturen zu einem
vergleichsweise hohen NOy-Desorptionspeak.
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Abbildung 5-10: Emissionen im PARIS-Zyklus

Die Einhaltung kiinftiger Emissionsgrenzwerte in niederlastigen Stiddtezyklen ist also
durchaus auch fiir das NSK/cDPF-System als Herausforderung anzusehen. Neben dem
Erreichen der CO- bzw. HC-Light-off-Temperatur ist dabei auch insbesondere die NSK-
Regeneration bei niedrigen Temperaturen als kritisch zu beurteilen.
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5.3 Elektrisch beheizter NSK

Als Erginzung zum reinen NSK/cDPF-System soll hier ein elektrisch beheizter NSK (ENSK)
vorgestellt werden. Neben den bekannten Vorteilen wie dem schnellen Erreichen des Light-
offs nach einem Kaltstart, der Uberbriickung temperaturkritischer Leerlaufphasen oder dem
Thermomanagement, soll hier insbesondere auf die gezielte Temperaturerh6hung des NOy-
Speicherkatalysators vor und wéhrend der NSK-Regeneration eingegangen werden. Gerade in
niederlastigen ~ Stadtzyklen  ergeben  sich  folglich  deutlich  mehr  NSK-
Regenerationsmoglichkeiten, da der Heizer nicht nur die Temperatur des
Speicherkatalysators, sondern auch die Anzahl der moglichen motorischen Fettbetriebe
erhoht. Letzteres ist auf die strombedarfsbedingte Lasterhohung des Heizers zuriickzufiihren.

5.3.1 Versuchsaufbau

Eine kompakte Systemlosung, bestehend aus ENSK und cDPF ist in Abbildung 5-11
dargestellt. Letzteres Konzept erscheint insbesondere bei Fahrzeugen, die primdr im
Schwachlastbereich betrieben werden und wo folglich die Abgastemperatur oftmals zu gering
ist, als attraktiv. Details zu den verwendeten Katalysatoren sind in Tabelle 0-1 in Anhang B
und Tabelle 0-3 in Anhang C dargestellt.
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Abbildung 5-11: Systemaufbau ENSK

5.3.2 Theoretische Grundlagen

Der Einsatz eines elektrisch beheizten NSK ermdglicht es unter anderem die Temperatur des
Speicherkatalysators deutlich anzuheben. Durch Aktivierung des Heizers vor der eigentlichen
Regeneration ldsst sich die Temperatur im Katalysator massiv erhéhen. Abhdngig von der
elektrischen Heizleistung, dem Abgasmassenstrom und der Einschaltdauer stellt sich ein
Temperaturprofil iiber die Katalysatorlauflinge ein. Bei geeigneten Parametern kann der
gesamte NSK durchgewdrmt werden. Deaktiviert man den Heizer unmittelbar vor der
eigentlichen Regeneration wieder, so ist eine Verringerung der NOy-Desorptionsspitze
festzustellen, da das Ablaufen der Reduktionsreaktionen durch die hohere Temperatur
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begiinstigt wird, siche Abbildung 5-12. Entsprechend niedriger ist folglich auch der CO-
Durchbruch.

Bleibt der Heizer wihrend der Regeneration aktiviert, so sind aufgrund der
strombedarfsbedingten Lasterhohung wesentlich bessere Bedingungen fiir den motorischen
Fettbetrieb gegeben. Die innermotorisch produzierten Reduktionsmittel wie CO, HC und H;
stehen in einem wesentlich giinstigeren Verhéltnis zueinander, der Restsauerstoffgehalt ist
ebenso bedeutend geringer. Folglich ist eine weitere Reduzierung der NOx-Desorptionsspitze
moglich [22].
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Abbildung 5-12: Vorteile des ENSK bei Regeneration

5.3.3 Emissionsergebnisse

In Abbildung 5-13 ist die Wirksamkeit des ENSK bei einem Stadtzyklus deutlich zu
erkennen. Wird der Heizer lediglich fiir eine Erh6hung der Temperatur vor der Regeneration
eingesetzt, so ist eine Absenkung der NOy-Emissionen um iiber 10mg/km moglich. Zudem
sinken auch die CO- und HC-Emissionen.

Durch die Aktivierung des Heizers auch wihrend der Regeneration lassen sich die NOx-
Emissionen nochmals um fast S5mg/km reduzieren. Auch hier ist eine erhdhte
Oxidationsfahigkeit feststellbar. Zusitzlich werden die Lachgasemissionen deutlich reduziert,
da der N,O-Desorptionspeak ebenfalls verringert werden kann. Die CHy-Emissionen steigen
jedoch geringfiigig an, was auf die strombedarfsbedingte Lasterhéhung im Fettbetrieb und
den damit einhergehenden hoheren motorisch generierten Methanemissionen zuriickzufiihren
ist.

Bedingt durch die strombedarfsbedingte Lasterh6hung tritt naturgemdf ein erhohter
Kraftstoffverbrauch auf, der bei der gewéhlten Konfiguration, verglichen mit einem Betrieb
ohne HeizmaBnahmen, im PARIS-Zyklus bei rund 1.4% bis 2% lag. Der dargestellte
Kraftstoffmehrverbrauch beim Betrieb ohne ENSK resultiert dabei aus den in regelméfigen
Abstinden erforderlichen NSK-Regenerationen.
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Abbildung 5-13: Emissionsergebnis fiir das C-Segment-Fahrzeug mit ENSK im PARIS-
Zyklus fiir die Technologie MY 11

Neben dem positiven Einfluss auf die Emissionen wihrend der Regeneration, kann durch die
Aktivierung des Heizers, sprich durch entsprechende Lastanhebung, die Anzahl der
Regenerationsmdglichkeiten bzw. deren Dauer stark erhoht werden, dargestellt in Abbildung
5-14. Die blaue Linie stellt die zusétzlichen Regenerationsmdglichkeiten mit Standarddauer
da, die rote Linie zeigt jene Stellen auf, bei denen sogar eine weitere Regeneration mit
verlangerter Regenerationsdauer alleinig durch die innermotorische Lastanhebung moglich
ist. Uberdies erdffnet das Einschalten des Heizers im konventionellen Motorbetrieb weitere
Regenerationsmoglichkeiten, da die NSK-Temperatur gezielt angehoben werden kann.
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Erweiterte Regenerationsmdglichkeiten durch Lastanhebung in einem Stadtzyklus
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Abbildung 5-14: Erweiterte Regenerationsmoglichkeiten durch Lastanhebung

Zusétzlich kann durch Aktivieren des Heizers zu Beginn eines Zyklus die Abgastemperatur
massiv angehoben werden und der Light-off des Katalysators deutlich friiher erreicht werden.
In Abbildung 5-15 ist exemplarisch ein NEDC mit Heizbetrieb dargestellt. Der CO-Light-off
wird dabei bereits nach 60s erreicht, wohingegen letzterer bei Betrieb ohne Heizer erst nach
ca. 470s stattfindet. Durch den frithen CO- und HC-Light-off sind auch die NOx-Emissionen
deutlich geringer, der zundchst hohere Anstieg zu Beginn des Zyklus ist auf die langere NOx-
Kalteinspeicherung beim Betrieb ohne Heizer zuriickzufiihren. Wird der Heizer unmittelbar
nach dem Erreichen des Light-offs deaktiviert, ergibt sich ein Kraftstoffmehrverbrauch von
etwas liber 1%, verglichen mit dem Betrieb ohne Heizer.

Zudem konnen die N,O-Emissionen deutlich abgesenkt werden, da, wie in [49] und [65]
beschrieben, N,O an den oxidativen Komponenten des NSK mittels HC infolge
unvollstindiger NO,-Reduktion gebildet wird. Ist der HC-Light-off bereits erfolgt, stehen die
HC-Emissionen nicht mehr zur Lachgasbildung zur Verfiigung, wodurch die N;O-Emissionen
bei elektrischem Heizen deutlich geringer sind.
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Abbildung 5-15: Emissionsergebnisse im NEDC mit ENSK fiir die Technologie RDE neu

Der Einsatz eines elektrisch beheizten NSK ermdglicht es also, die Temperatur des
Speicherkatalysators deutlich anzuheben, bzw. durch Heizen wéhrend der Regeneration in
den Lastbereich eines moglichen Fettbetriebs zu kommen und die Regenerationsbedingungen
wesentlich zu verbessern. Durch diese Mallnahme konnen die gesetzlich limitierten
Schadstoffe wiahrend der Regeneration massiv abgesenkt werden. Dariiber hinaus ergeben
sich durch den Einsatz des ENSK deutlich mehr Regenerationsmdglichkeiten. Zudem ist
durch elektrisches Heizen ein schnelles Erreichen des Light-offs nach einem Kaltstart
moglich.

123



Emissionskonzepte mit NSK

5.4 DeNOy mittels intermittierender HC-Einspritzung

Um  hochste  NOy-Konvertierungsraten auch  bei  hohen  Temperaturen und
Raumgeschwindigkeiten zu erzielen, wurde ergidnzend zur konventionellen NOy-Speicherung
ein System zur NOx-Reduzierung mittels intermittierender HC-Einspritzung untersucht. Dabei
werden unmittelbar vor dem NSK {iber einen Dieselinjektor mit vergleichsweise niedriger
Frequenz Kohlenwasserstoffe ins Abgas eingebracht, die anschlieend die Stickoxide mit
Hilfe von chemischen Zwischenprodukten reduzieren sollen. Das unter dem Namen DiAir
patentierte Verfahren soll laut [68] [104] [105] [106] im Hochtemperaturbereich deutlich
hohere =~ NOy-Konvertierungsraten  als der  konventionelle Speicher-  und
Reduktionsmechanismus erzielen. Die Betriebsstrategie zielt dabei darauf ab die Stickoxide
im niedrigen und mittleren Temperaturbereich durch den konventionellen NSK-Mechanismus
zu reduzieren, wéhrend bei hohen Temperaturen und Raumgeschwindigkeiten die
intermittierende HC-Einspritzung die NOx-Reduktion iibernimmt. Im Folgenden werden die
Ergebnisse verschiedenster Messungen diskutiert und das Potential des Verfahrens fiir weitere
Anwendungen erortert.

5.4.1 Versuchsaufbau

Anders als bei den bisherigen Versuchen wurde der Motor bei den folgenden Versuchen mit
gekiihlter HD-AGR betrieben, sieche Abbildung 5-16(a). Um eine Dieseleinspritzung vor dem
NSK zu realisieren, wurde ein entsprechender Dieselinjektor unmittelbar nach dem
Turbolader verbaut, schematisch dargestellt in Abbildung 5-16(b). Die verwendeten
Katalysatoren sind Tabelle 0-3 in Anhang C zu entnehmen.

@ Dieselinjektor
ﬂ ‘ ] Dieselinjektor
i O 11N Z q
i "= A
— Ly Ll gas
. - —_—
NSK
(a) (b)

Abbildung 5-16: Versuchsaufbau zur NSK-Betriebserweiterung mittels HC-Einspritzung

Die Konstruktion des Abgasstranges ist aus Abbildung 5-17 ersichtlich. Der Injektor wurde
iiber eine externe Vorrichtung wassergekiihlt, der Einspritzdruck des Dieselinjektors iiber eine
zusdtzliche Pumpe eingestellt. Die Ansteuerung erfolgte liber ein PWM-Signal, wodurch die
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Einspritzfrequenz und die Offnungszeit des Injektors (Duty-Cycle, DC), variabel eingestellt
werden konnten. Weitere Details sind [25] zu entnehmen.

Injektor-Aufnahme

]
8 NI 0 AN

ronpenr |

Berechneter Spriihstrahl

Abbildung 5-17: Konstruktion des Abgasstranges fiir HC-Einspritzung

5.4.2 Theoretische Grundlagen

Die Abkiirzung DiAir steht fiir ,,Diesel NOy-Aftertreatment by Adsorbed Intermediate
Reductans®“. Dabei werden Stickoxide mit Hilfe von chemischen Zwischenprodukten
reduziert, die durch teiloxidierte Kohlenwasserstoffe und adsorbierte NO, 1im
Speicherkatalysator gebildet werden. Dementsprechend miissen geniigend
Kohlenwasserstoffe im Abgas vorhanden sein, um gemeinsam mit den Oberfldchennitraten im
Katalysator Zwischenprodukte zu bilden. Letztere reagieren dabei selektiv mit den
Stickoxiden und konnen auch bei hohen Temperaturen NOy zu N, umwandeln [25] [104].

Zur erfolgreichen Nutzung des Mechanismus zur NOy-Reduktion, ist ein stdndiger Wechsel
zwischen Mager- und Fettphasen erforderlich. Durch den zusdtzlich vor dem NSK
angebrachten Dieselinjektor konnen sowohl die Hohe als auch die Frequenz der HC-
Amplitude beliebig variiert werden. Ein innermotorischer Wechsel zwischen Mager- und
Fettphasen ist diesbeziiglich nicht zielfiihrend, da einerseits ein hochfrequenter Wechsel des
Betriebsmodus nicht moglich ist und andererseits iiber den Abgasstrang bzw. die Turbine die
HC-Amplituden geglittet werden. Es fiihrt jedoch nur eine hohe HC-Amplitude zur
gewiinschten  Teiloxidation der Kohlenwasserwasserstoffe, die anschlieBend mit
Oberflachennitraten zu Zwischenprodukten reagieren [25] [105].

Aus der durchgefiihrten Frequenzvariation in Abbildung 5-18(a) ist zu erkennen, dass die
NOx-Reduktion nur bei vergleichsweise niedrigen Einspritzfrequenzen funktioniert. Bei
Einspritzfrequenzen iiber 10Hz findet so gut wie keine Stickoxidreduktion mehr statt, was
darauf zurlickzufiihren ist, dass bei hoheren Frequenzen der erforderliche intermittierende
Effekt, sprich die hohen HC-Amplituden, verloren geht. Demzufolge wird der NSK bei hohen
Frequenzen mit einer anndhernd konstanten Menge an Kohlenwasserstoffen versorgt,
wodurch das DiAir-Prinzip nicht mehr funktioniert und die HC wie bei einem herkdmmlichen
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Oxidationskatalysator oxidiert werden. Letzteres ist auch am deutlichen Temperaturanstieg im
NSK erkennbar. Aus Abbildung 5-18(b) ist dabei ersichtlich, dass bereits bei einer
Einspritzfrequenz von S5Hz die Einspritzimpulse verschwimmen, was auch am
vergleichsweise konstanten Lambda nach NSK gut zu erkennen ist [25].

n=2000min’!, p_ = 1400kPa, DC = 4%, 6" NSK n=2000min"!, p, = 1400kPa, DC = 4.5%, 6" NSK
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Abbildung 5-18: Frequenzvariation bei HC-Einspritzung (a) und Vergleich zweier
Einspritzfrequenzen (b)

5.4.3 Ergebnisse der stationiren Messpunkte

Die folgenden Ergebnisse stellen lediglich einen Auszug des Messprogrammes dar, weitere
Ergebnisse sind in [25] dargestellt. Die eingefiihrte GroBe in Formel 5-2 gibt das Verhéltnis
von reduzierten NOy zum Kraftstoffmehrverbrauch an und ist demzufolge ein Mal} dafiir, wie
effizient der eingespritzte Kraftstoff NOy reduziert.

HC N _ NOX vor NSK — NOX nach NSK 5_2
Effizienz ™ Kraftstoffmehrverbrauch

Eine Erhohung der HC-Einspritzmenge bei konstanter Frequenz ist in Abbildung 5-19
ersichtlich. Dabei konnen vier verschiedene Bereiche unterschieden werden:

1. Keine NOx-Reduktion: Unter 2% Kraftstoffmehrverbrauch erfolgt im betrachteten
Betriebspunkt keine merkliche NOy-Reduktion. Der eingespritzte Kraftstoff wird
offensichtlich dafiir bendtigt, im Katalysator geeignete Bedingungen fiir die NOy-
Reduktion (hohe Temperatur) zu schaffen, fiir eine wirkliche Konvertierung ist die
Einspritzmenge jedoch zu gering. Die Oxidation der Kohlenwasserstoffe flihrt dabei
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insbesondere im mittleren und hinteren Teil des NSK zu einem massiven
Temperaturanstieg.

