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Kurzfassung

Eine wesentliche Voraussetzung zur Erfüllung zukünftiger Emissionsvorschriften liegt in der Lang-

zeitstabilität des Abgasnachbehandlungssystems. Die Arbeit befasst sich aus diesem Grund mit

der Untersuchung und Bewertung der Desaktivierung eines kombinierten Abgasnachbehandlungs-

systems zur gleichzeitigen Partikel- und Stickoxidminderung. Das untersuchte System besteht aus

einem Dieseloxidationskatalysator, einem beschichteten Partikel�lter und einem nachgeschalteten

DeNOx-System. Es werden systematische Untersuchungen zur chemischen und thermischen Alterung

durchgeführt. Diese gliedern sich in detaillierte Versuche am Nutzfahrzeugmotorenprüfstand und

am Laborgasprüfstand sowie in Festkörperanalysen.

Der Aktivitätsverlust eines Abgasnachbehandlungssystems wird vorwiegend durch seine thermische

Belastung hervorgerufen. Im realen Fahrbetrieb resultiert die thermische Belastung der Komponenten

überwiegend aus der aktiven Regeneration des Partikel�lters. Die Alterungserscheinungen zeigen sich

in einer Abnahme der NO2-Bildungsaktivität des Dieseloxidationskatalysators und des beschichteten

Partikel�lters, in einem geringeren Zündverhalten des Dieseloxidationskatalysators hinsichtlich

sekundär eindosierten Kraftsto�s sowie in einem geringeren NOx-Umsatz des DeNOx-Systems.

Der Aktivitätsverlust des Dieseloxidationskatalysators wird überwiegend durch Edelmetall- und

Washcoatsinterungse�ekte, verbunden mit einer Abnahme der Edelmetalldispersion, hervorgerufen.

Ziel der Arbeit ist es, Grundlagen für die Betriebsstrategie in der Fahrzeuganwendung unter Einbe-

ziehung der Alterungsmechanismen zu erarbeiten. Hierzu wird ein empirisches Modell zur Abbildung

des thermischen Alterungsverhaltens eines Dieseloxidationskatalysators entwickelt. Zusätzlich wird

ein physikalisch-chemisches Alterungsmodell eines Dieseloxidationskatalysators für Simulations- und

Berechnungszwecke bereitgestellt. Das Alterungsverhalten eines Dieseloxidationskatalysators ist

aufgrund seiner vielfältigen Funktionalität und der Position im Abgasstrang, die maÿgeblich den

Wirkungsgrad des gesamten Abgasnachbehandlungssystems beein�usst, von besonderem Interesse.

Durch das empirische Alterungsmodell ist es möglich, das Aktivitätsverhalten eines real gealterten

Dieseloxidationskatalysators mit dem eines bei 700 ◦C thermisch ofengealterten Katalysators zu

korrelieren. Anhand einer Ofenalterung ist eine schnelle und kostengünstige Bewertung der Lang-

zeitstabilität der Katalysatoren gegeben. Zudem kann mit Hilfe des empirischen Modells, welches die

Katalysatoraktivität in Abhängigkeit der thermischen Belastung beschreibt, die Betriebsstrategie

des Systems an den jeweiligen Aktivitätszustand des Dieseloxidationskatalysators angepasst werden.

Auf Basis der Laborgasuntersuchungen wird das Aktivitätsverhalten eines Dieseloxidations-

katalysators durch ein physikalisch-chemisches Modell beschrieben. Dabei wird ein Modell für frische

und verschieden gealterte Katalysatoren erstellt. Durch die Kopplung mit dem empirischen Modell ist

das physikalische-chemische Modell auf nahezu beliebige Alterungszustände übertragbar. Insgesamt

führen die Modelle zu einer beträchtlichen Zeitersparnis in der Entwicklung und Auslegung von

Abgasnachbehandlungssystemen.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Gottlieb Daimler baute bereits im Jahr 1896 den ersten motorisierten Lastwagen. Auch heutzutage

sind Nutzfahrzeuge zum Personentransport und zur Lastenbeförderung für das gesellschaftliche und

wirtschaftliche Leben nicht zu entbehren. Seit 1960 bis 2005 hat sich das Gütertransportaufkommen

in Deutschland verdoppelt. Gleichzeitig führt die Zunahme im Güterverkehrsaufwand begleitend

durch die entstehenden Abgasemissionen zu starken Belastungen für Mensch und Umwelt [1, 2].

Als Folge der Umweltbelastung und der Luftverschmutzung werden die Emissionsvorschriften für

Nutzfahrzeuge zunehmend verschärft [2]. Im Fokus der Emissionsvorschriften steht vor allem eine

Reduzierung der Stickoxid- und Partikelemissionen. Dabei können die zukünftigen Emissionsgrenz-

werte für Diesel-Nutzfahrzeugmotoren nur teilweise durch moderne Brennverfahren, optimierte

Einspritzsysteme und gekühlte Abgasrückführung erfüllt werden. Neben neuen Konzepten in

der Motorentwicklung ist zur ausreichenden Minderung der Schadsto�e auch der Einsatz von

Abgasnachbehandlungssystemen erforderlich [3, 4].

Bedingt durch die zunehmenden Materialkosten haben die Systemauslegung und die Betriebs-

strategie der Abgasnachbehandlung einen entscheidenden Ein�uss auf die Wirtschaftlichkeit der

Nutzfahrzeuge. Mit andauernder Betriebszeit erfahren die Katalysatoren und Dieselpartikel�lter

einen Aktivitätsverlust aufgrund thermischer sowie chemischer Alterungsmechanismen. Die

Optimierung der Edelmetallbeschichtung sowie Betriebsstrategie und das exakte Verständnis der

Alterungsmechanismen ist insbesondere notwendig, um die thermische und chemische Alterung der

Abgasnachbehandlungskomponenten zu vermindern und die durch gesetzliche Rahmenbedingungen

geforderten Emissionsgrenzwerte auch für Systeme mit höheren Lau�eistungen sicherzustellen.