2. Linearer NOx-Abfall: Im Bereich zwischen 2%- und 5%-Kraftstoffmehrverbrauch
besteht ein anndhernd linearer Zusammenhang zwischen NOy-Reduktion und
eingespritzter HC-Menge. Der NOy-Schlupf nimmt mit steigender Einspritzmenge
folglich ab, wohingegen der HC-Schlupf bzw. die Temperatur im NSK deutlich
ansteigt. Demzufolge besteht ein ausgeprigter Trade-off zwischen NOx-Reduktion und
HC-Schlupf bzw. Kraftstoffmehrverbrauch. Dariiber hinaus ist zu erkennen, dass es in
diesem Bereich infolge unvollstindiger NOx-Reduktion zur Lachgasbildung kommt.

3. Hohe NO-Reduzierung: Die hochste NOs-Konvertierung wird in diesem
Betriebspunkt in Bereichen zwischen 5% und 6.5%-Kraftstoffmehrverbrauch erreicht.
Zu Beginn dieser Phase ist zudem die HC-Effizienz am groBten, das bedeutet, dass
hier das Verhéltnis von reduzierten NOy und Kraftstoffmehrverbrauch am giinstigsten
ist.

4. Hoher HC-Schlupf: Trotz Erhohung der Einspritzmenge bleibt die NOx-Reduzierung
bei weiterer Steigerung der Einspritzmenge auf annéhernd gleichem Niveau, die THC-
Emissionen nach NSK nehmen jedoch deutlich zu. In diesem Betriebspunkt ist
demzufolge eine Erhohung der Kraftstoffmenge liber 6.5% nicht zielfiihrend, da der
zusitzlich eingespritzte Kraftstoff nicht mehr zur NOy-Konvertierung genutzt werden

kann [25].
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Abbildung 5-19: Emissionen nach NSK in Abhingigkeit des Kraftstoffmehrverbrauches

Um das Verhalten der NOs-Konvertierung iiber der Katalysatorlauflinge beurteilen zu
konnen, wurden Messungen nach 4*“-Katalysatorlinge durchgefiihrt, dargestellt in Abbildung
5-20(a). Zu erkennen ist, dass die NOx-Konvertierung offensichtlich erst im hinteren Teil des
Katalysators stattfindet, da die Stickoxidreduzierung nach 4 Zoll, verglichen mit jener am
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Katalysatoraustritt, deutlich geringer ist. Anscheinend wird der vordere Teil des Katalysators
zur Aufbereitung des eingespritzten Kraftstoffes bzw. zur Bildung der notwendigen
Zwischenprodukte benétigt. Uberdies ist die HC-Konzentration nach 4 Katalysatorvolumen
noch deutlich hoher, was darauf hindeutet, dass auch die Kohlenwasserstoffe im hinteren
Drittel des NSK mit den NOy reagieren. Demzufolge kommt es dort zu einem HC- und NOy-
Abfall. Um hohere NOy-Konvertierungsraten bei gleichzeitig geringerem HC-Schlupf zu
erzielen wire folglich ein ldngerer, schmélerer NSK vorteilhaft. Ferner ist ersichtlich, dass die
CO-Konzentration nach 4“-Katalysatorvolumen sogar {iber der am NSK-Eintritt liegt, was nur
dadurch erkliart werden kann, dass im Speicherkatalysator iiber die Wassergasshiftreaktion
Kohlenmonoxid gebildet wird. Im hinteren Drittel des NSK wird jedoch ein Grofiteil der
entstandenen CO wieder reduziert [25].

In Abbildung 5-20(b) ist die erzielte NOx-Konvertierung nach 6‘““-Katalysatorvolumen bei
unterschiedlichen FEinspritzfrequenzen ersichtlich. Dabei ist zu erkennen, dass eine
geringfiigige Anderung der Frequenz bereits zu Anderungen in der NO,-Reduzierung fiihrt.
Die hochste Stickoxidreduktion wird in diesem Betriebspunkt bei Frequenzen von 1Hz bis
1.5Hz erzielt.

Emissionen nach 4" und nach 6" NSK, f= 1Hz NO,-Konv. tiber Kraftstoffmehrverbrauch und Frequenz
n=2000min’!, p, = 1400kPa, Pojektor — 2000kPa n=2000min’!, p, = 1400kPa, Psjekior — 2000kPa, 6" NSK

800  omeee AdSaAAAERRSER _ ’.’-;’.’."ii;’.’;;-’y(.)];-l.\].s.jlg””*3”’

¢ ST O SRR Keine NO,-Reduktion
: : : Linearer NO,-Abfall

| d ” Hohe NO,-Reduzierung
Y e Hoher HC-Schlupf

W
Kraftstoffmehrverbrauch / %

T ; 1 2
6 7 8 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Kraftstoffmehrverbrauch / % Einspritzfrequenz / Hz
(a) (b)

Abbildung 5-20: Emissionen nach 4 NSK und nach 6“ NSK (a) und NO-Konvertierung iiber
Kraftstoffmehrverbrauch und Einspritzfrequenz (b)

Die Ergebnisse aller betrachteten Betriebspunkte sind in Abbildung 5-21(a) dargestellt. Die
NOy-Konvertierung nimmt mit steigender Last und Raumgeschwindigkeit deutlich ab. Dies
ist mitunter auf zwei Effekte zuriickzufiihren:

e Bei HC-Einspritzung kommt es durch die Teiloxidation der -eingespritzten
Kohlenwasserstoffe zu einem starken Temperaturanstieg im NSK. Die teiloxidierten
HC reagieren dann mit Oberflichennitraten zu Zwischenprodukten, die das
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Ausgangsprodukt flir die anschlieBende NOy-Reduzierung darstellen. Ist die
Temperatur im NSK jedoch bereits ohne Diesel-Dosierung derart hoch, dass es durch
die HC-Einspritzung zur Beschddigung des NSK bzw. thermischer Alterung kommen
wiirde, so sind der Menge an einspritzten Kohlenwasserstoffen entsprechende Grenzen
gesetzt. Bei hochlastigen Punkten ist die eingediiste HC-Menge daher deutlich
geringer, als dies fiir eine hochstmdgliche NOy-Konvertierung der Fall wére, zu
erkennen auch am vergleichsweise niedrigen Kraftstoffmehrverbrauch (KMV) bei den
untersuchten Betriebspunkten im Hochtemperaturbereich.

Eine Erhohung der Raumgeschwindigkeit verkiirzt zudem die im Katalysator zur
Verfligung stehende Zeit, wodurch die Oxidation der HC im NSK in die Léange
gezogen wird. Dementsprechend findet auch die Bildung der Zwischenprodukte erst
im hinteren Teil des Speicherkatalysators statt, was wiederum einen Abfall in der
NOx-Konvertierung zur Folge hat. Entsprechend niedrig ist die Stickoxidreduktion bei
hohen Abgasmassenstromen.

Der Einfluss der Raumgeschwindigkeit ist zudem an der in Abbildung 5-21(b) dargestellten
AGR-Variation zu erkennen. Die Zugabe von AGR fiihrt nicht nur zu hoéheren
Abgastemperaturen, wodurch der eingespritzte Kraftstoff schneller teiloxidiert werden kann,
sondern auch zur Senkung der NOy-Konzentration vor NSK sowie zu einer niedrigeren
Raumgeschwindigkeit. Insbesondere die Absenkung letzterer fiihrt zur gezeigten deutlich
hoheren NOy-Konvertierung.

2500

2000

Last / kPa

—_
D
(=
(=]

—_
o
(=]
(=]

500

0

Ergebnisse im Abgasmassenstromkennfeld, 6" NSK Einfluss der Raumgeschwindigkeit, KMV = 4.7%, 4" NSK

Maximale Tyg, = 650°C, phuekwr 2000kPa n =2000min’!, p, = 1400kPa, py,; 4, = 2000kPa =
: : : : ; &

® Untersuchte DeNO — 63% ‘ ‘ ‘ ¢ A
Betriebspunkte| | KMV =3.6% Vo ” last )

4 Tr‘ THC = 955ppm ————————————— B
—09()° w
PO el VB N \ DeNO, ~ 23%
THC = 901pp] \_ 2. | DeNO, = 88% || KMV =2.0%
— A KMV = 6.5% [ THC - 600ppm

) THC = 904ppm 5 “O
) NI !

| 3 (2
4. V9.7 s DeNO, =93% | \ - \! N\ |
TKMV=5% 5 \
/| THC = 750ppm .
g . pp\ \ 50 ~
T T KL Z 7NN Bevorzugter A
/ g ¢ Betriebsbereich
B . ko\n\ie\)n(fioiel{erﬂ\igi

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 350 340 330 320 310 300 290
Drehzahl / min’! Raumgeschwindigkeit / k/h
(a) (b)

Abbildung 5-21: NOx-Reduktion, Kraftstoffmehrverbrauch (KMV) und THC-Schlupf im
Abgasmassenstromkennfeld (a) und Einfluss der NOy-Konvertierung durch AGR-Zugabe (b)

129



Emissionskonzepte mit NSK

5.4.4 Ergebnisse im dynamischen Betrieb

Da die HC-Einspritzung lediglich im hochlastigen Bereich eingesetzt wird, muss die
Dosierung in den verschiedenen Priifzyklen mehrmals ein- und ausgeschaltet werden. Ein
derartiger Einschaltvorgang ist bei einem konstanten Betriebspunkt in Abbildung 5-22
dargestellt. Aufgrund der hohen NSK-Temperatur wird ohne HC-Dosierung nur eine
vergleichsweise geringe Menge an NOyx im NSK gespeichert, was an der aktuellen NOx-
Konvertierung ersichtlich ist. Eine Aktivierung der HC-Dosierung fiihrt, bedingt durch die
lokal unterstochiometrischen Bedingungen im Speicherkatalysator, zu einer schlagartigen
Freisetzung der Stickoxide. Letztere konnen jedoch mit den eingespritzten
Kohlenwasserstoffen nicht vollstdndig reduziert werden, was am NOy-Desorptionspeak nach
NSK zu erkennen ist. Ferner kommt es infolge unvollstindiger NOx-Reduktion auch zur
Lachgasbildung. Nach Abklingen des NOy-Desorptionspeaks ist eine anndhernd konstante
Stickoxidreduktion durch die HC-Einspritzung moglich, jedoch kommt es, wie bereits in den
vorigen Unterkapiteln beschrieben, zu einem entsprechend hohen HC-Durchbruch. Um im
Hochtemperaturbereich eine hohe NOy-Konvertierungsrate zu erreichen ist demzufolge
sicherzustellen, dass der NSK vor Aktivierung der HC-Dosierung quasi NOx-frei ist, sprich
vor dem Einschaltvorgang auf herkdmmliche Weise regeneriert wird.
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Abbildung 5-22: Emissionen nach NSK bei Ein- und Ausschalten der HC-Dosierung

Um die Wirksamkeit der HC-Einspritzung auch im dynamischen Betrieb zu iiberpriifen,
wurden Lastrampen simuliert, wobei diese dreimal wiederholt wurden. Aus Abbildung 5-23
ist zu erkennen, dass bei der ersten Lastrampe mit HC-Dosierung nur geringe Vorteile
hinsichtlich NOx-Reduktion, im Vergleich zum Betrieb ohne Dieseleinspritzung, feststellbar
sind. Dies ist sowohl auf den noch niedrigen NOy-Beladungszustand des NSK als auch auf
dessen relativ geringe Temperatur zurlickzufiihren, wodurch die NOy-Speicherung noch
entsprechend gut funktioniert. Bei den beiden weiteren Lastrampen ergeben sich bei HC-
Dosierung jedoch deutliche Vorteile in der NOy-Konvertierung. Der erhohten
Stickoxidreduktion stehen allerdings die hoheren HC-Emissionen, Lachgasbildung bei
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Aktivierung der Dosierung (hier nicht dargestellt), sowie ein erhohter Kraftstoffverbrauch
gegeniiber.

Gefahrene Lastrampe im Emissionen bei Lastrampe (3x hintereinander), 6" NSK
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Abbildung 5-23: Lastrampen (Start mit leerem NSK)

5.4.5 Schlussfolgerungen intermittierende HC-Einspritzung

Die Effizienz der Stickoxidreduktion bei intermittierender HC-Einspritzung ist insbesondere
bei hohen Temperaturen und Raumgeschwindigkeiten gefordert, da hier der
Speicherkatalysator im konventionellen Betrieb nicht mehr zufriedenstellend arbeitet. Die
Limitation der HC-Einspritzmenge bei hohen Temperaturen und die verkiirzte Zeit bei hohen
Abgasmassenstromen fiihren jedoch gerade bei diesen Bedingungen zu lediglich geringen
NOy-Konvertierungsraten. Zudem erscheint eine Anwendung mit Niederdruck-AGR als nicht
zielfiithrend, da sich hierbei der Massenstrom tiiber den Katalysator entsprechend der AGR-
Rate erhoht. Uberdies fiihrt die HC-Einspritzung zu einem teils exorbitanten Anstieg im
Kraftstoffmehrverbrauch, der oft sogar jenseits der 5% liegt. Fiir weitere Anwendungen wiére
ein diinnerer, dafiir lingerer NSK vorteilhaft, da die Stickoxide hauptsdchlich im hinteren Teil
des Katalysators reduziert werden. Der auftretende HC-Schlupf nach NSK ist mdglicherweise
durch katalytisch hochbeschichtete Dieselpartikelfilter zu reduzieren. Durch die unabhingig
vom Motorbetrieb einsetzbare HC-Dosierung ergeben sich iiberdies vermutlich Vorteile
hinsichtlich Partikelfilterregeneration. Im Gegensatz zu einem SCR-System kann beim
untersuchten System auf das Mitfithren eines zusitzlichen Reduktionsmittels verzichtet
werden, wodurch sich eine erhebliche Kosten- und Platzersparnis ergibt, was insbesondere bei
Kleinfahrzeugen von Interesse ist. Weitere Ergebnisse, wie beispielsweise die Erhohung des
HC-Einspritzdruckes, oder der zugrunde gelegte detaillierte Reaktionsmechanismus, sind [25]
zu entnehmen.
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5.5 Passives SCR

Eine weitere Maflnahme, um bei hohen Temperaturen und Raumgeschwindigkeiten hohe
NOy-Konvertierungsraten zu erzielen, stellt das sogenannte passive SCR (pSCR) dar. Dabei
wird ein NSK/DPF-System um einen SCR-Katalysator erweitert, im Gegensatz zum
herkdmmlichen Harnstoff-SCR wird jedoch auf die Dosiereinheit verzichtet, da das bendtigte
Ammoniak durch einen verlidngerten Fettbetrieb im NSK erzeugt wird [107] [108]. Im
Vergleich zu einem klassischen SCR-System ergeben sich folglich deutlich niedrigere Kosten
sowie ein geringerer Platzbedarf, da lediglich der SCR-Katalysator in den Unterboden des
Fahrzeuges integriert werden muss. Durch das passive SCR ist insbesondere bei dynamischen,
hochlastigen Betriebsbedingungen eine deutliche Stickoxidreduktion erzielbar.

5.5.1 Versuchsaufbau

Der Einsatz eines passiven SCRs erscheint mitunter fiir zwei Systeme, dargestellt in
Abbildung 5-24, als iiberaus sinnvoll. Die Lésung aus NSK/cDPF und Unterboden-SCR
bringt neben Vorteilen in der Oxidationsfdhigkeit auch ein vergleichsweise niedriges
Temperaturniveau fiir den SCR mit sich. Gerade im Hochlastbereich, wenn die Temperatur
am NSK fiir eine akzeptable NOy-Konvertierung zu hoch ist, bietet eine motorferne
Anordnung des SCRs Vorziige. Andererseits zeigt die kompakte Kombination aus NSK und
SDPF (selektiv beschichteter Partikelfilter) Vorteile in jenen Bereichen wo das
Temperaturniveau fiir einen motorfernen Katalysator zu gering wére. Zudem fiihrt die
Integration der SCR-Beschichtung am Partikelfilter zum Wegfall des zusitzlichen SCR-
Katalysators. Im Falle eines Niederdruck AGR-Systems bedingt dies jedoch eine Erh6hung
der Raumgeschwindigkeit iber den SDPF, was bei letzterem zu einem entsprechenden Abfall
in der NOx-Konvertierung fiihrt. Im Gegensatz dazu zeigen sich Unterboden-SCR-Losungen
von der Raumgeschwindigkeit im Niederdruck-AGR-Kreislauf quasi unbeeindruckt. Die hier
dargestellten Emissionsergebnisse wurden mittels der Kombination aus NSK/cDPF/SCR
erzielt. Details zu den Beschichtungen der einzelnen Katalysatoren sind wiederum Tabelle 0-1
in Anhang B und Tabelle 0-3 in Anhang C zu entnehmen.
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Abbildung 5-24: Mogliche Systemanordnungen passives SCR
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5.5.2 Theoretische Grundlagen

Wie bereits ausfiihrlich in Kapitel 4.1.5 beschrieben, kommt es wihrend des NSK-
Regenerationsvorganges nach Abklingen der ersten NOy-Desorptionsspitze zur NH;-Bildung.
Letztere ist insbesondere in Regionen, wo viel CO und H; zur Verfiigung steht, zu beobachten
und lduft auch mithilfe von letztgenannten ab, wobei das gebildete Ammoniak seinerseits
wiederum zur Stickoxidreduktion genutzt wird. Jedoch ist auch nach der vollstindigen
Entleerung des NSK (Lambdakreuzung), eine kontinuierliche NH3-Bildung feststellbar, siche
Abbildung 5-25. Zuriickzufiihren ist dies darauf, dass die wéhrend der Fettphase generierten
Stickoxide bereits im vorderen Teil des Speicherkatalysators zu Ammoniak reagieren.
Demzufolge ist die nach der Lambdakreuzung generierte NH3;-Menge direkt proportional zu
den vom Motor emittierten Stickoxiden, und folglich durch die Fettkalibrierung aktiv
beeinflussbar, siche auch Abbildung 4-14 in Kapitel 4.1.5.
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Abbildung 5-25: NH3-Produktion wéhrend NSK-Regeneration

Das im NSK produzierte NH; wird im SCR-Katalysator gespeichert und verringert bei
geeigneten Bedingungen seinerseits die vom Speicherkatalysator nicht vollstindig reduzierten
bzw. absorbierten Stickoxide. Insbesondere die NOy-Desorptionsspitze bei der folgenden
NSK-Regeneration ldsst sich, sofern im Vorfeld genug NH; gebildet wurde, massiv
verringern. Zudem wird speziell bei hohen Temperaturen und Massenstromen eine deutlich
bessere NOyx-Konvertierung erreicht [22].

5.5.3 Emissionsergebnisse im CADC

In dynamischen Hochlastzyklen wie beispielsweise dem CADC ist durch den Einsatz des
passiven SCR eine deutliche Emissionsreduzierung mdoglich, dargestellt in Abbildung 5-26.
Dabei kommt es insbesondere im Autobahnteil des Zyklus, wo die NSK-Temperatur fiir eine
ausreichend hohe Stickoxidreduktion zu hoch ist, zu einer massiven Verbesserung im NOy-
Emissionsergebnis. Durch die hohe Temperatur im NSK werden die Stickoxide zu NO;
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oxidiert, konnen jedoch nicht mehr eingespeichert werden, was zu vergleichsweise hohen
NO,-Emissionen nach NSK fiihrt. Durch das demzufolge giinstige NO,/NOy-Verhéltnis vor
SCR, konnen die Stickoxide in letzterem wirksam reduziert werden. Zu erkennen ist des
Weiteren, dass insbesondere die NOy-Desorptionspeaks bei NSK-Regeneration drastisch
reduziert werden konnen, da die vom Speicherkatalysator emittierten NOy im SCR mittels im
Vorfeld gebildetem NHj3 erfolgreich umgewandelt werden.
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Abbildung 5-26: Einfluss des passiven SCR im CADC

5.5.4 Alterungsbestindigkeit im CADC

Durch den Einsatz des passiven SCR wird nicht nur eine Verbesserung der
Emissionsergebnisse erreicht, es ist auch eine hohere Stabilitit gegeniiber Alterung
festzustellen. Ohne Einsatz des passiven SCRs kommt es bei gealterten Speicherkatalysatoren
zu deutlichen Emissionsverschlechterungen, zu erkennen an den griin schraffierten Balken in
Abbildung 5-27. Dabei ist nicht nur eine Verschlechterung des NO-Umsatzes ersichtlich,
sondern auch eine verringerte HC- sowie CO-Konvertierung zu beobachten.

Sofern die Regenerationszeiten des NSK iiber dessen Lebensdauer konstant gehalten werden,
wird mit fortschreitender Alterung mehr NH; gebildet. Zuriickzufithren ist dies auf die
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verringerte NOy-Speicherfdhigkeit des NSK im gealterten Zustand: bedingt durch den
niedrigeren Beladungszustand wird letzterer frither leer, womit mehr Zeit fiir die NHj3-
Produktion zur Verfiigung steht.

Somit wird zwar der NOx-Umsatz des NSK bei fortschreitender Alterung deutlich geringer,
durch den hoheren NH;-Beladungszustand des SCR wird dieser Effekt jedoch zumindest
teilweise kompensiert. In Summe ist daher bei Einsatz des passiven SCRs bei den in
Abbildung 5-27 dargestellten Ergebnissen lediglich eine Abnahme der gesamten NOi-
Konvertierung von etwa 3.3%, verglichen mit dem neuen Katalysator, zu erkennen.
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Abbildung 5-27: Stabilitit gegeniiber Katalysatoralterung durch das passive SCR

Um einen effektiven Betrieb des passiven SCR sicherzustellen ist sowohl auf addquate
Abgastemperaturen als auch auf einen geeigneten NH;-Fiillstand am SCR zu achten.
Entsprechend sind primér in hochlastigen Zyklen Vorziige zu erkennen, was in Abbildung
5-28 ersichtlich ist. Es sei angemerkt, dass hierbei auf eine Vorbeladung des SCR bewusst
verzichtet wurde. Der Berechnung des NHs-Fiillstands erfolgte iiber die Massenbilanzen vor
und nach SCR. Betrachtet man den Verlauf des NHs-Fiillstandes so ist bei jeder NSK-
Regeneration zundchst eine Verringerung festzustellen, unmittelbar gefolgt von einem starken
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Anstieg. Anders ausgedriickt wird also die NOy-Desorptionsspitze wirksam reduziert,
anschlieBend erfolgt wiederum die Beladung mit dem im NSK produzierten NHj3.
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Abbildung 5-28: NHj3-Fiillstand im CADC

5.5.5 Variation der NSK-Regenerationszeiten

Wiederum fiir den CADC sind in Abbildung 5-29 die Emissionsergebnisse fiir
unterschiedliche Regenerationszeiten, jeweils ohne bzw. mit passivem SCR, dargestellt. Ist
die Regenerationszeit zu kurz gewihlt, wird einerseits der NSK teilweise nicht vollstindig
entleert, andererseits reicht die produzierte NHs;-Menge oftmals nicht aus um die folgende
Desorptionsspitze des NSK im SCR zu reduzieren.

Bei zu lange gewahlten Regenerationszeiten ist der Anstieg der NSK-Temperatur derart hoch,
sodass nach der Regeneration kurzzeitig eine schlechtere NOx-Speicherfahigkeit am NSK zu
detektieren ist. Neben hoherem Kraftstoffmehrverbrauch treten dabei ebenso hohere CO-
sowie HC-Emissionen auf, die aus den verlédngerten Regenerationszeiten resultieren. Ebenso
kommt es durch die lingere Fettverbrennung zu hoheren CHs-Emissionen. Zudem kann bei zu
langen Regenerationszeiten ein unerwiinschter NHz-Schlupf auftreten.

Die optimale Regenerationsdauer ist somit von einer Vielzahl an Parametern abhédngig, wie
beispielsweise SCR-Temperatur und —Beladungszustand, NH;-Schlupf, Kraftstoffverbrauch,
erhohten HC- bzw. CO-Emission oder auch Anstieg der NSK-Temperatur bei fortschreitender
Regenerationsdauer. Der geeignete Abbruchszeitpunkt der Regeneration kann unter anderem
mit dem in [76] vorgestellten Verfahren ermittelt werden.
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Abbildung 5-29: Variation unterschiedlicher Regenerationszeiten im CADC

Durch die Erweiterung von NSK/DPF-Systemen mit einem passiven SCR ist also eine
deutliche Erhohung der NOs-Konvertierung auch bei dynamischen, hochlastigen
Betriebsbedingungen moglich. Ein weiterer Vorteil des passiven SCR ist die verbesserte
Robustheit gegeniiber der Alterung - vor allem jener des NSK. Die optimale
Regenerationsdauer des NSK ist dabei von einer Vielzahl an Parametern wie beispielsweise
SCR-Temperatur und —Beladungszustand, NH;-Schlupf, Kraftstoffverbrauch oder erhohten
HC- bzw. CO-Emissionen abhéngig und erfordert eine mitunter komplexe Betriebsstrategie.
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5.6 Diskussion der Ergebnisse

Wie bereits in Kapitel 4 beschrieben, weisen neueste NSK-Technologien bei hohen
Temperaturen eine deutlich gesteigerte NOy-Speicherfahigkeit auf. Gleichzeitig konnte das
Regenerationsverhalten insbesondere im Niedertemperaturbereich massiv verbessert, sowie
eine beachtliche Steigerung der Oxidationsfahigkeit im Niedertemperaturbereich erreicht
werden. In Summe ergeben sich dadurch beim NSK/cDPF-System sowohl in dynamischen
Hochlast- als auch in niederlastigen Schwachlastzyklen addquate NOy-Umsetzungsraten.
Obwohl letztere fiir einige Motor/Fahrzeugkombinationen auch in Zukunft mdglicherweise
als ausreichend betrachtet werden konnen, ist in einigen Féllen dennoch eine Erhdhung in der
Stickoxidreduktion erforderlich um niedrigste Emissionsergebnisse realisieren zu konnen.

Zur Erweiterung des NSK-Betriebsbereiches zu niedrigen Lasten bietet ein elektrisch
beheizter NSK (ENSK) Moglichkeiten. Dieses Konzept erscheint insbesondere bei
Fahrzeugen, die primir im Schwachlastbereich betrieben werden, als attraktiv. Neben den
bekannten Vorteilen wie dem schnellen Erreichen des Light-offs nach einem Kaltstart, der
Uberbriickung temperaturkritischer Leerlaufphasen oder dem Thermomanagement, bietet der
elektrische Heizer auch Vorziige hinsichtlich NSK-Regeneration. Letzterer ermdglicht es, die
Temperatur des Speicherkatalysators gezielt anzuheben, bzw. durch Heizen wihrend der
Regeneration in den Lastbereich eines moglichen Fettbetriebes zu kommen und die
Regenerationsbedingungen wesentlich zu verbessern. Durch diese Maflnahme kdnnen nicht
nur die gesetzlich limitierten Schadstoffe wéhrend der Regeneration massiv abgesenkt,
sondern auch die Anzahl der NSK-Regenerationsmdoglichkeiten deutlich erhoht werden [22].

Um hochste NOy-Konvertierungsraten auch in dynamischen Hochlastzyklen zu erzielen,
wurde ergdnzend zur konventionellen NOy-Speicherung ein System zur NOy-Reduzierung
mittels intermittierender HC-Einspritzung untersucht. Dessen Effizienz ist demnach
insbesondere bei hohen Temperaturen und Raumgeschwindigkeiten gefordert, da hier der
Speicherkatalysator im konventionellen Betrieb nicht mehr zufriedenstellend arbeitet. Die
Untersuchungen haben allerdings gezeigt, dass gerade bei diesen Betriebsbedingungen jedoch
nur geringe NO-Umsetzungsraten darstellbar sind. Letzteres ist auf die Limitation der HC-
Einspritzmenge bei hohen Temperaturen sowie die verkiirzte Zeit bei hohen
Abgasmassenstromen zuriickzufithren. Dementsprechend erscheint eine Anwendung mit
Niederdruck-AGR als nicht zielfithrend, da sich hierbei der Massenstrom fiiber den
Katalysator entsprechend der AGR-Rate erhoht. Fiir weitere Anwendungen wére ein
diinnerer, dafiir lingerer NSK vorteilhaft, da die Stickoxide hauptsidchlich im hinteren Teil
des Katalysators reduziert werden. Der auftretende HC-Schlupf nach NSK ist zudem
moglicherweise durch katalytisch hochbeschichtete Partikelfilter zu reduzieren [25].

Die Erweiterung eines NSK/DPF-Systems mit einem passiven SCR verspricht auch bei
dynamischen, hochlastigen Betriebsbedingungen hochste NOy-Konvertierungen. Dabei ist
insbesondere in jenen Bereichen, wo die NSK-Temperatur flir eine ausreichend hohe
Stickoxidreduktion zu hoch ist, eine massive Verringerung der NOy-Emissionen feststellbar,
da der motorfernere SCR-Katalysator gerade in diesen Phasen seinen optimalen
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Betriebsbereich aufweist. Ein weiterer Vorteil des passiven SCR ist die verbesserte
Robustheit gegeniiber der Alterung - vor allem jener des NSK. Eine Anordnung des SCR-
Katalysators im Unterboden des Fahrzeugs verspricht zudem hochste NOy-
Konvertierungsraten, da sich der Katalysator auBerhalb des Niederdruck-AGR-Kreislaufes
mit entsprechend niedrigen Raumgeschwindigkeiten befindet. Alternativ ist auch eine
Integration der SCR-Beschichtung am Partikelfilter denkbar [109] [110]. Die optimale
Regenerationsdauer des NSK zur Ammoniakproduktion ist von einer Vielzahl an Parametern
wie  beispielsweise =~ SCR-Temperatur  und  —Beladungszustand, = NH3-Schlupf,
Kraftstoffverbrauch oder erhohten HC- bzw. CO-Emissionen abhingig und erfordert eine
mitunter komplexe Betriebsstrategie. Gleichermaflen wie beim Konzept mit intermittierender
HC-Einspritzung kann auf das Mitfilhren eines zusétzlichen Reduktionsmittels verzichtet
werden, wodurch sich, verglichen mit einem konventionellen SCR-System, eine erhebliche
Kosten- und Platzersparnis ergibt. Im Gegensatz zur intermittierenden HC-Einspritzung
ergeben sich beim passiven SCR jedoch deutlich hohere NOy-Konvertierungsraten im
Hochtemperaturbereich bzw. bei hohen Raumgeschwindigkeiten, bei gleichzeitig niedrigerem
Kraftstoffmehrverbrauch.
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6 Niedrigstemissionskonzepte mit verschiedenen DeNOy-
Mafinahmen

Die kommende LEVIII-Gesetzgebung in Nordamerika erfordert die Erflillung niedrigster
Emissionsgrenzwerte fiir Stickoxide und Kohlenwasserstoffe. Beginnend mit Modelljahr 2015
(MY15) wird der Grenzwert fiir NO,2+NMOG bis 2025 schrittweise auf 30mg/mi abgesenkt,
was insbesondere beim Dieselmotor zu groBen Herausforderungen hinsichtlich
Emissionsreduzierung fiihrt. Gleichzeitig erzwingen die CAFE-Vorschriften (Corporate
Average Fuel Economy) eine signifikante Absenkung des Kraftstoffflottenverbrauches.
Entsprechend dem prinzipbedingten Wirkungsgradvorteil von Dieselmotoren gegeniiber
Ottomotoren erscheint dabei ihr vermehrter Einsatz als eine attraktive Mdglichkeit um den
Kraftstoffverbrauch wirksam reduzieren zu konnen. Nicht zuletzt deswegen, da sich der
Marktanteil von PKW-Dieselmotoren in den USA heute noch auf den -einstelligen
Prozentbereich begrenzt [49] [111].

In diesem Kapitel sollen nun unterschiedliche Abgasnachbehandlungskonzepte miteinander
verglichen und hinsichtlich ihres SULEV30-Potentials bewertet werden. Neben dem
objektiven Vergleich der untersuchten Systeme werden auch deren spezifische
Herausforderungen detailliert erdrtert. Zudem werden weitere Konzepte vorgestellt, bei denen
moglicherweise auf einen elektrischen Heizer im Abgas verzichtet werden kann.