Das Ziel der Arbeit ist die Darstellung und Bewertung der Desaktivierungsmechanismen von

industriell gefertigten Abgasnachbehandlungskatalysatoren für Nutzfahrzeug-Dieselmotoren zur

Erfüllung zukünftiger Abgasnormen. Dabei liegt der Fokus auf den Alterungsmechanismen für den

Dieseloxidationskatalysator. Die gewonnenen Grundlagen können für die Weiterentwicklung einer

Betriebsstrategie im Fahrzeug genutzt werden.

1.2 Gliederung und Ziel der Arbeit

Die einzelnen Schwerpunkte der vorliegenden Arbeit sind in Abbildung 1.1 dargestellt. Die verschie-

denen Aufgabenfelder gliedern sich in experimentelle Untersuchungen am Vollmotoren- und Labor-
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1 Einleitung

gasprüfstand sowie Festkörperanalysen. Basierend darauf werden die gewonnenen Erkenntnisse für

die Modellierung und Simulation genutzt.

TP/PME Lanzerath 2Daimler Trucks 2

Grundlegende Untersuchungen der Desaktivierungsmechanismen von Katalysatoren

MOTORENPRÜFSTANDSVERSUCHE LABORVERSUCHEFESTKÖRPERANALYSEN

Untersuchung und Quantifizierung der 
Katalysatoralterung an Realmotoren

•Thermische Alterung im Ofen
•Variation von Temperatur und Zeit
•Reale Alterung im Fahrzyklus 

Simulation

Physikalisch-chemische 
Charakterisierung der Katalysatoren

•BET (spezifische Oberfläche)
•CO-Chemisorption (Dispersion)
•XRF (Vergiftungskomponenten)

Qualitative Bewertung und Analyse der 
Katalysatoralterung im Synthesegas

•Bestimmung der Katalysatorkinetik    
•Variation des Edelmetallgehalts
•Einfluss der Schwefelvergiftung

Modellierung und Simulation

Modellbildung
•DOC-Kalibrierung
•Erstellung eines Alterungsmodells

ZIELSETZUNG:
•Analyse der physikalischen und chemischen Phänomene der Katalysatordesaktivierung
•Grundlagen zur Betriebsstrategieentwicklung für die Fahrzeuganwendung

Validierung und      
Anpassung

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Arbeitsschwerpunkte

Die experimentellen Untersuchungen am Vollmotorenprüfstand konzentrieren sich auf die quan-

titative Erfassung der Desaktivierung von kombinierten Abgasnachbehandlungssystemen unter

dieselmotorischen Bedingungen. Der Schwerpunkt der Versuche richtet sich auf die Auswirkung der

thermischen und chemischen Alterung auf das Aktivitätsverhalten der einzelnen Abgasnachbehand-

lungskomponenten. In den realen Alterungsstudien kann es vor allem durch den Ölverbrauch des

Dieselmotors zu einer unabdingbaren Überlagerung beider Desaktivierungsmechanismen kommen.

Um alleine die thermische Desaktivierung näher zu charakterisieren, werden neben den Komponenten

aus den realen Alterungsstudien auch Katalysatoren aus rein thermischen Ofenalterungsstudien

am Motorenprüfstand bewertet. In den Ofenalterungsstudien erfolgt eine Variation der Alterungs-

temperatur und -zeit.

Um die Ein�üsse der Alterungsmechanismen auf die Katalysatoren bewerten zu können, werden

verschiedene physikalisch-chemische Analysemethoden für die Charakterisierung von ausgewählten

Katalysatoren eingesetzt. Es wird unter anderem die lokale Verteilung der Vergiftungskomponenten

im Katalysator und die durch thermische Alterung hervorgerufene Sinterung der aktiven Zentren im

Detail erfasst.

Im Labor werden monolithische Dieseloxidationskatalysatorproben unter Synthesegasbedingungen

untersucht. Die Laboruntersuchungen dienen zur Analyse der Katalysatorproben im Hinblick

auf ihr Umsatzverhalten für einzelne Reaktionen sowie für Gasmischungen in Abhängigkeit ihres

2



1 Einleitung

Edelmetallgehalts und Alterungszustands. Durch die detaillierten Synthesegasuntersuchungen wird

zum einen der Ein�uss einer chemischen Vergiftung und zum anderen einer thermischen Alterung

auf die Katalysatoraktivität aufgezeigt.

Das Hauptziel der Modellierung und Simulation ist die Entwicklung eines Alterungsmodells für

die Abbildung der Desaktivierung eines Dieseloxidationskatalysators. Dazu wird einerseits ein

empirisches Alterungsmodell zur Betriebsstrategieentwicklung für die Fahrzeuganwendung und

andererseits ein physikalisch-chemisches Alterungsmodell für Simulations- und Berechnungszwecke

vorgestellt. Das empirische Alterungsmodell basiert ausschlieÿlich auf den experimentellen Daten der

Prüfstandsuntersuchungen. Die aus dem Labor gewonnenen Erkenntnisse werden zur Kalibrierung

des Simulationsmodells (ExACT - Exhaust Aftertreatment Components Toolbox [5, 6]) verwendet.

Aufbauend auf der Kalibrierung wird ein Alterungsmodell zur Beschreibung des Aktivitätszustandes

eines Dieseloxidationskatalysators dargestellt. Die Überprüfung dieses Simulationsmodells erfolgt

an realen Messdaten der Prüfstandsuntersuchungen. Insgesamt unterstützt die Arbeit die Weiter-

entwicklung einer geeigneten Betriebsstrategie für kombinierte Abgasnachbehandlungssysteme durch

das Erlangen eines detaillierten Verständnisses für die Alterungsphänomene von Katalysatoren.
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2 Stand der Technik zur

Schadsto�entstehung und

Emissionsminderung

2.1 Dieselmotorische Schadsto�entstehung

Für die Entstehung von Schadsto�en sind die Qualität der Gemischbildung und der Verlauf der

Verbrennung entscheidend. Bei der vollständigen Verbrennung eines aus Wassersto� und Kohlen-

sto� bestehenden Kraftsto�s entstehen lediglich die Abgaskomponenten Kohlendioxid (CO2) und