6.1 Motor und Applikation

6.1.1 Versuchstriger

Obwohl der verwendete Versuchstriager bereits in Kapitel 2.4 beschrieben ist, soll hier
nochmals auf die wesentlichen Charakteristika des Motors eingegangen werden. Da fiir das
Erreichen der SULEV30-Grenzwerte hochste Konvertierungsraten und somit eine aufwendige
und entsprechend kostenintensive Abgasnachbehandlung erforderlich ist, wurde, im Hinblick
auf die Gesamtkosten des Systems, auf eine aufwendige Motorstruktur verzichtet.
Dementsprechend wurde der urspriinglich zweistufig aufgeladene Motor auf eine einstufige
Aufladung umgeriistet. Der Versuchstriger verfiigte zudem {iiber eine Kombination aus
gekiihlter Niederdruck-AGR und ungekiihlter Hochdruck-AGR, siehe Abbildung 6-1. Die am
Motorpriifstand simulierten Zyklen entsprechen dem Fahrprofil eines Volvo S80 mit
Doppelkupplungsgetriebe. Ferner wurden der NSK, bzw. der DOC, ebenso wie der DPF
motornahe angeordnet um ein schnelles Anspringen der Abgasnachbehandlung zu
gewihrleisten. Bei allen untersuchten Systemen kam {iberdies ein Unterboden-SCR zum
Einsatz. Die verwendeten Katalysatoren entsprechen dem heutigen Stand der Technik
(EU6(b) bzw. LEV?2), Details sind Tabelle 0-4 in Anhang D zu entnehmen.
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Abbildung 6-1: Schema des Motorkonzepts

6.1.2 Kalibrierung

Die Modifikation des Versuchstriagers mittels ungekiihlter Hochdruck-AGR und gekiihlter
Niederdruck-AGR zielte auf ein niedriges Rohemissionsniveau unter Beibehaltung des
dieselspezifischen giinstigen ~Kraftstoffverbrauchs ab'*. Durch letztere kann das
Rohemissionsniveau unter Beibehaltung von attraktivem Kraftstoffverbrauch insbesondere in
hoheren Lastbereichen auf moderatem Level gehalten werden. Der Einsatz von ungekiihlter
Hochdruck-AGR ist durch seine Vorteile im Niederlastbereich, Abgastemperaturmanagement
und Warmlauf begriindet.

Um in weiten Kennfeldbereichen motorisch niedrigste Emissionen zu realisieren, wurde der
Betriebsbereich mit Niederdruck-AGR zudem auf 3000min™ und 1600kPa effektivem
Mitteldruck erweitert. Aus Abbildung 6-2 ist der Vorteil des Niederdruck-AGR-Systems bei
einem Lastschnitt von 2000min™ hinsichtlich NOy- und Rauchwerten bei annihernd gleichem
spezifischen Kraftstoffverbrauch, verglichen mit einer zweistufig aufgeladenen Applikation
mit Hochdruck-AGR, ersichtlich [65] [49].

" Die Realisierung der Modifikationen sowie die Erstellung der adaptierten Applikation nahmen dabei iiber 1
Jahr Priifstandszeit in Anspruch.
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Abbildung 6-2: Vergleich unterschiedlicher AGR-Konzepte
6.2 Konzeptauswahl

Aus einer Vielzahl verschiedener Systemanordnungen wurden drei Konzepte fiir weitere
Untersuchungen ausgewdhlt. Wie aus Abbildung 6-3 zu erkennen, handelt es sich beim
System 1 um ein konventionelles SCR-System, bestehend aus Oxidationskatalysator (DOC),
katalytisch beschichtetem Dieselpartikelfilter (cDPF) und einem Unterboden-SCR-
Katalysator. Zudem wurde vor dem DOC ein elektrischer Heizer (E-Heizer) integriert.
Letzterer und der DOC wurden ebenso beim folgenden System 2 verbaut, die
Reduktionsmittel-Eindosierung erfolgte jedoch vor dem nun selektiv beschichteten DPF
(SDPF), wodurch eine motorndhere NO-Abgasnachbehandlung sichergestellt werden konnte.
Der eingebaute Unterboden-SCR fiihrt nicht nur zu hdchsten NOy-Konvertierungsraten
sondern minimiert auch den nach SDPF auftretenden Ammoniakschlupf [65] [112].

[ B- —
(1) SCR-System: Motor Heize DOC || cDPF [i(F) SCR

(2) SDPF-System:

(3) NSK/SCR-System: @sze NSK || cDPF [ mmn SCR

Abbildung 6-3: Untersuchte Konzepte am Motorpriifstand
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Aufgrund unzureichender Gleichverteilung des Reduktionsmittels bei AdBlue-Dosierung,
wurde in dieser Konzeptstudie beim SDPF/SCR-System direkt Ammoniak eingediist [16].

Um eine motornahe NOy-Abgasnachbehandlung sicherzustellen, wurde bei einem weiteren
System der DOC durch einen NOy-Speicherkatalysator (NSK) ersetzt, System 3. Die
Anordnung von katalytisch beschichtetem DPF und Unterboden-SCR wurde vom
DOC/cDPF/SCR-System iibernommen.

Der Einbau eines NSK bringt zwar eine Erhéhung der Systemkomplexitit mit sich, bietet
allerdings betrdchtliche Vorteile hinsichtlich NOx-Reduktion. Einerseits resultiert dies aus der
motornahen Position des Speicherkatalysators, andererseits fithrt dessen NOy-
Kalteinspeicherfdhigkeit zu einer hohen Stickoxidreduktion noch bevor der eigentliche Light-
off erreicht ist [17] [19] [25] [49].

Anstelle des NSK/SCR-Systems wire auch der Einsatz eines NSK/SDPF-Systems denkbar
gewesen. Basierend auf Simulationsergebnissen ist fiir beide Systeme ein anndhernd gleicher
Kraftstoffverbrauch bei nahezu identen Emissionsergebnissen darstellbar [112] [113] [114].
Die NSK/SCR-Kombination weist in vielen Féllen jedoch Vorteile hinsichtlich Modularitit
und des im Fahrzeug zur Verfligung stehenden Bauraums auf, weshalb die Untersuchungen
am Motorpriifstand letztendlich mit erwdhnter Kombination durchgefiihrt wurden.

6.3 Vergleich der Systeme

Das Zusammenspiel der verschiedenen Abgasnachbehandlungskomponenten untereinander ist
iiberaus komplex, wodurch fiir jedes Konzept entsprechende Kalibrierarbeiten und individuell
abgestimmte ThermomanagementmalBnahmen erforderlich sind. Dies gilt insbesondere fiir
den Warmlauf, wo je nach System unterschiedliche AGR-Konzepte bzw. Rapide Heat-up-
MaBnahmen (RHU) gefordert sind. In diesem Unterkapitel soll nun auf die erzielten
Ergebnisse im FTP75 eingegangen werden, dargestellt in Abbildung 6-4. Eine detaillierte
Auflistung tiber die Entwicklung sowie den Fortschritt der systemspezifischen
Applikationsarbeiten ist [16] zu entnehmen. Im Vergleich zu den dortigen Ergebnissen wurde
die Kalibrierung jedoch teils noch entscheidend verbessert. Wie bereits erwdhnt wurden die
hier gezeigten Emissionsergebnisse mit Katalysatortechnologien erzielt, die heute dem Stand
der Technik entsprechen.

Der dargestellte Mehrverbrauch bezieht sich auf die Basis eines FTP75, bei dem auf jegliche
Thermomanagementmallnahmen zur Optimierung des Abgasnachbehandlungssystems
verzichtet wurde, die SULEV30-Emissionsgrenzwerte jedoch nicht eingehalten werden
konnen. Als Thermomanagementmallnahmen wéren beispielsweise die Erhohung der
Abgastemperatur durch einen elektrischen Heizer oder die fiir die Regeneration des NSK
notwendige unterstochiometrische Verbrennung zu nennen [49].
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Abbildung 6-4: Ergebnisse und Kraftstoffmehrverbrauch der Konzepte im FTP75

Die Einhaltung des Limits von 30mg/mi aus NOy und NMOG ist mit der NSK/SCR-
Kombination bei gleichzeitig geringstem Kraftstoffmehrverbrauch, der zudem deutlich unter
den aktuell in Serie befindlichen ULEV125-Applikation liegt, moglich. Insbesondere die
NO4-Emissionen befinden sich deutlich unter den erreichten Werten der beiden anderen
Systeme, was auf die gute NOx-Konvertierung in jenen Bereichen, wo der SCR bzw. SDPF
noch nicht angesprungen ist, zuriickzufiihren ist, siche Abbildung 6-5. Mit dem SDPF- bzw.
SCR-System konnten die ULEV50-Werte eingehalten werden. Der niedrigere
Kraftstoffverbrauch des NSK/SCR-Systems ist auf folgende Faktoren zuriickzufiihren:

e Primir ergibt sich durch den Einsatz des motornahen NSK ein wesentlich geringerer
Heizbedarf in der Anfangsphase des FTP75 um hohe NOy-Konvertierungsraten zu
erreichen. Dementsprechend liegt der Kraftstoffverbrauch des SDPF-Systems unter
jenem des reinen SCR.

e Durch die NOy-Kalteinspeicherfiahigkeit des NSK ist zudem zu Beginn des FTP75
eine Kalibrierung mit hoheren NOs-Rohemissionen moglich, was den
Kraftstoffverbrauch zusitzlich senkt.

Dariiber hinaus liegen auch die CH4-Emissionen beim SDPF- und NSK/SCR-System unter
dem erlaubten Grenzwert [115] [116]. Die hheren Methanemissionen beim SCR-System sind
primér auf den Einsatz der Rapide Heat-up-Kalibrierungen (RHU) zuriickzufiihren, da die
entsprechenden MalBnahmen zur Temperatursteigerung auch eine Erhohung besagter
Emissionen bedingen.

Wiederum aus Abbildung 6-5 ist zu erkennen, dass bei allen untersuchten Systemen der N,O-
Grenzwert Uberschritten wurde. Um das Limit von 10mg/mi bei den Lachgasemissionen zu
unterbieten, sind demnach weitere Untersuchungen ndotig. Auf die Lachgasbildung wird in
Kapitel 6.5.3 noch separat eingegangen. Auch die Grenzwerte fiir die Schadstoffe CO, PM
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und HCHO wurden mit allen betrachteten Konzepten eingehalten, wobei das NSK/SCR-
System wiederum die niedrigsten Emissionen aufweist.

In Abbildung 6-5 sind zudem die kumulierten Emissionen der einzelnen Systeme in den
ersten 300s des FTP75 verglichen. Der hohe Kraftstoffmehrverbrauch des SCR-Systems
ergibt sich primdr durch die Notwendigkeit den SCR-Light-off moglichst schnell zu
erreichen, was durch einen Blick auf die SCR-Temperatur verdeutlicht wird. Wie bereits
erwihnt ist bis zum Erreichen des besagten Light-off eine Kalibrierung mit niedrigsten NOx-
Rohemissionen erforderlich, wodurch sich der Anstieg der NMOG-Emissionen erklédren ldsst.
Selbiges gilt fiir das SDPF-System, der geringere Heizbedarf ist durch die motorndhere
Anordnung sowie die geringere thermische Tréigheit bis zum SDPF begriindet. Auch ist die
Wirkung des NOy-Speicherkatalysators zu Beginn des Zyklus ersichtlich, was einerseits mit
der NOy-Kalteinspeicherung, andererseits durch die motornahe Anordnung erkldrt werden
kann. Gleichzeitig sind aber ganz zu Beginn des Zyklus hohere NMOG-Emissionen messbar,
was auf die, verglichen mit einem DOC, verringerte HC-Kalteinspeicherung zuriickzufiihren
ist.

B
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Abbildung 6-5: Vergleich der Systeme im FTP75
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Eine hohe NOy-Konvertierungsrate des NSK ist in erster Linie also in jenen Phasen, wo das
SCR-System keinen bzw. nur niedrigen Umsatz erlangt, erforderlich. Neben dem Beginn des
FTP75 gilt dies insbesondere fiir den Wiederstart nach der Pause im Zyklus. Gerade im
Hochlastteil nach dem ersten Leerlauf im Kalt- bzw. Wiederstart sind hdchste
Konvertierungsraten im NSK gefordert.

Aufgrund des ungiinstig hohen Kraftstoffmehrverbrauchs des SCR-Systems soll dieses in der
hier vorliegenden Arbeit nicht weiter erdrtert werden. Weitere Ergebnisse zu genanntem
System sind in [16] und [65] dargestellt.

6.4 Besondere Herausforderungen beim SDPF/SCR-System

6.4.1 Spezifische Anforderungen bei Einsatz von Niederdruck-AGR

Neben den bekannten Herausforderungen wie dem im Fahrzeug zur Verfiigung stehenden
Bauraum oder dem Erreichen der SDPF-Light-off-Temperatur kommt es beim SDPF/SCR-
System mit Niederdruck-AGR infolge der motornahen AdBlue-Dosierung zu einer
Beeinflussung der motorisch generierten Emissionen, siehe Abbildung 6-6. Wie bereits
erwihnt, wurde aufgrund unzureichender Gleichverteilung im Falle der Dosierung mit
AdBlue hier direkt Ammoniak eingediist, die hier gezeigten Zusammenhénge gelten jedoch
sowohl bei NHj3- als auch bei AdBlue-Dosierung. Bei zundchst leerem SDPF und
ausgeschalteter Reduktionsmitteldosierung wird ein Teil der emittierten NOy iiber das
Niederdruck-AGR-System dem Motor riickgefiihrt. Untersuchungen haben gezeigt, dass diese
Stickoxide den Motor nahezu unverindert verlassen, wodurch letztendlich der NOy-Abfall zu
Beginn der NH3-Dosierung erklirt werden kann [16]. Um den nach der Niederdruck-AGR-
Entnahme angeordneten SCR beladen zu konnen ist ein entsprechender NH;3-Schlupf nach
SDPF erforderlich. Dadurch gelangt, abhidngig von der AGR-Rate, ein Teil der NHj
wiederum in den Motor. Letztere nehmen im Motor an einer Vielzahl an Reaktionen teil,
wodurch sie entweder zu Stickstoff reduziert werden, NOy bzw. N,O bilden, oder den Motor
auch unverdndert in Form von Ammoniak verlassen. Dementsprechend steigen bei
auftretendem NH3-Schlupf nach SDPF die NOy vor dem Oxidationskatalysator an, wodurch
eine hohere AdBlue-Dosierung ndtig wird um die zusétzlich gebildeten NOy zu reduzieren.
Relevant ist dies insbesondere deswegen, weil die vom Motor durchgelassenen NH; vom
Oxidationskatalysator in Stickstoff umgewandelt werden und folglich dem SDPF nicht mehr
zur Verfligung stehen [49].

Wie aus Abbildung 6-6 bei Sekunde 20 zu erkennen, wird, sofern keine Stickoxide im
Saugrohr vorhanden sind und noch kein NH;3-Schlupf auftritt, im Motor eine konstante Menge
NO sowie NO,; gebildet. Werden jedoch Stickoxide dem Zylinder riickgefiihrt, steigen nicht
nur die NOy-Emissionen, sondern auch die vor DOC gemessenen NO,-Emissionen (Bereich
ohne NHj3-Dosierung, Sekunde 0 bis 10). Letzteres ist nur dadurch zu erklédren, dass es im
Motor zur Bildung von NO, aus riickgefiilhrtem NO kommt (Oppm NO, im Saugrohr).
Andernfalls wiére kein Abfall der NO,-Emissionen zu Beginn der AdBlue-Dosierung
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ersichtlich (Sekunde 10). Im Motor selbst wird also offensichtlich, solange kein NHj-
Durchbruch nach SDPF ersichtlich ist, unabhéngig vom riickgefiihrten NOy-Niveau immer
eine konstante Menge an Stickoxiden gebildet, ein Teil der riickgefiihrten NO wird zudem zu
NO, oxidiert [49].

n=1500min’!, p, = 600kPa, Ty, = 295°C, SDPF bei Start leer, NO, im Saugrohr = Oppm

; ; NH;-Dosierung mit a.=2.5 NH;-Schlupf nach SDPF ~
NO, vor DOC | % % % 1 ; : O
50 e U R A" 0O O & O & OO~ =« 2
ND-
T s S N S S R R 290~ 9 9 0 0°0 000 00 AGRI
: 2
R EE S S R ot s 5
s} ] :
§ 20 1 NOJYOrDOE oomorevieh b KKK LK RO o 2
E I e v AU SO SO OO AU A “'g
10 - % T T eSS OENOS S S X SEK] A
NZQ vor DOC T
0 T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Zeit/s

Abbildung 6-6: NH3-Verbrauch bei auftretendem Ammoniakschlupf nach SDPF bzw. vor
Niederdruck-AGR-Entnahme

Sobald dem Zylinder NHj riickgefiihrt wird, kommt es wiederum zu einem Anstieg der NOx-
Emissionen, grofBtenteils in Form von NO (Formel 6-3 - folgende Seite), in geringen Mengen
jedoch auch als NO,. Ob der riickgefiihrte Ammoniak dabei direkt zu NO, oxidiert wird, oder
ob dies teilweise liber die zwischenzeitliche Bildung von NO erfolgt, kann an dieser Stelle
nicht geklart werden.

Das Absinken der NOy-Emissionen bei Niederdruck-AGR und motornaher Stickoxid-
Abgasnachbehandlung ist insofern von Bedeutung, um zu kldren ob es diesbeziiglich zu
einem hoheren AdBlue- bzw. NHj3-Verbrauch kommt, sofern kein NH3-Schlupf nach SDPF
auftritt. In Abbildung 6-7 werden die NOx-Molenstrome fiir ein HD-AGR-System mit SDPF,
ein ND-AGR-System mit Unterboden-SCR sowie ein ND-AGR-System mit SDPF
verglichen. Unter der Annahme, dass bei allen Konzepten im Motor die gleichen NOy-
Mengen gebildet werden und einer vollstdndigen DeNOyierung im SCR/SDPF, entsteht fiir
das Niederdruck-AGR-System mit SDPF kein Nachteil im AdBlueverbrauch. Tritt jedoch ein
NOy-Schlupf nach SDPF auf, wird ein Teil dieser Stickoxide wieder riickgefiihrt und das
NOy-Level vor SDPF steigt. Folglich ist nun mehr Reduktionsmittel zur Reduzierung der
Stickoxide ndtig, wodurch sich der AdBlueverbrauch entsprechend erhoht [49].
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Theoretische NO,-Molenstrome in % bei 100%-DeNO, im SDPF bzw. SCR,
ohne NH,-Schlupf und systemunabhéngiger NO,-Bildung im Motor

ND-AGR mit SDPF ‘

‘ HD-AGR ‘ ‘ ND-AGR mit Unterboden-SCR ‘

Abbildung 6-7: Theoretische NOx-Molenstrome in % bei 100%-DeNOy-Wirkung im SDPF
bzw. SCR, ohne NH3-Schlupf und systemunabhéingiger NOx-Bildung im Motor von 55%

Sobald es zu einem Ammoniakschlupf nach SDPF kommt, nimmt, wie bereits erwdhnt, ein
Teil der riickgefiihrten NH; im Motor an unterschiedlichen Reaktionen teil, wodurch es zur
Bildung von N,, NOy oder N,O kommt. Der restliche Ammoniak verldsst den Brennraum in
unveridnderter Form. Die fiir die Bildung der verschiedenen Emissionen vermuteten
Reaktionsgleichungen sind in Formel 6-1 bis 6-4 dargestellt:

4NO + 4NH; + 0, = 4N, + 6H,0 6-1
4NH; + 30, = 2N, + 6H,0 6-2
4NH; + 50, = 4NO + 6H,0 6-3
2NH; + 2NO = 2N,0 + 3H, 6-4

Aus Abbildung 6-8 sind die gebildeten Reaktionsprodukte aus dem riickgefiihrten NH; bei
unterschiedlichen Abgastemperaturen zu erkennen. Bei niedrigen Temperaturen wird der
Grofiteil des Ammoniaks zu Stickstoff reduziert (Formel 6-1 und 6-2), zudem verldsst
verhéltnismiBig viel NH; den Motor in unverdnderter Form, was auf die niedrigen
Temperaturen im Brennraum zuriickzufiihren ist. Entsprechend dem thermodynamischen
NO,/NOx-Gleichgewicht kommt es hier zur NO,-Bildung, letztere nimmt mit steigender
Temperatur erwartungsgemal ab. Mit zunehmender Temperatur wird deutlich mehr NO und
N2O produziert (Formel 6-3 und 6-4), wohingegen die gebildete N,-Menge sowie der NHj3-
Durchbruch abnehmen. Die Menge an produziertem NO aus riickgefithrtem Ammoniak ist
folglich iiberwiegend vom Temperaturniveau im Brennraum abhéngig.
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Reaktionsprodukte bei versch. Abgastemperaturen

%

—————— R SRR M § {0

1 : : = 100 <
T 90
80
T 170
60
50
T 40
T30
T 20
10
0

Anteil der Reaktionsprodukte

195°C 255°C 330°C

Abbildung 6-8: Gebildete Reaktionsprodukte aus riickgefiihrtem NHj3

6.4.2 Einsparungspotential Unterboden-SCR

Um die Systemkomplexitdt des SDPF/SCR-Systems zu verringern, sollen hier Potentiale zur
Entfernung des Unterboden-SCR erortert werden. Durch die Einsparung von letzterem wére
nicht nur eine massive Kostenreduktion durch den Wegfall des Katalysators, verbunden mit
den zur OBD-Uberwachung notwendigen Messinstrumenten, sondern auch ein deutlicher
Vorteil hinsichtlich des im Fahrzeug zur Verfiigung stehenden Bauraumes realisierbar [117]
[118]. Das kompakte System, bestehend aus elektrisch beheiztem Oxidationskatalysator und
SDPF wire im Gesamten motornahe anzuordnen, analog zu heute in Serie befindlichen
Systemen wie [119] [120] und [121] [122].

In Abbildung 6-9 links sind die kumulierten NOy-Emissionen nach SDPF bzw. nach SCR im
FTP75 dargestellt. Zu erkennen ist, dass der SCR zwar nur einen geringen, jedoch
essenziellen Beitrag zur NOy-Emissionsreduzierung liefert. Bis zum Erreichen des SCR-
Light-offs bei ca. 250s liefert letzterer jedoch nahezu keinen Beitrag zur Emissionsreduktion.

Im US06 kommt es aufgrund der hochlastigen Betriebsweise mit hohen
Raumgeschwindigkeiten oftmals zu einer unzureichenden NOy-Reduzierung im SDPF. Der
Unterboden SCR, mit entsprechend niedriger Raumgeschwindigkeit aufBerhalb der
Niederdruck-AGR-Schleife, tibernimmt hier einen Grofiteil der NOx-Reduzierung, dargestellt
in Abbildung 6-9 rechts. Zudem liegen fiir den im Unterboden des Fahrzeugs angeordneten
Katalysator mit 250°C — 300°C und verhéltnismédBig hohem NO,/NOy-Verhéltnis optimale
Betriebsbedingungen fiir einen hohen NOy-Umsatz vor. Der Summengrenzwert aus
NO+NMOG im US06 von 50mg/mi wird bei den hier erzielten Ergebnissen ohne SCR
tiberschritten. Eine hohe NO-Reduktion im SCR ist also insbesondere in jenen Bereichen
gefordert, wo der NOy-Umsatz im SDPF aufgrund hoher Raumgeschwindigkeiten als
unzureichend betrachtet werden kann. Mit neuen Katalysatortechnologien ist die Einhaltung
des besagten Grenzwertes jedoch moglicherweise ohne Unterboden-SCR realisierbar.

Basierend auf in [112] dargestellten Simulationsergebnissen ist beim hier nicht weiter
erorterten  NSK/SDPF-System der Entfall eines Unterboden-SCRs ebenfalls durchaus
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denkbar. Weitere Untersuchungen sind jedoch nétig um insbesondere das Verhalten im
gealterten Katalysatorzustand beurteilen zu konnen.

Emissionen im FTP75 Emissionen im US06
o 04 ; ; ; ; ; ; 0.60 4
\N 0.3 _,,”,,””:r,,””””i,”” ”i,”””,”i ,,,,,,,,,, : _ |=— Nach SCR i ' : 0.45 \N
o) | : } : : 1 : : ‘ o
% 02 1 = == o : 0.30 %
o 01 4f ‘ ‘ ‘ ‘ 015 o
“ 00 - & 0.00 ~

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, — Nach SCR | |

1 — Nach SDP ‘
i Vor SDPF
3 300 300 3
~ 200 250 ~
= 100 200 ©
= 50 &
g g
\> T T T T T T T 0 \>
0 500 1000 1500 2000 2500 0 100 200 300 400 500 600
Zeit/s Zeit /s
NO,+NMOG-Grenzwert im FTP75: 30mg/mi NO,+NMOG-Grenzwert im US06: 50mg/mi
NO, / mg/mi | NO+NMOG / mg/mi NO, / mg/mi | NO_+NMOG / mg/mi
Nach SDPF 32.8 47.0 Nach SDPF 52.4 54.7
Nach SCR 20.3 34.5 Nach SCR 27.5 29.8

Abbildung 6-9: NOs-Emissionsverldufe nach SDPF und nach SCR
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6.5 Herausforderungen und detaillierte Betrachtung des NSK/SCR

In diesem Unterkapitel werden die spezifischen Anforderungen des NSK/SCR-Systems
diskutiert. Neben der HC-Reduzierung im Warmlauf wird auf die Emissionsreduzierung
entlang der einzelnen Katalysatoren eingegangen. AnschlieBend wird eine Variation der
Einschaltdauer des elektrischen Heizers begutachtet um Aussagen lber die bevorzugte
Heizdauer treffen zu konnen. Zudem wird die Stabilitdit des Systems gegeniiber
Katalysatoralterung erortert und abschlieBend auf die Notwendigkeit des Unterboden-SCR
hingewiesen.

6.5.1 NMOG-Reduktion im Warmlauf

Um niedrigste NOx- und HC-Emissionen zu realisieren, ist ein schnelles Erreichen des NSK-
Light-offs, bei gleichzeitig geringen Rohemissionen von essenzieller Bedeutung. In
Abbildung 6-10 sind zwei unterschiedliche AGR-Strategien im Warmlauf zu Beginn des
FTP75 dargestellt. Durch den Einsatz von ungekiihlter Hochdruck-AGR kommt es,
verglichen mit einem Betrieb mit gekiihlter Niederdruck-AGR, zu einer deutlichen
Temperaturerhohung im Saugrohr, wodurch auch die Temperatur nach Turbolader (T4;)
entsprechend hoher ist.
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Abbildung 6-10: Verldufe bei Anwendung von HD- bzw. ND-AGR im Warmlauf des FTP75
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Obwohl die Konzentrationen der NOx- und HC-Rohemissionen (in ppm) iiber jenen mit ND-
AGR liegen, kommt es zu einer deutlichen Emissionsverbesserung nach SCR, was
insbesondere durch den fritheren NSK-Light-off erkldrbar ist. Hervorgerufen wird dieser
einerseits durch die hohere Abgastemperatur infolge der ungekiihlten HD-AGR. Zudem flief3t
bei gleichbleibender elektrischer Heizleistung ein geringerer Massenstrom {liber den E-Heizer
wodurch es zu einer deutlich stirkeren Abgaserwdrmung kommt. Andererseits unterstiitzt die
niedrige Raumgeschwindigkeit ein frithes Erreichen des NSK-Light-offs. Dariiber hinaus sind
bei niedrigen Massenstromen auch nach dem NSK-Light-off deutlich hohere
Konvertierungsraten realisierbar. Bei anndhernd gleichen NOy-Emissionen nach SCR kdnnen
durch den Einsatz von Hochdruck-AGR die NMOG-Emissionen daher um fast 50%
abgesenkt werden.

Dem Vorteil des fritheren NSK-Light-offs steht jedoch ein verspiteter SCR-Light-off
gegeniiber. Zurlickzufiihren ist dies darauf, dass fiir das Aufheizverhalten bei weiter
entfernten Katalysatoren insbesondere eine hohe Abgasenthalpie, mit entsprechend hohem
Abgasmassenstrom, gefordert ist. Fiir ein SDPF/SCR-System wére eine derartige
Warmlaufapplikation folglich nicht zielfiihrend. Fiir weitere Details sei an dieser Stelle auf
[123] und [124] verwiesen.

6.5.2 Emissionen entlang der Abgasnachbehandlungskomponenten

Die Reduzierung unterschiedlicher Schadstoftkomponenten entlang der einzelnen
Katalysatoren ist in Abbildung 6-11 dargestellt. Eindeutig zu erkennen ist, dass die NMOG-
Emissionen wéhrend des Kaltstarts nicht nur im NSK, sondern auch im katalytisch
beschichteten DPF adsorbieren, was auf die HC-Kalteinspeicherfdhigkeit des Partikelfilters
zuriickzufiihren ist. Zudem kommt es bis zum Erreichen des NSK-Light-offs zu einer HC-
Anlagerung im SCR. Ob letztere am Washcoat selbst oder am kondensierten H,O stattfindet,
kann an dieser Stelle nicht beurteilt werden. Bekanntermallen kommt es jedoch durch HC-
Adsorption im SCR voriibergehend zur Vergiftung des Katalysators [125] [126]. Letztere
kann allerdings als reversibel betrachtet werden, da nach Einsetzten der HC-Oxidation die
volle SCR-Funktionalitit zuriickerlangt wird [127]. Nach Erreichen des NSK-Light-offs
findet die Oxidation der Kohlenwasserstoffe nahezu ginzlich im Speicherkatalysator statt, in
Summe werden die NMOG-Emissionen alleinig iiber den NSK um 94% reduziert.

Ein Blick auf die NOx-Emissionen verdeutlicht die Wirkung des NOy-Speicherkatalysators zu
Beginn des Zyklus, was durch die bereits mehrfach erwidhnte NOy-Kalteinspeicherung erklart
werden kann. Zudem kommt es unmittelbar nach dem Kaltstart am cDPF zur NOy-
Adsorption, moglicherweise wiederum in Verbindung mit kondensiertem H,O. Auch im
weiteren Verlauf des FTP75 wird durch dessen CRT-Effekt ein Teil der Stickoxide im DPF
umgesetzt. Die vorherrschenden Temperaturen im Partikelfilter von iiber 220°C koénnen fiir
das Ablaufen dieser Reaktionen durchaus als ausreichend betrachtet werden [128]. Des
Weiteren ist zu erkennen, dass der SCR bis zum Erreichen seines Light-offs bei 250s keinen
nennenswerten Beitrag zur NOyx-Reduktion liefert. Der Unterboden-Katalysator ist bei der
vorliegenden Konfiguration jedoch insbesondere im Teil nach dem Wiederstart bei 2000s
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gefordert, da der NSK zu diesem Zeitpunkt bereits einen hohen NOy-Beladungszustand
aufweist. Alternativ wére auch eine weitere NSK-Regeneration vor der Pause bei 1400s
denkbar, was allerdings einen hdheren Kraftstoffmehrverbrauch mit sich bringen wiirde. Uber
den gesamten FTP75 konnen die NOx-Emissionen im NSK um iiber 70% reduziert werden,
von NSK bis SCR ergibt sich nochmals eine Konvertierungsrate von 72%.
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Abbildung 6-11: Emissionen entlang unterschiedlicher Abgasnachbehandlungskomponenten

Aus Abbildung 6-11 ist des Weiteren ersichtlich, dass die CO-Emissionen grofBtenteils im
NSK oxidiert werden. Unmittelbar nach dem Kaltstart kommt es im DPF zudem zur CO-
Adsorption.

Die nach Turbolader gemessenen NO,-Emissionen werden im NSK nahezu vollstindig
reduziert. Einerseits werden die NO, am Barium eingespeichert, andererseits kommt es durch
die Interaktion mit CO und HC auch zu deren Oxidierung, bzw. Reduzierung von NO; zu NO.
Zudem wird im DPF insbesondere im 3. Teil des FTP75 NO, gebildet, wodurch durch das
entsprechend hohere NO,/NOy-Verhiltnis optimale Bedingungen fiir eine NOx-Reduzierung
im SCR gegeben sind.
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Die Bildung von CH4 erfolgt nahezu génzlich innermotorisch, das gebildete Methan kann bei
den hier vorliegenden niedrigen Abgastemperaturen nicht oxidiert werden [63]. Im Gegensatz
dazu wird der grofte Teil der N,O-Emissionen im NSK gebildet. Da Lachgas in der Regel als
stabil betrachtet werden kann, verlasst letzteres die weiteren
Abgasnachbehandlungskomponenten in  unverdnderter Form. Die genauen N,O-
Bildungsmechanismen sind in Kapitel 6.5.3 beschrieben.

Aus Abbildung 6-12 ist abermalig die deutliche Zunahme des NO,/NO-Verhéltnisses iiber
den DPF ersichtlich. Der hohe Wert nach SCR ergibt sich zudem aufgrund des niedrigen
NOy-Absolutniveaus an dieser Messstelle. Des Weiteren ist aus besagter Abbildung zu
erkennen, dass die NOy-Konvertierungsrate im FTP75 bei anndhernd 90% liegt. Dariiber
hinaus ergibt sich eine NMOG-Reduzierung von iiber 95%.