Wasser (H2O). Aufgrund der nicht idealen Verbrennungsbedingungen beim Dieselmotor entstehen

jedoch zusätzlich Produkte unvollständiger Oxidation, wie Kohlenmonoxid (CO) und unverbrannte

Kohlenwassersto�e (HC). Die CO- und HC-Emissionen spielen aufgrund der systembedingt mageren

Betriebsweise des Dieselmotors eine untergeordnete Rolle. Hingegen gelten die Stickoxidemissionen

(NOx) und vor allem die durch das örtlich stark inhomogene Gemisch entstehenden Partikel-

emissionen (PM) des Dieselmotors als besonders kritisch. Dieselmotoren besitzen im Vergleich zu

Ottomotoren aufgrund des höheren Wirkungsgrades im Hinblick auf den Kraftsto�verbrauch und

die Kohlendioxidemissionen erhebliche Vorteile.

Kohlenmonoxidemissionen

Kohlenmonoxid entsteht hauptsächlich durch eine unvollständige Verbrennung von kohlensto�-

haltigen Kraftsto�en unter lokalem Sauersto�mangel. Vorwiegend kommt es zu einer erhöhten

CO-Bildung im Bereich des Einspritzstrahls, da dort das Verbrennungsgemisch lokal sehr fett

sein kann. Durch die global gesehene magere Betriebsweise des Dieselmotors oxidiert zum Ende

des Verbrennungsprozesses CO überwiegend weiter zu CO2. Kohlenmonoxid ist ein geruchloses

und farbloses Atemgift, welches durch seine starke Bindung an Hämoglobin schon bei geringen

Konzentrationen zum Ersticken führt [7].

Kohlenwassersto�emissionen

Kohlenwassersto�e entstehen vorwiegend durch lokal sehr fette oder stark abgemagerte Gemisch-

zonen. Fette Gemischzonen liegen beim Auftre�en des Kraftsto�strahls auf die Zylinderwand vor.

Dort werden die Kohlenwassersto�e durch die zu niedrige Brenngeschwindigkeit (Quench-E�ekt)

unvollständig verbrannt. Magere Gemische be�nden sich hingegen weit auÿerhalb des Kraftsto�-

strahls, in denen vor allem bei niedrigen Verbrennungstemperaturen die HCs nicht umgesetzt

werden. Kohlenwassersto�e werden grundsätzlich in gesättigte (Para�ne) und ungesättigte (Ole�ne,
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2 Stand der Technik zur Schadsto�entstehung und Emissionsminderung

Acetylene) Kohlenwassersto�e unterteilt. Als besonders kritisch sind die als hoch krebserregend

geltenden aromatischen Kohlenwassersto�e einzustufen [8].

Stickoxidemissionen

Die Stickoxidentstehung während der dieselmotorischen Verbrennung besteht überwiegend aus Stick-

sto�monoxid, das unter atmosphärischen Bedingungen und längeren Verweilzeiten nahezu vollständig

zu Sticksto�dioxid umgewandelt wird [9]. Bei den Bildungsmechanismen von Sticksto�monoxid

di�erenziert man grundsätzlich zwischen Brennsto�-NO, Prompt-NO und thermischem NO [7]. Das

prompte NO entsteht bereits in der Flammenfront aus Luftsticksto� durch den von Fenimore be-

schriebenen Mechanismus [10]. Die thermische Stickoxidbildung nach dem Zeldovich-Mechanismus

ist für die Bildung des Groÿteils der Stickoxide mit einem Anteil von 90-95% der Stickoxidgesamt-

emissionen verantwortlich [11]. Bereits im Jahr 1946 postulierte Zeldovich die beiden wichtigsten und

generell anerkannten Elementarreaktionen zur Entstehung des thermischen Sticksto�monoxids [12].

Erweitert wurde der Mechanismus von Lavoie und Heywood um die �schnelle� Hydroxylreaktion im

Jahr 1970 [13]. Der erweiterte Zeldovich-Mechanismus ist in den folgenden drei Elementarreaktions-

gleichungen dargestellt.

Ȯ +N2 ↔ NO + Ṅ (2.1)

Ṅ +O2 ↔ NO + Ȯ (2.2)

Ṅ + ˙OH ↔ NO + Ḣ (2.3)

Das thermische Stickoxid entsteht nach allgemeiner Ansicht im Bereich des bereits verbrannten

Arbeitsmediums im Brennraum [14], dem sogenannten Post-Flame-Bereich. Die erste �Zeldovich-

Reaktion� ist dabei die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion für die Bildung des thermischen NO

und benötigt aufgrund der starken N2-Dreifachbindung eine hohe Aktivierungsenergie. Oberhalb

von 2000K kommt es zu einer deutlichen Zunahme der NO-Bildung [15]. Bei Verdoppelung der

Reaktionstemperatur von 2500K auf 5000K erhöht sich die NO-Bildung um den Faktor 103,

eine Temperaturanhebung von 2000K auf 2500K lässt das thermische NO noch um das 50-fache

anwachsen. Aufgrund der starken Temperaturabhängigkeit spricht man auch von der kinetisch kon-

trollierten NO-Bildung [9]. Das farblose Sticksto�monoxid oxidiert in Luft zu Sticksto�dioxid. NO2

ist ein rot-braunes Gas mit stechendem Geruch und aufgrund seiner Eigenschaft als Lungenreizgas

schädlicher als NO [8].

Partikelemissionen

Viele Teilprozesse der Ruÿbildung und -oxidation sind derzeit noch nicht genau bekannt und sind

Gegenstand wissenschaftlicher Diskussionen [16]. Die Ruÿbildung erfolgt unter extremen Luftman-

gel und ist aufgrund der starken Inhomogenität im Gemisch kennzeichnend für die dieselmotorische

Verbrennung. Durch thermisches Cracken der Brennsto�moleküle unter Sauersto�mangel wird die

Ruÿbildung eingeleitet. Unter Abscheidung von Wassersto� über Acetylen und eine anschlieÿende

Polymerisation werden kohlensto�reiche Makromoleküle gebildet, die schlieÿlich zu Ruÿteilchen

agglomerieren [8]. Zu Beginn der Verbrennung wird der Hauptanteil an Ruÿ gebildet, der aber
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2 Stand der Technik zur Schadsto�entstehung und Emissionsminderung

während der Haupt- und Nachverbrennung gröÿtenteils wieder oxidiert wird. Während des gesamten

Ruÿbildungsprozesses kommt es zu einer Überlagerung durch die Ruÿoxidation, wobei sowohl mole-

kularer Sauersto� als auch das Hydroxylradikal ȮH je nach Randbedingung die entscheidende Rolle

für die Oxidation einnehmen kann. Der Ein�uss der Verbrennungstemperatur auf die Ruÿbildung ist

schwer zu beschreiben, da sowohl die Bildung als auch der Abbau von Ruÿ durch hohe Temperaturen

begünstigt wird [9]. Nach Pischinger et al. [17] gilt für ein extremes Ansteigen der Ruÿemissionen

bei Luftverhältnissen kleiner 0.6 ein Temperaturbereich zwischen 1500K und 1900K als kritisch. Im

Allgemeinen wird bei der dieselmotorischen Verbrennung die Ruÿbildung und -oxidation maÿgeblich

durch die Temperatur, den lokalen Sauersto�gehalt, das Verhältnis von Vormisch- und Di�usions-

verbrennung sowie den Druck beein�usst. Der lokale Sauersto�gehalt nimmt dabei die entscheidende

Rolle für die Ruÿoxidation ein [18]. Die aus Kohlensto� bestehenden Ruÿteilchen sind mögliche Träger

für Giftsto�e. Aufgrund ihrer geringen Gröÿe können diese in die Lunge gelangen und Erkrankungen

hervorrufen [2].

2.2 Gesetzliche Abgasvorschriften

Um die nachteiligen Auswirkungen der Schadsto�emissionen durch den zunehmenden Straÿen-

gütertransport auf die Umwelt zu verringern, werden die Emissionsvorschriften durch die europäische

Gesetzgebung seit 1992 stetig verschärft. Als besonders kritisch einzustufen sind dabei die Stickoxid-

und Partikelemissionen [2]. Die Abbildung 2.1 zeigt einen eindeutigen Trend der historischen Ent-

wicklung dieser Emissionsgrenzwerte für Nfz-Dieselmotoren in Richtung des Koordinatenursprungs.
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Abbildung 2.1: Historische Entwicklung der Emissionsgrenzwerte [19]

Die Einführung der kommenden Emissionsvorschrift EURO VI erfordert im Vergleich zur Emissions-
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2 Stand der Technik zur Schadsto�entstehung und Emissionsminderung

stufe EURO V eine weitere Verringerung der Partikelemissionen um 50% und der Stickoxidemissionen

um 80%. Die Verschärfung der Grenzwerte stellt immer höhere Anforderungen an die Weiterent-

wicklung der Nutzfahrzeug-Motoren und führt zu einer erneuten Verschärfung des innermotorischen

NOx-PM-Trade-o�s. Erstmalig werden mit der Gesetzgebung EURO VI für Nutzfahrzeuge neben den

gasförmigen Emissionen sowie der Partikelmasse auch der maximal zulässige Ausstoÿ der Partikelan-

zahl gesetzlich begrenzt. Dies soll vor allem die besonders schädlichen kleinen Partikel vermindern.

Nach heutigem Wissenstand wird zukünftig nur ein kombiniertes Abgasnachbehandlungssystem mit

geschlossenem Dieselpartikel�lter und DeNOx-System bei gleichzeitiger innermotorischer Reduktion

der Emissionen zielführend für die Einhaltung der Grenzwerte im Nutzfahrzeugbereich sein [20, 21].

Die neue Motoren- und Abgasnachbehandlungstechnologie wird damit durch drei wesentliche

Komponenten geprägt: Das 2002 eingeführte Abgasrückführungssystem, den seit 2007 in den USA in

Serie eingeführten geschlossenen Partikel�lter und das SCR-System, das seit fünf Jahren erfolgreich

in Europa in Seriennutzfahrzeugen betrieben wird. Daneben wird zur Erfüllung der Grenzwerte

eine hohe E�zienz und Dauerhaltbarkeit der einzelnen Abgasnachbehandlungskomponenten immer

bedeutsamer.

Der Einsatz von Hybridkonzepten, bei denen das Fahrzeug in einer Kombination aus Verbrennungs-

motor und Elektromotor betrieben wird, gilt als eine der wichtigsten Technologien zur Reduzierung

der CO2-Emissionen [22]. Im Nutzfahrzeugbereich ist die Elektri�zierung des Antriebsstrangs be-

gleitet von Fragen, wie der Auswahl geeigneter Fahrzeuge, den Hybridkonzepten, der technischen

Realisierbarkeit oder auch dem Reduktionspotenzial hinsichtlich CO2 und sonstiger Emissionen [23].

Im Allgemeinen entstehen durch die Hybridisierung zusätzliche Anforderungen an ein Abgasnach-

behandlungssystem. So ergibt sich bei Motorstillstand durch die Start-Stopp-Funktion oder bei rein

elektromotorischem Antrieb des Fahrzeugs ein diskontinuierlicher Abgasmassenstrom und infolge-

dessen eine niedrigere Katalysatortemperatur, die wiederum zu einem geringeren Katalysator-

wirkungsgrad führen kann [22, 24].

2.3 Innermotorische Maÿnahmen zur Emissionsminderung

Mit einer gezielten Beein�ussung des Verbrennungsprozesses durch innermotorische Maÿnahmen

kann die Schadsto�entstehung bereits im Brennraum verringert werden. Die innermotorischen

Maÿnahmen reichen von verbesserten Einspritzsystemen, optimierten Brennverfahren, gekühlter

Abgasrückführung hin zu weiterentwickelten Au�adekonzepten. Als besondere Herausforderung

besteht beim Dieselmotor dabei stets der Zielkon�ikt zwischen NOx und PM und der damit

verbundene Kraftsto�verbrauch [7, 25]. In Abbildung 2.2 ist der Zielkon�ikt schematisch dargestellt.