0.35 NO, und NO,/NO,-Verhiltnis im FTP75 NO,-, CO- und NMOG-Konvertierung im FTP75 140
= 1 ‘ M NO,/NO, EmNOo, EiCO EENMOG
:g" 0.30 A - . | | T+ 120
=
5 025 A 100 =
> ~~
S 020 1 80 &
z 5
) . £
4 0.15 60 g
3 | 5
£ 010 40
on
= 0.05 A 20
o
Z

0.00 0

Nach NSK Nach ¢cDPF Nach SCR NSK NSK+cDPF NSK+cDPF+SCR

Abbildung 6-12: NO,/NO-Verhiltnis und Konvertierungsraten im FTP75

6.5.3 Optimierung des elektrischen Heizbetriebes

Um den Kraftstoffmehrverbrauch infolge des elektrischen Heizbetriebes zu verringern, wurde
eine Optimierung der Einschaltdauer durchgefiihrt und die Ergebnisse mit einem Betrieb ohne
elektrischen Heizer verglichen. Wie aus Abbildung 6-13 links ersichtlich, reicht eine
Einschaltdauer von bereits 30s aus, um die NMOG-Emissionen auf einen akzeptablen Wert zu
reduzieren. Begriindet werden kann dies dadurch, dass bereits bei der ersten Beschleunigung
im FTP75 eine NSK-Temperatur von iiber 200°C erreicht wird, was ausreicht um die HC-
Oxidation zu starten und somit den HC-Light-off zu erreichen. Bei einer Erhdhung der
Einschaltdauer auf 40s wird das Erreichen von letzterem zusitzlich erleichtert. Fiir eine
angemessen hohe NOy-Konvertierung ist die 30s-Einschaltdauer, ebenso wie jene mit 40s,
jedoch zu kurz. Die NSK-Temperatur befindet sich hier verhdltnisméBig lange unter 200°C,
also in jenem Bereich wo die NOx-Reduzierung im NSK vergleichsweise gering ist [22].
Verglichen damit sind die NOy-Emissionen bei komplett ausgeschaltetem Heizer im Bereich
zwischen 30 und 60s niedriger, was auf die dortige lingere NOy-Kalteinspeicherung schlie3en
lasst. Der HC-Light-off beim Betrieb ohne zusétzliche elektrische Heizung wird allerdings
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erst sehr spdt erreicht, was hohe HC-Emissionen mit sich bringt. Der dabei eingezeichnete
Kraftstoffmehrverbrauch resultiert alleinig aus der NSK-Regeneration.

Reduzierung der E-Heizer-Dauer im FTP75
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Abbildung 6-13: Variation des E-Heizer-Betriebes

Zur Unterstiitzung der NOx-Konvertierung ist daher eine deutlich langere Einschaltdauer des
Heizers vorteilhaft. Erhoht man letztere auf 135s (blaue Linie) ist die Verweildauer im
Temperaturbereich unter 200°C vergleichsweise kurz, was in einer deutlich hheren NOy-
Speicherung am NSK resultiert. Der Kraftstoffmehrverbrauch dieser Applikation liegt bei
1.2% und damit deutlich unter jenem von aktuellen ULEV125-Applikationen.

Erhoht man die Einschaltdauer weiter auf 220s (rote Linie), so ist zu erkennen, dass die NOy-
Konvertierung weiter zunimmt. Durch das Heizen wihrend der Leerlaufphase wird nicht nur
die NSK-Temperatur erhoht, sondern in weiterer Folge auch jene des SCR, wodurch sich bei
den dem Leerlauf folgenden Beschleunigungen eine verstirkte NOy-Reduzierung ergibt.

Eine weitere Steigerung der Einschaltdauer, beispielsweise zur Steigerung der SCR-
Temperatur, ist in der vorliegenden Systemanordnung nicht zielfiihrend, da einerseits der
Kraftstoffverbrauch stark zunimmt und andererseits die indizierte Last und folglich die NOy-
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Rohemissionen erhoht werden, wodurch die letztendlich emittierten NOy-Emissionen
ansteigen [113] [114].

Infolge des elektrischen Heizens kommt es iiberdies zu verringerten N,O-Emissionen,
dargestellt in Abbildung 6-14. Wie in [65] beschrieben, wird N,O an den oxidativen
Komponenten des NSK mittels HC infolge unvollstindiger NO,-Reduktion gebildet. Die
N,O-Bildung tritt also vorwiegend in Regionen, wo viel HC zur Verfiigung steht, auf. Da
durch den Einsatz des E-Heizers der HC-Light-off deutlich friiher erreicht wird und die HC-
Emissionen daher nicht mehr zur N,O-Bildung zur Verfligung stehen, sind letztere bei
elektrischem Heizen deutlich geringer. Aus Abbildung 6-14 ist zu erkennen, dass durch
schrittweise lingeren Heizbetrieb eine Reduzierung der Lachgasemissionen von bis zu 40% in
den ersten 300s des FTP75 moglich ist [49].
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Abbildung 6-14: Reduzierung der N,O-Emissionen durch elektrisches Heizen im FTP75

6.5.4 Stabilitit gegeniiber Katalysatoralterung

Die Einhaltung der SULEV-Grenzwerte bei 150.000 Meilen stellt hochste Anforderungen an
die Dauerhaltbarkeit und Stabilitit der Abgasnachbehandlungskomponenten. Die
unterschiedliche Kraftstoffqualitit in Verbindung mit differenten Schwefelanteilen in den
USA machen beim Einsatz eines NSK regelmifBige Entschwefelungen nétig, was hinsichtlich
Dauerhaltbarkeit als besonders kritisch einzustufen ist. Fiir das NSK/SCR-System wurden
daher Untersuchungen mit gealterten Katalysatoren angestellt und ein Vergleich mit den
neuen, sprich eingefahrenen Bauteilen (Alterungszustand dquivalent mit ca. 10.000 Meilen)
durchgefiihrt [49].

Wie bereits in Kapitel 4.3 ausfiihrlich beschrieben, wird die HC-Adsorption des NSK im
Kalten nur geringfiigig von der Alterung beeinflusst, siche Abbildung 6-15 rechts oben. Dies
ist insbesondere fiir den Kaltstart des FTP75 relevant, da hier eine hohe HC-
Adsorptionsfahigkeit die Emissionsergebnisse entscheidend verbessern kann. Des Weiteren
ist zu erkennen, dass die Alterung einen beeindruckenden Einfluss auf die Oxidationsfahigkeit
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des Katalysators hat, wodurch einerseits die Light-off-Kurve hin zu héheren Temperaturen
verschoben wird und andererseits in diesem Abschnitt die NO,-Bildung verringert wird.
Letzteres fiihrt insbesondere im Temperaturbereich bis 220°C zu einer deutlich geringeren
NOy-Speicherfahigkeit. Weitere Details zum Verhalten des NSK im gealterten Zustand sind
Kapitel 4.3 zu entnehmen.

In Abbildung 6-15 sind iiberdies die Ergebnisse des FTP75 fiir die gealterten Bauteile des
NSK/SCR-Systems dargestellt. Ohne elektrischen Heizer kommt es zu einem deutlichen
Anstieg der NMOG- und NOy-Emissionen, wobei ithr Summenwert sogar iiber dem ULEV50-
Limit liegt. Dieser drastische Anstieg ist dadurch zu erklédren, dass die NSK-Temperatur in
den ersten 200s im Temperaturbereich unter 200°C liegt und der NSK im gealterten Zustand
folglich seinen HC-Light-off nicht erreicht. Letzteres ist durch die besagte Verschiebung des
Oxidationsbeginns zu hoheren Temperaturen begriindet, der HC-Light-off im gealterten
Zustand findet folglich erst bei ca. 200s statt.
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Abbildung 6-15: Auswirkung der Alterung im FTP75
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Mit eingeschaltetem E-Heizer (Einschaltdauer 220s) wird sowohl der fiir die HC- als auch fiir
die NO-Konvertierung kritische Temperaturbereich am NSK verkiirzt und der Light-off des
gealterten NSK erfolgt, verglichen mit dem des neuen Katalysators, nur unmittelbar spiter,
siche wiederum Abbildung 6-15.

Folglich steigen die Emissionen nur in vergleichsweise geringem Ausmall an und das
Einhalten des SULEV30-Summengrenzwertes fiir NO,+NMOG ist auch mit gealterten
Bauteilen moglich. Der Einfluss der Katalysatoralterung auf das Emissionsergebnis wird
durch den elektrischen Heizer demzufolge signifikant vermindert.

In Abbildung 6-16 sind die NOx-Emissionen fiir den neuen und gealterten Zustand nach cDPF
bzw. nach SCR dargestellt. Zu erkennen ist nicht nur, dass die NOx-Emissionen nach DPF um
fast 50% zunehmen, was auf die schlechtere NOx-Speicherfahigkeit des NSK zuriickzufiihren
ist, sondern auch, dass die NO,-Emissionen im gealterten Zustand hoher sind. Begriindet kann
letzteres dadurch werden, dass die NO am NO-Speicherkatalysator zwar zu NO, oxidiert,
aufgrund der Alterungserscheinungen jedoch nicht eingespeichert werden konnen.
Demzufolge sind die NO,-Emissionen nach NSK bzw. DPF hoher als im neuen Zustand. Die
abnehmende NOy-Speicherfahigkeit des NSK wird jedoch zumindest teilweise durch den
SCR kompensiert, da sowohl das héhere NOx-Niveau vor dem SCR, als auch die nach cDPF
ansteigenden NO,-Emissionen zu einem wirkungsgradgiinstigeren Betrieb des SCR fiihren.
Demzufolge besteht beim NSK/SCR-System eine hohe Stabilitit gegeniiber
Katalysatoralterung.

Emissionen im FTP75 mit neuen und gealterten Bauteilen
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Abbildung 6-16: Emissionen fiir neue und gealterte Bauteile im FTP75

Die Konvertierungsraten der NMOG- und NOy-Emissionen iiber den einzelnen Katalysatoren
sind in Abbildung 6-17 ersichtlich. Hier ist nochmals die deutliche Abnahme der NOj-
Reduzierung im NSK bzw. der hohere NOs-Umsatz im SCR zu erkennen. Die NOy-
Konvertierung im cDPF wird von der Alterung nahezu nicht beeinflusst. Auch der NMOG-
Umsatz am NSK liegt im gealterten Zustand deutlich iiber 90%.
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Abbildung 6-17: Konvertierungsraten fiir neue und gealterte Bauteile im FTP75 mit E-Heizer

Wie gezeigt fithrt der Einsatz des E-Heizers zu einer beachtlichen Stabilitdt gegeniiber
Katalysatoralterung. Auf zusdtzliche Edelmetallbeladungen am Katalysator, die die
Alterungsstabilitidt sicherstellen sollen, kann folglich verzichtet werden, wodurch die
zusdtzlichen Kosten des elektrischen Heizers zumindest teilweise kompensiert werden
konnen. Letzterer bietet zudem die Moglichkeit, die Einschaltdauer entsprechend der
Katalysatoralterung anzupassen, wodurch der gezeigten Verdnderung im HC-Light-off
effizient entgegengewirkt werden kann [49].

6.5.5 Notwendigkeit des Unterboden-SCR — Verhalten im hochdynamischen Betrieb

Analog zu Kapitel 6.4.2 sollen auch fiir das NSK/SCR-System die Moglichkeiten zur
Entfernung des Unterboden-SCR erdrtert werden, um die Systemkomplexitit des Konzepts zu
verringern. Die Ergebnisse im FTP75 weisen darauf hin, dass bei Einsatz eines gro3eren NOx-
Speicherkatalysators moglicherweise das Erreichen der SULEV30-Grenzwerte auch ohne
SCR-Katalysator realisierbar ist. Der Vergroflerung des Katalysatorvolumens sind aber unter
anderem durch den zur Verfiigung stehenden Bauraum im Fahrzeug Grenzen gesetzt. Des
Weiteren bringt ein erweitertes Katalysatorvolumen neben hoheren Kosten zusitzliche
Herausforderungen wie beispielsweise hohere Entschwefelungsarbeit oder erhohte thermische
Trégheit mit sich.

Zudem ist ohne SCR die Einhaltung des Summengrenzwertes von 50mg/mi fiir NO,-+*NMOG
im USO06 nicht moglich, siehe Abbildung 6-18. Durch die dynamische, hochlastige
Betriebsweise findet in besagtem Zyklus der GroBteil des NOyx-Umsatzes im SCR statt. Die
hohen Raumgeschwindigkeiten des im Niederdruck-AGR-Kreislauf angeordneten NSK,
sowie die hohen Temperaturen fithren zu dessen unzureichender NOy-Konvertierung. Das
NO+NMOG-Limit im US06 wird nach cDPF demzufolge um mehr als das Vierfache
iiberschritten. Fiir den SCR-Katalysator liegen mit Temperaturen iiber 250°C und dem hohen
NO,/NOx-Verhéltnis nach cDPF hingegen optimale Bedingungen fiir eine hohe NOy-
Reduzierung vor, wodurch die nach NSK gemessenen Stickoxide um iiber 94% reduziert
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werden konnen, und die Einhaltung des SULEV30-Grenzwertes moglich ist. Auch die
weiteren limitierten Emissionen befinden sich deutlich unter den Grenzwerten. Ebenso liegen
im USO06 nicht limitierte Schadstoffe wie beispielsweise N,O oder CH4 auf dullerst geringem
Niveau. Aus Abbildung 6-18 ist des Weiteren zu erkennen, dass die NMOG- und CO-
Konvertierung wiederum groftenteils im NSK stattfindet, wodurch beim betrachteten System
fiir Stickoxide, Kohlenmonoxid und NMOG jeweils eine Reduzierung von iiber 90% erzielbar
ist.
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Abbildung 6-18: Emissionen im US06

Der Entfall des SCR-Katalysators ist also moglicherweise im FTP75 denkbar, fiir den US06
ist der Unterbodenkatalysator jedoch unumgénglich. Folglich kann dessen Einsparung als
nicht zielfiihrend betrachtet werden.
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6.6 Konzepte ohne elektrischen Heizer

Da der elektrische Heizer hinsichtlich Kosten, Systemkomplexitit und im Fahrzeug zur
Verfiigung stehenden Bauraum durchwegs unerwiinscht ist, sollen hier zwei Konzepte
vorgestellt werden, mit denen die Einhaltung der SULEV30-Grenzwerte unter Umstdnden
ohne dieses Heizelement moglich ist. Dabei werden neueste, noch nicht in Serie befindliche
Katalysatoren verbaut um die Potentiale der Konzepte abwiegen zu konnen.

Einerseits handelt es sich wiederum um ein NSK/SCR-System, andererseits soll hier ein
sogenannter Passiver NOx-Adsorber (PNA), in Verbindung mit einem SDPF/SCR-System

vorgestellt werden.

6.6.1 NSK/SCR-System ohne elektrischen Heizer

Um hochste Konvertierungsraten der unterschiedlichen Schadstoffe zu erzielen, wurden die
verwendeten Prototypenkatalysatoren mit einer Zelldichte von 600cpsi versehen, siche
Tabelle 0-5 in Anhang D. Aus Abbildung 6-19 ist zu erkennen, dass mit besagten
Katalysatoren im neuen, sprich eingefahrenen Zustand, die Einhaltung des NO,+NMOG-
Limits von 30mg/mi mdglich ist. Dabei sind insbesondere die hervorragende NOy-
Kalteinspeicherung, sowie die hohe HC-Adsorptionsfihigkeit zu Beginn des Zyklus,
verglichen mit der in den vorigen Unterkapiteln verwendeten alten Katalysatortechnologie,

ersichtlich.
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Abbildung 6-19: Katalysatoreinfluss im FTP75

Des Weiteren ist in Abbildung 6-19 die Emissionsverschlechterung, hervorgerufen durch die
in regelméBigen Abstidnden notwendigen Desulfatisierungen, dargestellt. Bereits nach sieben
durchgefiihrten Entschwefelungen ist die Einhaltung des SULEV30-Grenzwertes aus
NO+NMOG zwar noch moglich, sowohl die NOy- als auch die NMOG-Emissionen sind
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jedoch insbesondere unmittelbar nach dem Kaltstart deutlich hoher als im neuen
Katalysatorzustand.

Letzteres deutet darauf hin, dass auch mit neuesten Technologien die Katalysatoralterung
weiterhin als Herausforderung zu betrachten ist um niedrigste Emissionen iiber eine
Laufleistung von 150.000Meilen sicherzustellen. Durch weitere Fortschritte in der
Katalysatortechnologie ~ (z.B.  HC-Traps), in Kombination mit beispielsweise
innermotorischem Heizen (RHU-Kalibrierung), ist die Einhaltung der SULEV30-Grenzwerte
in Zukunft jedoch durchaus auch ohne elektrischen Heizer denkbar.