Ziel der innermotorischen Maÿnahmen zur Emissionsminderung ist es, durch kombinierte Maÿnahmen

aus dem Zielkon�ikt der NOx-PM-Schere auszubrechen und beide Schadsto�komponenten simultan

zu verringern. Mittels Erhöhung des Einspritzdrucks wird die Partikelbildung während des

Verbrennungsprozesses aufgrund einer verbesserten Zerstäubung des Einspritzstrahls und der damit
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2 Stand der Technik zur Schadsto�entstehung und Emissionsminderung

verbundenen erhöhten Gemischaufbereitung verringert. Zur Realisierung von hohen Einspritzdrücken

stehen heutzutage nockengetriebene Einspritzsysteme (z.B. Pumpe-Leitung-Düse) und von der

Nockenwelle entkoppelte Hochdruckpumpen (Common-Rail) zur Verfügung. Die kontinuierlichen

Common-Rail-Systeme erlauben im Vergleich zu den nockengetriebenen Systemen eine wesentlich

�exiblere Steuerung der Einspritzdrücke und -zeiten [26]. Der steigende Einspritzdruck führt jedoch

zu höheren lokalen Spitzentemperaturen und höheren NOx-Emissionen. Um bei höherem Einspritz-

druck gleich bleibende NOx-Emissionen zu erzielen, muss der Spritzbeginn zu späteren Kurbelwinkeln

verschoben werden [25].

NOx-Emission
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uß
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NOx-Ruß-Schere

Ziel

Abbildung 2.2: Zielkon�ikt der NOx-Ruÿ-Emissionen [27]

Das Absenken der lokalen Verbrennungstemperaturen stellt eine sehr e�ektive Möglichkeit zur Re-

duzierung der NOx-Emissionen dar [8]. Maÿnahmen zur Absenkung der Verbrennungstemperatur

führen aber häu�g auch zu einem thermodynamisch ungünstigeren Verhalten und einem Kraftsto�-

mehrverbrauch. Bei akzeptablen Verbrauchswerten bietet die gekühlte Abgasrückführung (AGR) eine

Möglichkeit, die Verbrennungstemperatur und die NOx-Emission deutlich abzusenken. Das Prinzip

der gekühlten Abgasrückführung besteht in einer Erhöhung der Wärmekapazität der Zylinderladung

durch das rückgeführte Abgas. Dies senkt bei gleicher freigesetzter Wärmemenge durch die Ver-

brennung die Verbrennungstemperatur und die Brenngeschwindigkeit im Brennraum. Als weiterer

Vorzug der gekühlten Abgase werden neben der NOx-Minderung eine geringere thermische Drosse-

lung des Motors und eine Erhöhung der Zylinderfüllung sowie AGR-Verträglichkeit genannt [28].

Allerdings erhöhen sich die Partikelemissionen beim Einsatz von AGR aufgrund der niedrigeren Ver-

brennungstemperaturen und des niedrigeren Kraftsto�-Luftverhältnisses. Um eine partikelneutrale

NOx-Reduzierung zu erzielen, ist eine Erhöhung des Luftverhältnisses durch eine erhöhte Au�adung

nötig. Im Umkehrschluss gilt, je höher die AGR-Rate ist, desto höher ist auch das für eine neutrale

Partikelemission benötigte Luftverhältnis [29].
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Einen viel versprechenden Ansatz zur gleichzeitigen innermotorischen Schadsto�minderung der

NOx- und PM-Emissionen eines Dieselmotors bieten alternative homogene HCCI-Brennverfahren

(Homogeneous Charge Compression Ignition). Bei einer frühen Homogenisierung erfolgt die Ein-

spritzung des Kraftsto�es entweder ins Saugrohr oder durch eine direkte Einspritzung in den

Brennraum deutlich vor Erreichung des oberen Totpunktes [30]. Im Vergleich zur inhomogenen

Verteilung des Kraftsto�s beim konventionellen Dieselmotor liegt bei der homogenen Gemischbildung

eine gleichmäÿige Kraftsto�verteilung im Brennraum vor. Das Homogene Diesel-Brennverfahren, bei

dem im Brennraum eine Raumzündung angestrebt wird, erlaubt im Teillastgebiet eine weitestgehend

partikel- und stickoxidfreie Verbrennung. Voraussetzung hierfür sind verlängerte Zündverzugszeiten,

die u.a. durch erhöhte Abgasrückführraten [31] eine zeitliche Entkoppelung von Einspritzgesetz und

Brennverlauf bewirken und somit zu der gewünschten Gemischhomogenisierung beitragen. Aufgrund

der Druck- und Temperaturabhängigkeit des Zündverzugs ist das Homogene Diesel-Brennverfahren

jedoch auf die Kennfeldbereiche der unteren Last und Drehzahl beschränkt. Verfahrensbedingt

kommt es durch das niedrigere Verdichtungsverhältnis der homogenen Dieselverbrennung zu einem

Verlust des thermischen Wirkungsgrads und prinzipbedingten Verbrauchsnachteilen [32].

Neben alternativen Brennverfahren kann auch durch den Einsatz von alternativen Kraftsto�en ein

günstigeres NOx-PM-Trade-o� erreicht werden [33�35].

2.4 Auÿermotorische Maÿnahmen zur Schadsto�minderung

Aufgrund der nicht ausreichenden Schadsto�reduzierung durch innermotorische Maÿnahmen sind

nachgeschaltete Abgasnachbehandlungssysteme zwingend für die Erfüllung der aktuellen und

zukünftigen Abgasgrenzwerte für Nutzfahrzeuge erforderlich [36, 37]. Häu�g werden kombinierte

Abgasnachbehandlungssysteme für die optimale Reduzierung der einzelnen Schadsto�komponenten

(CO, HC, PM und NOx) eingesetzt. Im Folgenden werden die im Rahmen dieser Arbeit weiter

untersuchten Abgasnachbehandlungskomponenten kurz vorgestellt.

2.4.1 Dieseloxidationskatalysator

Der Dieseloxidationskatalysator (DOC) ist der erste serienmäÿig eingeführte Katalysator bei Diesel-

motoren und gilt im Nutzfahrzeugbereich als Standardausrüstung. Früher fungierte der Katalysator

als reine passive Komponente im Abgassystem. Abhängig von der Beschichtung und dem Abgas-

temperaturniveau werden im Falle der CO-Emissionen Konvertierungsraten von bis zu 90% und

bei den HC-Emissionen von bis zu 80% erzielt. Darüber hinaus werden auch an den Ruÿkernen

angelagerte �üchtige Kohlenwassersto�e oxidiert [38]. Die Reaktionsgleichungen für die Oxidation

von CO und HC mit Sauersto� sind nachfolgend in den Gleichungen 2.4 und 2.5 dargestellt.
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2 CO +O2 → 2 CO2 (2.4)

CaHb + (a+
b

4
) O2 → a CO2 +

b

2
H2O (2.5)

Aufgrund der stark temperaturabhängigen Konvertierungsraten gilt die Light-o�-Temperatur als

weit verbreitete Charakterisierungsgröÿe für Dieseloxidationskatalysatoren. Die Light-o�-Temperatur

beschreibt die benötigte Mindesttemperatur für das Erreichen eines CO- und HC-Umsatzes von

50%. Für eine e�ektive HC-Eliminierung werden niedrige HC-Light-o�-Temperaturen unter

200 ◦C oder eine Einspeicherfähigkeit des DOC-Materials für HCs bis zum auftretenden Light-o�

benötigt [39]. Eine lineare Desaktivierung mit zunehmender Alterungszeit hinsichtlich der HC- und

CO-Emissionen und einer linearen Zunahme der Light-o�-Temperaturen wird von Hahn et al. [40]

an Dreiwegekatalysatoren (TWCs) beobachtet. Dreiwegekatalysatoren sind aufgrund der Ver-

wendung von Edelmetallkomponenten (Platin, Palladium und Rhodium) als katalytisch aktive

Materialien in ihrem Verhalten mit denen von DOCs vergleichbar. Nach Üner und Kaya [41] liegen

die CO-Light-o�-Kurven von sequentiell imprägnierten bimetallischen (Pt/Pd) Katalysatoren bei

stöchiometrischer Feedgaszusammensetzung zwischen den Light-o�-Kurven von monometallischen

Pd- and Pt-Katalysatoren. Dies wird darauf zurückgeführt, dass Pd und Pt als separate Partikel auf

der Katalysatorober�äche vorliegen, so dass sich mit zunehmendem Pt-Gehalt die Light-o�-Kurven

in Richtung höherer Temperaturen verschieben. Bei co-imprägnierten bimetallischen Katalysatoren

verhalten sich die Light-o�-Kurven vergleichbar zum monometallischen Pd-Katalysator aufgrund

einer Abspaltung der Pd-Atome hin zur Ober�äche der bimetallischen Partikel [42]. Gemäÿ

Beckmann et al. [43] führt eine Pt-Beschichtung zu einer Reduktion von adsorbierten Partikeln und

dadurch zu einer Verringerung von Schwarzrauch unter transienten Betriebsbedingungen. Als Folge

lagert sich weniger Kohlensto� in den monolithischen Kanälen bei niedrigen Betriebstemperaturen ab.

Die heutigen Dieseloxidationskatalysatoren haben neben der primären Emissionsreduzierung

der CO- und HC-Emissionen ferner die Aufgabe, die Betriebsbedingungen für nachgeschaltete

Abgasnachbehandlungskomponenten zu optimieren. Dementsprechend kann durch die Variation

der Edelmetallzusammensetzung des Katalysators der Sticksto�dioxidanteil im Abgas durch die

Oxidation von Sticksto�monoxid beein�usst werden [44].

2 NO +O2 → 2 NO2 (2.6)

In Abbildung 2.3 ist das thermodynamische Gleichgewicht zwischen Sticksto�monoxid und Sticksto�-

dioxid über der Temperatur dargestellt. Bei niedrigen Abgastemperaturen ist die NO2-Bildung auf-

grund der stark temperaturabhängigen Oxidation von NO auf dem Edelmetall kinetisch limitiert. In

Richtung höherer Temperaturen wird durch das thermodynamische Gleichgewicht die NO-Oxidation

unterdrückt. Grundsätzlich liegt das thermodynamische Gleichgewicht der Reaktion bei niedrigen

Temperaturen vollständig auf der Seite von Sticksto�dioxid und bei sehr hohen Temperaturen auf

der Seite von Sticksto�monoxid.
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Abbildung 2.3: Thermodynamisches Gleichgewicht zwischen NO und NO2

Die vorliegende Abgastemperatur, die Raumgeschwindigkeit oder auch die Anwesenheit von Kohlen-

wassersto�en beein�usst die Oxidation von NO zu NO2 [45, 46]. Besonders im niedrigen Temperatur-

bereich wird die Gesamt-NO2-Bildung durch die Rückreaktion mit CO nach Gleichung 2.7 und HC

nach Gleichung 2.8 vermindert. Bei verschiedenen Randbedingungen des Motors kann somit das

NO2/NOx-Verhältnis stark variieren.

CaHb + (2a+
b

2
) NO2 → a CO2 +

b

2
H2O + (2a+

b

2
) NO (2.7)

CO +NO2 → CO2 +NO (2.8)

Beim Einsatz von nachgeschalteten Dieselpartikel�ltern erhöht sich durch das starke Oxidans

NO2 im Abgas die passive Regeneration des Ruÿes im Filter. Zudem wird der NOx-Umsatz beim

�Selective Catalytic Reduction� (SCR)-Verfahren durch einen angestrebten NO2-Wert von 50% der

Gesamtstickoxidemissionen erhöht. In [47] wird der Ein�uss der Reduktion von NO2 zu NO auf dem

DOC durch CO und HC auf den NOx-Umsatz des SCRs beschrieben. Die SCR-E�ektivität geht

aufgrund des geringeren NO2-Angebots dabei vor allem für gealterte DOCs deutlich zurück.