Sofern motorinterne Thermomanagementmalnahmen fiir ein Erzielen niedrigster Emissionen
nicht ausreichen, wire als weitere Alternative zu einem E-Heizer ein variabler Ventiltrieb zu
nennen [123] [124] [129] [130]. Im Vergleich zu einem variablen Ventiltrieb bietet der
elektrische Heizer jedoch den Vorteil, dass dieser nahezu lastunabhingig eingesetzt und als
Add-On-Losung verwendet werden kann. Ferner ergeben sich auch Vorziige flir das
Temperaturmanagement vor und wihrend der NSK- bzw. DPF-Regeneration. Welche
Heizmallnahmen fiir die jeweils gewdhlte Systemkombination zielfiihrend bzw. am
effizientesten sind, soll und kann an dieser Stelle jedoch nicht geklart werden [113]. Ein
umfassender Vergleich iiber die jeweiligen Vorziige der beiden
ThermomanagementmafBnahmen ist in [124] dargestellt.

6.6.2 Passiver NOy-Adsorber in Kombination mit einem SDPF/SCR-System

Ein Passiver NOx-Adsorber (PNA) stellt eine Weiterentwicklung eines Oxidationskatalysators
dar, wodurch Stickoxide im Niedertemperaturbereich gespeichert und bei steigender
Katalysatortemperatur anschliefend wieder desorbiert werden konnen. Die NOx-Speicherung
erfolgt dabei durch Adsorption im Washcoat oder Anlagerung am Cer bzw. kondensierten
Wasser. Durch die bei Dieseloxidationskatalysatoren standardméfig eingesetzte Zeolith-
Beschichtung ergibt sich zudem eine hohe Kohlenwasserstoffreduktion nach dem Kaltstart
des Motors. Der groBBe Vorteil dieses Konzepts, verglichen mit einem NSK, besteht darin,
dass die Stickoxide alleinig durch thermische Desorption, sprich ohne Anwendung einer
Fettverbrennung, ausgelagert werden, wodurch die Systemkomplexitit deutlich verringert
werden kann [85].

Der Einsatz eines PNA erscheint insbesondere beim SDPF/SCR-System sinnvoll, da bei
Temperaturen unterhalb des SDPF-Light-offs Stickoxide im PNA gespeichert werden, welche
spater bei hoheren Temperaturen desorbiert und durch einen bereits aufgewdrmten SDPF
reduziert werden, sieche Abbildung 6-20 [85] [131] [132] [133]. Aus bereits mehrfach
erwahnten Griinden wurde anstatt von AdBlue direkt Ammoniak in das Abgassystem
eingediist, erkennbar auch an der Systemanordnung in besagter Abbildung.

Details zu den verwendeten Katalysatoren sind Tabelle 0-6 in Anhang D zu entnehmen. Die
folgend gezeigten Ergebnisse stellen lediglich einen Auszug aus den getdtigten PNA-
Untersuchungen dar, weitere Resultate sind in [85] dargestellt.
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DeNO,-Verhalten von PNA und SDPF
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Abbildung 6-20: Systemanordnung und NOy-Reduzierung im PNA/SDPF/SCR-System

Aus Abbildung 6-21 ist zu erkennen, dass das NOy-Speichervermodgen des PNA, verglichen
mit jenem des NSK, deutlich geringer ist. Gleichzeitig ist das Maximum der NOx-
Speicherkapazitit mit 200°C beim PNA jedoch zu deutlich niedrigeren Temperaturen
verschoben. Des Weiteren sind beim PNA bereits bei niedrigen Temperaturen dullerst hohe
CO- und HC-Konvertierungsraten zu beobachten. Die hohe HC-Adsorptionsfahigkeit ist
dabei insbesondere auf die im PNA vorhandene Zeolith-Beschichtung zuriickzufiihren. Bei
NOy-Speicherkatalysatoren ist die HC- und CO-Reduzierung bis zum Erreichen des Light-
offs deutlich geringer.

Um Aussagen iiber das Ausspeicherverhalten des PNA treffen zu konnen, wurde bei
konstanter Drehzahl die Last schrittweise stetig erhoht, dargestellt wiederum in Abbildung
6-21 rechts. Auffallend ist insbesondere die hohe NOy-Adsorptionsfdhigkeit im
Temperaturbereich bis 200°C. Zudem kommt es ab 150°C auch zur Bildung von N>O was
vermutlich durch unvollstdndige NOx-Reduzierung im Katalysator hervorgerufen wird. Zu
erkennen ist des Weiteren, dass die NOyx-Auslagerung erst bei Temperaturen iiber 320°C
stattfindet.
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Abbildung 6-21: PNA-Verhalten bei stationdren Versuchen

Letzteres ist fiir den FTP75 durchwegs als kritisch zu bezeichnen, da die fiir die NOy-
Ausspeicherung notige Temperatur im Zyklus in der Regel nicht erreicht wird, siehe
Abbildung 6-22. Dabei ist zu erkennen, dass im Zyklus eine NOx-Ausspeicherung lediglich
kurzfristig bei ungefihr 2250s stattfindet, ersichtlich am dortigen Riickgang der gespeicherten
NOx-Menge. Um eine vollstdndige Desorption der Stickoxide sicherzustellen, sind jedoch
hohere Temperaturen ndtig, was an der anschlieBend durchgefiihrten Lastrampe eindrucksvoll
erkennbar ist. Dabei kommt es nicht nur zur Auslagerung der Stickoxide, sondern auch in
geringen Mengen wiederum zur Bildung von Lachgas.

Um bei Wiederstart des Fahrzeugs einen leeren PNA sicherzustellen, wiren demnach nach
Erreichen der SDPF-Light-off-Temperatur entsprechende HeizmaBBnahmen durchzufiihren um
die PNA-Temperatur zu erhohen und die NOy-Desorption zu starten. Letzteres korreliert
jedoch mit einem hoheren Kraftstoffverbrauch und ist dementsprechend unerwiinscht.
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Abbildung 6-22: PNA-Verhalten im FTP75 und anschliefender Lastrampe

Die erzielten Emissionsergebnisse fiir das PNA/SDPF/SCR-Konzept sind in Abbildung 6-23
dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass das Erreichen des SULEV30-Grenzwerts fiir
NOx+NMOG durchaus realisierbar ist, es sei jedoch explizit darauf hingewiesen, dass es sich
bei den gezeigten Ergebnissen um neue, sprich eingefahrene, Katalysatoren handelt. Da die
Alterung in der Regel insbesondere das HC-Light-off-Verhalten negativ beeinflusst, ist eine
Einhaltung des Grenzwertes im gealterten Zustand als kritisch zu beurteilen [85].

Anhand der Schadstoffreduzierung entlang der einzelnen Katalysatoren zeigt sich, dass die
NMOG-Emissionen wéhrend des Kaltstarts grofStenteils im PNA adsorbiert werden. Es
kommt jedoch, wie bereits beim NSK/SCR-System erwéhnt, auch zur HC-Anlagerung im
SCR, wodurch zu Beginn des Zyklus auch eine NMOG-Reduzierung im SCR stattfindet.

Ferner findet die NOx-Reduktion bis zum Erreichen des SDPF-Light-offs bei ungefihr 250s
vorwiegend im PNA statt. Dieser spdte Light-off ist insofern als Herausforderung anzusehen,
als dass die NOx-Konvertierung im PNA bei hohen Raumgeschwindigkeiten massiv abnimmt,
was bei den Hochlastbeschleunigungen bei 160-250s in vergleichsweise hohen
Stickoxidemissionen resultiert. Gerade in diesem Bereich des FTP75 wire also eine hohe
NOx-Reduzierung im SDPF gefordert, wodurch sich die mit fast 20mg/mi hohen
Stickoxidemissionen erkldren lassen. Ein beschleunigtes Aufheizverhalten des SDPFs wire
moglicherweise mit einer entsprechenden RHU-Kalibrierung zu erzielen. Die Einsparung des
Unterboden-SCR  wire beim vorliegenden Konzept fiir niedrigste Emissionen nicht
zielfiihrend, fiir ein Erreichen des ULEV50-Grenzwertes jedoch durchwegs zu erwégen.

Neben den NOx<+NMOG-Emissionen liegen auch die gemessenen Werte fiir PM, HCHO und
CHy, deutlich unter den vorgeschriebenen Grenzwerten. Die Lachgasemissionen befinden sich,
analog zum NSK/SCR-System knapp tlber dem erlaubten Limit von 10mg/mi. Die
Bildungsmechanismen von N,O sind bereits in Kapitel 6.5.3 beschrieben, und sollen hier
nicht weiter erdrtert werden.
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Abbildung 6-23: Ergebnisse des PNA/SDPF/SCR-Konzepts im FTP75

Die Einhaltung des Limits von 30mg/mi aus NOx<+NMOG ist mit neuen Bauteilen und einem
zu Beginn des Zyklus leeren PNA moglich. Ob ein Erreichen der gewiinschten Emissionen
auch mit gealterten Bauteilen erzielbar ist, ist durchwegs als kritisch zu beurteilen.
Insbesondere auch daher, da fiir einen frithen SDPF-Light-off eine entsprechende RHU-
Kalibrierung vorteilhaft wire, dies jedoch auch dazu fiihrt, dass sich der PNA sehr schnell in
einem Temperaturbereich befindet, wo die NOy-Speicherung nicht mehr funktioniert.
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6.7 Diskussion der Ergebnisse

Die Evaluierung verschiedener Konzepte am Motorpriifstand zeigt, dass durch die motornahe
Anordnung eines NOx-Speicherkatalysators in Verbindung mit einem Unterboden-SCR die
Stickoxide von Beginn an wirksam reduziert werden konnen und die Einhaltung des
Summengrenzwertes aus NO,<+*NMOG von 30mg/mi mdglich ist. Zudem liegt der
Kraftstoffverbrauch bei diesem System deutlich unter den heute in Serie befindlichen
ULEV125-Applikationen, was neben dem verringerten Heizbedarf fiir den SCR auch auf die
Kalibrierung in Richtung hoherer NOy-Rohemissionen wihrend des Kaltstarts zuriickzufiihren
ist.

Beim SDPF/SCR-System mit Niederdruck-AGR kommt es infolge der motornahen AdBlue-
Dosierung zu einer Beeinflussung der motorisch generierten Emissionen, da die riickgefiihrten
NOy den Brennraum nahezu unverindert verlassen. Sofern die NOy bereits im SDPF reduziert
werden, sinken demzufolge auch die NOy-Emissionen vor DOC ab, wodurch sich theoretisch
kein Nachteil im AdBlueverbrauch fiir das SDPF/SCR-System ergibt. Um den nach der
Niederdruck-AGR-Entnahme angeordneten SCR beladen zu konnen ist ein entsprechender
NHj;3-Schlupf nach SDPF erforderlich, wodurch ein Teil der NH; wiederum in den Motor
gelangt. Letztere nehmen im Motor an einer Vielzahl an Reaktionen teil, wodurch sie
entweder zu Stickstoff reduziert werden, NOy bzw. N,O bilden, oder den Motor auch
unverdndert in Form von Ammoniak verlassen. Dementsprechend steigen bei auftretendem
NH;-Schlupf nach SDPF die NOy vor dem Oxidationskatalysator an, wodurch eine hohere
AdBlue-Dosierung nétig wird um die zusitzlich gebildeten NOy zu reduzieren. Steigt dabei
der NH;-Schlupf nach SDPF an, kommt es wiederum zu héheren NOy-Emissionen vor
Oxidationskatalysator, was erneut eine hohere AdBlue-Dosierung erforderlich macht.

Beim NSK/SCR-System wurde gezeigt, dass durch den Einsatz des E-Heizers nicht nur die
NOx- und NMOG-Emissionen, sondern auch der N,O-Ausstof3 drastisch verringert werden
kann. Da fiir das Erreichen der SULEV30-Grenzwerte vergleichsweise eine nur sehr geringe
Einschaltdauer des elektrischen Heizers erforderlich ist, kann dieser eventuell durch
motorinterne  HeizmafBnahmen  ersetzt werden [112]. Versuche mit neuen
Prototypenkatalysatoren zeigen dabei durchaus vielversprechende Ergebnisse. Alternativ wére
der FEinsatz eines variablen Ventiltriebs [123] [124] oder die Verwendung neuer
Katalysatortechnologien wie beispielsweise der Passive NOx-Adsorber zu nennen.

Uberdies stellt die Einhaltung der SULEV-Grenzwerte bei 150.000 Meilen hochste
Anforderungen an die Dauerhaltbarkeit und Stabilitét der
Abgasnachbehandlungskomponenten, was insbesondere beim NSK/SCR-System als kritisch
zu beurteilen ist. Durch die Aktivierung des elektrischen Heizers zu Beginn der Kaltstartphase
des FTP75 wird der kritische Temperaturbereich fiir den HC- und NOy-Light-off schnell
durchfahren, wodurch das Erreichen der SULEV30-Grenzwerte auch mit gealterten Bauteilen
sichergestellt werden kann. Der Einsatz des elektrischen Heizers bietet zudem die
Moglichkeit, die Einschaltdauer entsprechend der Katalysatoralterung anzupassen. Trotz der
vielversprechenden Ergebnisse mit neuen Bauteilen beim NSK/SCR-System ohne
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elektrischen Heizer, ist demnach die Stabilitdt gegeniiber Katalysatoralterung als kritisch zu
beurteilen.

Als alternatives Konzept ohne E-Heizer bietet der passive NOyx-Adsorber die Moglichkeit,
Stickoxide bis zum Erreichen des SDPF-Light-offs zu speichern. Selbige werden bei hoheren
Temperaturen wiederum desorbiert und durch den bereits aufgewédrmten SDPF reduziert.
Versuche zeigen, dass bei der Kombination aus PNA/SDPF/SCR ein Erreichen des
NOx+NMOG-Summengrenzwertes von 30mg/mi mit neuen Bauteilen mdoglich ist. Dies setzt
aber einen bei Start leeren PNA voraus, was aufgrund der relativ hohen NOy-
Desorptionstemperatur durchaus als Herausforderung anzusehen ist. Ferner nimmt die NOx-
Speicherfahigkeit des PNA mit zunehmender Raumgeschwindigkeit massiv ab, wodurch bei
Beschleunigungen unterhalb der SDPF-Light-off-Temperatur nur vergleichsweise geringe
NOy-Adsorptionsraten darstellbar sind. AuBlerdem sind ThermomanagementmafBBnahmen, um
ein frihes Erreichen der SDPF-Light-off-Temperatur zu erreichen, moglicherweise nicht
zielfilhrend, da dabei der Temperaturbereich des PNA, in dem die NOy-Speicherung
bevorzugt ablduft, rasch durchfahren wird. Zusitzlich ist auch bei diesem System die
Einhaltung der SULEV30-Grenzwerte mit gealterten Bauteilen als enorme Herausforderung
anzusehen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit der Emissionsreduzierung an PKW-
Dieselmotoren, wobei insbesondere der NOy-Speicherkatalysator umfassend erortert wird.

Zu Beginn der Arbeit wurde auf die beim Betrieb eines NOy-Speicherkatalysators in
regelmiBigen Abstinden erforderliche Fettverbrennung eingegangen. Heute werden die
diesbeziiglich notwendigen Applikationsarbeiten rein auf DoE-Basis durchgefiihrt, weshalb
die Entwicklung einer geeigneten Kalibrationsmethodik zur Reduzierung des
Versuchsaufwandes als {iberaus niitzlich erscheint.

Bei der hier entwickelten Methodik handelt es sich um eine Kombination aus DoE-basierter
und manueller Kalibrierung. Dabei werden, um unnétige Variationen im DoE-Modell zu
vermeiden, zunédchst die Variationsbreiten der StellgroBen mittels manueller Applikation
eingeschrinkt. Dies ist deshalb mdglich, da der Bereich in dem eine stabile Fettverbrennung
mit akzeptablen Rauch-, CO- und HC-Werten gewdhrleistet ist, entsprechend gering ist.
Durch die gewissenhafte Festlegung des Versuchsbereiches konnen anschlieend deutlich
genauere und folglich aussagekriftigere DoE-Modelle erstellt werden. Auf das bisher
erforderliche mehrmalige Durchlaufen des Modells mit sukzessive kleinerem Variationsraum
der StellgroBen kann demzufolge verzichtet werden. Da die Eigenschaften der
Fettverbrennung zudem dominant von der Last abhingen, jedoch nur geringfiigig
drehzahlabhiingig sind, ist ein Ubertragen der Applikationsergebnisse eines Betriebspunktes
auf andere Drehzahlen mit selber Last nahezu ohne Einschrinkungen mdglich. Des Weiteren
kann auch zwischen Betriebspunkten unterschiedlicher Last ebenfalls linear interpoliert
werden, wodurch sich in Summe eine massive Reduzierung der erforderlichen DoE-Punkte
ergibt, was den Versuchsaufwand drastisch verringert. Die Ergebnisse der abschlieenden
Kennfelderstellung kodnnen bei Bedarf manuell adaptiert werden.