Neben der Funktionalität zur NO2-Bildung kann der DOC als katalytischer Brenner für die

thermische Regeneration des Dieselpartikel�lters verwendet werden. Dazu wird durch eine späte

Nacheinspritzung in den Brennraum oder durch eine nachmotorische Einspritzung unverbrannter

Dieselkraftsto� in den Abgasstrom eingebracht und am Katalysator oxidativ in Wärme umgesetzt.

In Kombination mit innermotorischen Maÿnahmen zur Temperaturerhöhung entstehen vor Partikel-

�lter die für den vollständigen Ruÿabbrand nötigen Abgastemperaturen von 550 bis 600 ◦C [20].

Die Verwendung von schwefelfreiem Kraftsto� ist für den Einsatz von Dieseloxidationskatalysatoren

eine wichtige Vorraussetzung. Durch die Adsorption von schwefelhaltigen Abgaskomponenten an den
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aktiven Edelmetallzentren wird die Aktivität des Katalysators vor allem bei niedrigen Temperaturen

reduziert. Durch eine thermische Desulfatisierung des Schwefels ist dieser Vorgang allerdings rever-

sibel. Neben der Vergiftung werden durch die Oxidation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid und

der anschlieÿenden Sulfatbildung die Partikelemissionen erhöht.

2.4.2 Dieselpartikel�lter

Als wirkungsvollste Maÿnahme zur Reduktion der Ruÿemissionen des Motors hat sich der Einbau

von geschlossenen Partikel�ltersystemen (DPF) mit Abscheidegraden über 95% bewährt [48]. Nach-

folgend wird ein kurzer Einblick in die Grundlagen der Filterkonzepte, Filtrationsmechanismen und

Regenerationsstrategien gegeben. Im Allgemeinen sind der Filtrationswirkungsgrad, die maximal

zulässige Ruÿbeladung vor der Regeneration, die Temperaturbeständigkeit, die Regenerations-

häu�gkeit, der Gegendruck sowie die Aschespeicherfähigkeit, aber auch die Aschereinigungsfähigkeit

entscheidende Kriterien für die Auswahl von Dieselpartikel�ltern [49].

Die Anforderungen werden gegenwärtig von keramischen Wandstrom�ltern mit alternierend ver-

schlossenen Kanälen am besten erfüllt. Als monolithische Filtermaterialen werden Aluminiumtitanat

(AT), Cordierit und Siliziumkarbid (SiC) eingesetzt [50]. Durch die hohe Temperaturbeständigkeit

sowie hohe Wärmekapazität und -leitfähigkeit eignet sich besonders SiC als Material für Diesel-

partikel�lter. Im Vergleich zu Cordierit sind der höhere Wärmeausdehnungskoe�zient und die damit

geringe Thermoschockbeständigkeit zu berücksichtigen. Dem ungünstigen Ausdehnungskoe�zienten

des SiC-Materials wird mit einer Segmentierung des Filters entgegengewirkt, die allerdings zu

höheren Herstellungskosten führt.

In Abbildung 2.4 ist das Wall-�ow-Prinzip eines keramischen Partikel�lters schematisch dargestellt.

Abbildung 2.4: Wall-�ow-Prinzip eines keramischen Partikel�lters [51]

Durch den wechselseitigen Verschluss der einzelnen Kanäle ist der eintretende Abgasmassenstrom

gezwungen, durch die porösen Filterwände zu strömen, um in den Auslasskanal zu gelangen [7]. Die
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Abscheidung der Partikel beruht prinzipiell auf drei physikalischen Mechanismen. Die Mechanismen

werden je nach Partikelgröÿe in Impaktion, Interzeption und Brown'sche Di�usion unterteilt

[48]. Im unbeladenen Zustand des Filters folgen die Partikel zunächst der Strömung und werden

durch Tiefen�ltration in den Poren der keramischen Filterwand abgeschieden. Die Tiefen�ltration

resultiert in einem raschen Druckanstieg. Nach der anfänglichen Tiefen�ltration kommt es mit

steigender Ruÿbeladung zur Ober�ächen�ltration, dem eigentlichem Filtrationsmechanismus von

monolithischen Wall-�ow-Filtern. Seinerseits wirkt der sich durch die Ober�ächen�ltration bildende

Ruÿkuchen als Filtermedium und erhöht den Abscheidegrad über den Filter mit zunehmender

Zeit. Der aus dem Ruÿkuchen resultierende Abgasgegendruck steht in linearem Zusammenhang zur

Ruÿbeladung [48].

Abgesehen von der Ruÿbeladung wird der Gegendruck des Partikel�lters zusätzlich durch nicht

regenerierbare Ascheeinlagerungen erhöht [52]. Nach Ishizawa et al. [53] ist der Abgasgegendruck

aktiver DPF-Regenerationssysteme aufgrund der Ascheansammlung im hinteren Bereich des DPFs

geringer als in passiven Systemen, bei denen sich Asche gleichmäÿig im Kanal ablagert. Das

Ablagerungspro�l der Asche wird dabei entscheidend vom Temperaturniveau beein�usst. Generell

bestehen die Ascheablagerungen überwiegend aus Ölbestandteilen. Um den Partikel�lter erfolgreich

im Fahrzeug einzusetzen und den Kraftsto�mehrverbrauch durch den aus der Asche resultierenden

Gegendruck zu senken, zielen zukünftige Entwicklungen auf eine Reduzierung des Ölverbrauchs

der Motoren, eine Verringerung der aschebildenden Komponenten der Motorenöle sowie mögliche

Aschereinigungsmethoden für den Partikel�lter [54]. Für die Reinigung der aschebeladenen Filter

kommen Luft- und Waschreinigungsmethoden in Frage [52]. Durch die hohen Motorlau�eistungen

von Nutzfahrzeugen ist derzeit ein Aschereinigungsintervall alle 300 000 km vorgesehen. Nach [55, 56]

kann durch die Vergröÿerung des Einlasskanalsvolumens gegenüber dem Auslasskanalvolumen das

Ascheeinspeicherungsvolumen erhöht werden. Zudem bewirkt die Asymmetrie der Kanäle einen

niedrigen Druckverlust durch die höhere spezi�sche Filtrations�äche.