Durch die beschriebene Methodik ldsst sich der Versuchsaufwand fiir die Fettverbrennung
deutlich reduzieren, was nicht nur den zeitlichen Aufwand sondern auch die Kosten drastisch
reduziert. Die erzielten Applikationsergebnisse dienten als Basis fiir die Untersuchungen am
NSK bzw. wurden auch in weiterer Folge fiir die wihrend der verschiedenen Emissionszyklen
notigen NSK-Regenerationen eingesetzt. Die Ergebnisse waren dabei in allen Belangen
iberaus zufriedenstellend.

Die detaillierte Erdrterung der NSK-Funktionsweise liefert grundlegende Erkenntnisse
hinsichtlich dessen Verhalten im Mager- und Regenerationsbetrieb. Zudem kann {iber die
Entstehung der verschiedenen Reaktionsprodukte wéhrend der Regeneration Aufschluss
gegeben werden. Auch der Ablauf des NSK-Light-offs wird detailliert diskutiert.

Uberdies wird auf die bei hohen Temperaturen deutlich gesteigerte NOx-Speicherfihigkeit
neuester NSK-Technologien eingegangen, wobei gleichzeitig auch das insbesondere im
Niedertemperaturbereich entscheidend verbesserte Regenerationsverhalten diskutiert wird. In
Summe ergeben sich dadurch sowohl im Hochlast- als auch im Schwachlastbereich
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vergleichsweise hohe NOy-Umsetzungsraten. Dariiber hinaus wird der Einfluss der NSK-
Alterung anhand eines Vergleichs zwischen neuem und thermisch gealtertem Katalysator
erortert.

Die experimentellen Ergebnisse zur Schwefelempfindlichkeit des NSK zeigen eindrucksvoll
die Auswirkungen der Verschwefelung auf das NOy-Speicherverhalten. Des Weiteren hat der
Verschwefelungsgrad Einfluss auf weitere GroBlen wie beispielsweise das NO,/NOx-
Verhiltnis. Auch zeigt sich ein entsprechend verdndertes NSK-Regenerationsverhalten im
verschwefelten Zustand. Bei den Desulfatisierungen des NSK wird neben dem grundlegenden
Verstindnis, wann welche Emissionen auftreten, auch ein moglicher Reaktionsmechanismus
fiir die Entstehung von H,S, SO, und COS eruiert. Dariiber hinaus werden unterschiedliche
Strategien zur Entschwefelung erdrtert um Aussagen iliber die Einfliisse der verschiedenen
Parameter treffen zu konnen.

Basierend auf den experimentellen Erkenntnissen wurde ein Verschwefelungsmodell erstellt,
welches anschliefend in ein bestehendes NSK-Modell integriert wurde. Das Modell kann
sowohl 1im stationdren, als auch im dynamischen Betriecb die mit zunehmender
Verschwefelung geringere NO,-Speicherfihigkeit des NSK abbilden. Uberdies sind im
Modell auch die mit steigender Temperatur geringere Schwefeladsorption, und der folglich
hohere SOx-Schlupf nach NSK modelliert. Zudem beriicksichtigt das Modell die mit
zunehmender Verschwefelung steigenden NO,-Emissionen, was insbesondere fiir kiinftige
Gesamtsystemsimulationen von Bedeutung ist. Auch ist eine Implementierung des Modells in
das Motorsteuergerdt denkbar, wodurch, Kenntnis iiber die Kraftstoffqualitit vorausgesetzt,
die mit der Zeit schlechter werdende NOy-Speicherkapazitit fiir OBD-Zwecke abgebildet
werden kann.

Da mit der Einfilhrung der EU6(c)-Gesetzgebung die limitierten Emissionen auch im
Realfahrbetrieb, sprich RDE, eingehalten werden miissen, beschiftigte sich ein weiterer Teil
der Arbeit mit Emissionskonzepten, die auf dem NSK basieren. Ziel der Untersuchungen war
es dabei, einerseits die Fortschritte in der Katalysatortechnologie in dynamischen
Hochlastzyklen zu beurteilen sowie andererseits Konzepte mit moderat erhéhtem
Systemaufwand zu evaluieren.

Bei ersteren konnte gezeigt werden, dass aufgrund erwéhnter Fortschritte in der NSK-
Technologie sowohl in dynamischen Hochlast- als auch in niederlastigen Schwachlastzyklen
addquate  NOy-Umsetzungsraten  erzielbar sind. Obwohl letztere fiir einige
Motor/Fahrzeugkombinationen auch in Zukunft mdglicherweise als ausreichend betrachtet
werden konnen, ist in einigen Fillen dennoch eine Verbesserung in der Stickoxidreduktion
erforderlich um niedrigste Emissionsergebnisse realisieren zu konnen.

Als konzeptionelle Erweiterung des NSK-Betriebsbereichs zu niedrigen Lasten bietet ein
elektrisch beheizter NSK (ENSK) Moglichkeiten. Dieses Konzept erscheint insbesondere bei
Fahrzeugen, die primdr im Schwachlastbereich betrieben werden, als attraktiv. Der elektrische
Heizer bietet neben bekannten Vorteilen, wie beispielsweise dem schnellen Erreichen der
Light-off-Temperatur auch Vorziige hinsichtlich NSK-Regeneration. Letzterer ermoglicht es,
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die Temperatur des Speicherkatalysators gezielt anzuheben, bzw. durch Heizen wihrend der
Regeneration in den Lastbereich eines moglichen Fettbetriebes zu kommen und die
Regenerationsbedingungen wesentlich zu verbessern, wodurch die gesetzlich limitierten
Schadstoffe wahrend der Regeneration massiv abgesenkt werden kdnnen.

Um hochste NOy-Konvertierungsraten auch in dynamischen Hochlastzyklen zu erzielen,
wurde ergdnzend zur konventionellen NOx-Speicherung ein System zur NOy-Reduzierung
mittels intermittierender HC-Einspritzung untersucht. Dessen Effizienz ist demnach
insbesondere bei hohen Temperaturen und Raumgeschwindigkeiten gefordert, da hier der
Speicherkatalysator im konventionellen Betrieb nicht mehr zufriedenstellend arbeitet. Die
Untersuchungen haben allerdings gezeigt, dass gerade bei diesen Betriebsbedingungen jedoch
nur geringe  NOy-Umsetzungsraten  bei  gleichzeitig  verhdltnismadBig  hohem
Kraftstoffmehrverbrauch darstellbar sind. Letzteres ist auf die Limitation der HC-
Einspritzmenge bei hohen Temperaturen sowie die verkiirzte Aufenthaltsdauer im NSK bei
hohen Abgasmassenstromen zuriickzufiihren.

Die Erweiterung eines NSK/DPF-Systems mit einem passiven SCR verspricht hingegen auch
bei dynamischen, hochlastigen Betriebsbedingungen hochste NOy-Konvertierungen. Dabei ist
insbesondere in jenen Bereichen, wo die NSK-Temperatur fiir eine ausreichend hohe
Stickoxidreduktion zu hoch ist, eine massive Verringerung der NOy-Emissionen feststellbar.
Ein weiterer Vorteil des passiven SCR ist die verbesserte Robustheit gegeniiber der Alterung -
vor allem jener des NSK. Die optimale Regenerationsdauer des NSK zur
Ammoniakproduktion ist dabei von einer Vielzahl an Parametern wie beispielsweise SCR-
Temperatur und —Beladungszustand, NH;-Schlupf, Kraftstoffverbrauch oder erhohten HC-
bzw. CO-Emissionen abhingig und erfordert eine mitunter komplexe Betriebsstrategie.
Gleichermaflen wie beim Konzept mit intermittierender HC-Einspritzung kann auf das
Mitfiihren eines zusitzlichen Reduktionsmittels verzichtet werden. Im Gegensatz zur
intermittierenden HC-Einspritzung ergeben sich beim passiven SCR jedoch deutlich hohere
NOy-Konvertierungsraten im Hochtemperaturbereich und bei hohen Raumgeschwindigkeiten,
bei gleichzeitig niedrigerem Kraftstoffmehrverbrauch.

In einem weiteren Kapitel werden verschiedene Niedrigstemissionskonzepte miteinander
verglichen und ihr Potential hinsichtlich des Erreichens der SULEV30-Grenzwerte erortert.
Neben hochsten Konvertierungsraten der unterschiedlichen Schadstoffe ist dabei auch ein
niedriger Kraftstoffverbrauch gefordert.

Die Ergebnisse am Motorpriifstand zeigen, dass mit der Kombination aus NOx-
Speicherkatalysator und SCR niedrigste Emissionen bei hochster Kraftstoffeffizienz
darstellbar sind. Der Vorteil gegeniiber anderen Systemen liegt insbesondere in der
motornahen Stickoxidabgasnachbehandlung.

Obwohl sich die Emissionen des DOC/SDPF/SCR-Konzepts bei der vorliegenden
Motor/Fahrzeugkombination knapp iiber dem SULEV30-Grenzwert befinden, bietet dieses
Konzept bei Weiterentwicklungen in der Katalysatortechnologie durchaus das Potential die
gewiinschten Emissionen zu erreichen. Insbesondere beim Einbau von stark downgesizeden
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Motoren in schweren Fahrzeugen erscheint dieses Konzept auch in Zukunft als
konkurrenzfahig [134]. Dariiber hinaus ist eine Einsparung des Unterboden-SCR denkbar, da
letzterer nur einen vergleichsweise geringen Anteil am NOy-Umsatz hat.

Zudem kommt es bei Systemen mit Niederdruck-AGR durch die NOx-Riickfiihrung zu einer
Beeinflussung der motorisch generierten NOys-Emissionen. Ein  Vergleich des
AdBlueverbrauchs zwischen unterschiedlichen Systemen zeigt zudem, dass theoretisch kein
Mehrverbrauch an Reduktionsmittel bei Konzepten mit Niederdruck-AGR zu erwarten ist.
Beim DOC/SDPF/SCR-System mit motornaher AdBlue-Dosierung und Niederdruck-AGR
gelangt, bei auftretendem NH3-Schlupf nach SDPF, ein Teil der NH; wiederum in den Motor,
wo der Ammoniak an einer Vielzahl an Reaktionen teilnimmt. Letzteres hat nicht nur
Auswirkungen auf die Emissionen sondern auch auf den AdBlueverbrauch.

Ferner zeigt sich beim NSK/SCR-System, dass durch den eingesetzten elektrischen Heizer
nicht nur eine hohe Alterungsstabilitit besteht, wodurch die SULEV30-Grenzwerte
hinsichtlich NOx und NMOG auch mit gealterten Bauteilen erreicht, sondern auch die N,O-
Emissionen massiv verringert werden konnen. Aufgrund der vergleichsweise kurz bendtigten
Einschaltdauer des E-Heizers kann dieser in Zukunft moglicherweise durch motorinterne
HeizmaBnahmen ersetzt werden [112]. Diesbeziiglich zeigen Versuche mit neuen
Prototypenkatalysatoren =~ bereits =~ ohne  ThermomanagementmaBnahmen  durchaus
vielversprechende Ergebnisse. Andererseits wire der Einsatz eines variablen Ventiltriebs
denkbar [123] [124].

Als alternatives Konzept ohne elektrischen Heizer wire das PNA/SDPF/SCR-Konzept zu
nennen. Dieses System verspricht mit neuwertigen Bauteilen hohe Konvertierungsraten, die
Einhaltung der SULEV30-Grenzerte im gealterten Zustand ist jedoch durchwegs als kritisch
zu beurteilen. Weitere Herausforderungen bestehen zudem durch die hohe NOy-
Desorptionstemperatur sowie die Empfindlichkeit gegeniiber hohen Raumgeschwindigkeiten
in Bereichen, wo der SDPF-Light-off noch nicht erreicht ist.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der NSK auch in Zukunft als
Schliisseltechnologie zum Erzielen niedrigster Emissionen betrachtet werden kann. Dies
freilich mit moderat erhohtem Systemaufwand wie beispielsweise den in dieser Arbeit
gezeigten Konzepten, niedrigen Rohemissionen, moderatem Mehrverbrauch und weiter
verbesserter Beschichtungstechnologie.
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Anhang
A. Fettverbrennung
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Abbildung 0-1: Weitere Kennfelder der Fettkalibrierung
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B. Detailfunktion des NO,-Speicherkatalysators

Tabelle 0-1: Untersuchte NOy-Speicherkatalysatoren

Name Edelmetall- Grolle Typ Substrat
Beschichtung/Beladung in Zoll
Pt/Pd/Rh 135g/ft’ NSK 400 cpsi — 4.3
My (110/20/5) 360X6 B iCe/ALO; mil
PY/Pd/Rh 134g/ft’ NSK 400 cpsi — 4.3
MY 12 (110/19/5) 2004 Baice/ALO; mil
RDE Pt/Pd/Rh 118g/ft’ NSK 400 cpsi — 4.3
neu (90/25/3) 200X BaCe/ALO; mil
RDE Pt/Pd/Rh 118g/ft’ NSK 400 cpsi — 4.3
gealtert (90/25/3) 366X BaiCe/ALO; mil
Verschwef- Pt/Pd/Rh 135g/ft’ NSK 600 cpsi — 4.3
elung (101/30/4) 366X BaiCe/ALO; mil
Tabelle 0-2: Parametrierungswerte flir das Verschwefelungsmodell
Parameter | Einheit Wert Parameter | Einheit Wert
As - 512.0244 ny - 6
Bs gs/L 0.19244648 Aco - 0.00027506
SMax gs/L 0.71 Bco 1/K? 0.00002
mg - 3 Ac3ne - 0.000051
Ar - 401.77 Bcsne 1/K? 0.00002
Br I/K 3 Ys ppm15 54

15 Schwefelkonzentration in Massenanteil.
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C. Emissionskonzepte mit NO,-Speicherkatalysator

Tabelle 0-3: Verwendete Katalysatoren fiir NSK-Emissionskonzepte

Name Edelmetall- Grofle Typ Substrat
Beschichtung/Beladung in Zoll
Pt/Pd 30g/ft’ 300 cpsi— 12
NSK HC- PY/Pd/Rh 134g/ft’ s o NSK 400 cpsi— 4.3
DeNO, 1 (110/19/5) s Ba/Ce/ALO; mil
NSK HC- Pt/Pd/Rh 93.3g/ft’ NSK 400 cpsi — 4.3
DeNO, 2 (60/30/3.3) SO0X6 B Ce/ALO; mil
SCR 400 cpsi —4.0
SCR -
>:00x4 Cu-Zeolith mil
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D. Niedrigstemissionskonzepte

Tabelle 0-4: Verwendete Katalysatoren fiir SULEV30-Konzeptvergleich

Name Edelmetall- Grolle Typ Substrat
Beschichtung/Beladung in Zoll
Pt/Pd 30g/ft’ cDPF 300 cpsi — 12
cDPF (26/4) 3.66x6 HC-Speicher mil
Pt/Pd/Rh 168.8g/ft’ i
NSK 126378 5 5 66x4 NSK 400 cps.l 43
( 3) Ba/Ce/AL,O; mil
Pt/Pd 125g/ft’ DOC 400 cpsi — 4.3
DOC 25750 5.66x4 e
(75/50) Ze/Ce/AlL 05 mil
SCR 400 cpsi—4.0
SCR -
>:66x10 o Zeolith mil
SDPF SCR-Beschichtung 5.66x8 SDPF 300 o 12
mi
Tabelle 0-5: Verwendete Katalysatoren beim NSK/SCR-System ohne E-Heizer
Name Edelmetall- Grolle Typ Substrat
Beschichtung/Beladung in Zoll
Pt/Pd 30g/ft’ ¢DPF 300 cpsi — 12
¢cDPF (26/4) 3.66x6 HC-Speicher mil
Pt/Pd/Rh 161g/ft’ K 4
( ) Ba/Ce/AL,O; mil
SCR 600 cpsi —4.0
SCR -
206x10 o Zeolith mil
Tabelle 0-6: Verwendete Katalysatoren beim PNA/SDPF/SCR-System
Name Edelmetall- Grofle Typ Substrat
Beschichtung/Beladung in Zoll
SDPF SCR-Beschichtung 5.66x8 SDPF 300 Cp?i o2
mi
Pt/Pd/Rh 135g/ft’ -
PNA e 5 66x4 PNA 600 cp§1 4.3
( ) Ze/Ce/ALLOs mil
SCR 600 cpsi —4.0
SCR -
2:66x10° o Zeolith mil
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