Grundsätzlich stehen zwei Mechanismen für die Regeneration des Filters zur Verfügung, um den

Gegendruck und somit den Kraftsto�verbrauch zu senken. Es wird in die kontinuierliche und

diskontinuierliche Regeneration für den Abbrand des Ruÿes im Filter unterschieden [57, 58].

Kontinuierliche Regeneration

Bei der kontinuierlichen auch als passiv bezeichneten Regeneration wird der Ruÿ mit Sticksto�-

dioxid oxidiert. Die in der Praxis auftretenden Abgastemperaturen von Nutzfahrzeugen sind nicht

ausreichend, um eine Ruÿoxidation durch Sauersto� zu gewährleisten. Um den NO2-Anteil im Abgas

für den Ruÿabbrand zu erhöhen, wird ein vorgeschalteter Dieseloxidationskatalysator oder ein kataly-

tisch beschichteter Filter (cDPF) verwendet [7, 59]. Eine katalytische Beschichtung des Partikel�lters

hat den Vorteil, dass NO auf dem Filter fortlaufend wieder zu NO2 oxidiert wird und somit mehrfach

zum Ruÿabbrand zur Verfügung steht. Das CRT-Verfahren (Continuously Regenerating Trap, paten-

tiert von Johnson Matthey) ist auf einen Temperaturbereich zwischen 250-450 ◦C begrenzt [50, 60].
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In den Gleichungen 2.9-2.11 sind die Reaktionen von Ruÿ mit Sticksto�dioxid aufgezeigt.

C + 2 NO2 → CO2 + 2 NO (2.9)

C +NO2 → CO +NO (2.10)

C +NO2 +
1

2
O2 → CO2 +NO (2.11)

Aufgrund des thermodynamischen Gleichgewichts zwischen NO, NO2 und O2, vergleiche auch

Abbildung 2.3, ist der NO2-Regenerationsbereich zu höheren Temperaturen limitiert. Ist die

Kohlensto�oxidationsrate gleich der Partikelrohemission des Motors, stellt sich unter bestimmten

Betriebsbedingungen eine Gleichgewichtsbeladung, die sogenannte Balance-Point-Beladung im

Filter ein. Diejenige Temperatur, bei der eine Gleichgewichtsbeladung vorliegt, wird als Balance-

Point-Temperatur bezeichnet [61]. Bei Betrieb auÿerhalb des passiven Regenerationsfensters ist

eine Abgastemperaturerhöhung durch Motormanagementmaÿnahmen notwendig, die in einem

Verbrauchsanstieg resultiert [62].

Die Ruÿbeladung eines Filters beein�usst den NO2-Anteil im Abgas nach DPF aufgrund der

Oxidationsreaktion der Ruÿpartikel mit NO2. Eine starke Abnahme im NO2/NOx-Verhältnis

nach Partikel�lter ist besonders bei unbeschichteten Filtern in Abhängigkeit der Ruÿbeladung zu

beobachten. In Abbildung 2.5 ist der Ein�uss der Ruÿbeladung auf den NO2-Gehalt nach DPF dar-

gestellt.

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

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

N
O

2/N
O

x-V
er

hä
ltn

is
 n

ac
h 

D
P

F 
[%

]

DOC + cDPF - 0 [g/l] Ruß
DOC + cDPF - 8,5 [g/l] Ruß 
DOC + DPF - 0 [g/l] Ruß
DOC + DPF - 8,5 [g/l] Ruß

Abbildung 2.5: Ein�uss der Ruÿbeladung auf den NO2-Gehalt im Abgas nach DPF [63]

Die Streuung der Messwerte bei vergleichbaren Abgastemperaturen beruht auf der Variation des

Abgasmassenstroms. Im Vergleich zu unbeschichteten Filtern ermöglichen beschichtete Partikel�lter

ein höheres NO2-Niveau und eine erneute NO2-Bildung auf dem Partikel�lter, wodurch ein stabilerer

NOx-Umsatz über dem nachfolgenden DeNOx-System gewährleistet werden kann.
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Abbildung 2.6: Ein�uss einer katalytischen Filterbeschichtung auf die passive Regenerationsrate [63]

Aus Abbildung 2.6 wird zudem deutlich, dass die passive Regenerationsrate durch eine katalytische

Filterbeschichtung angehoben werden kann. Bei einer anfänglichen Ruÿbeladung von 100 g kann in

einem de�nierten Zyklus mit 28 stationären Betriebspunkten ca. die Hälfte des Ruÿes auf einem

beschichteten Filter abgebrannt werden, im Gegensatz zu 28 % auf einem unbeschichteten Filter.

Eine katalytische Partikel�lterbeschichtung kann somit das aktive Regenerationsintervall des Filters

wesentlich verlängern.

Zur Sicherstellung einer passiven Regeneration ist ein ausreichend hohes NOx/PM-Massenverhältnis

von mindestens 20 und eine Abgastemperatur über 250 ◦C notwendig. Unter diesen Betriebs-

bedingungen kann das Zeitintervall im passiv Betrieb verlängert werden und somit die vor allem im

Teillastbereich wirkungsgradnachteilige diskontinuierliche Regeneration herausgezögert werden [60].

Diskontinuierliche Regeneration

Die diskontinuierliche auch als aktiv bezeichnete Regeneration von Partikel�ltern benötigt Abgas-

temperaturen von 550 ◦C bis 650 ◦C [52, 64]. Im Nutzfahrzeugbereich werden diese Temperaturen im

normalen Fahrbetrieb nicht erreicht. Bei der aktiven Regeneration des Partikel�lters wird die Ab-

gastemperatur durch Thermomanagementmaÿnahmen des Motors sowie durch HC-Umsatz auf dem

Dieseloxidationskatalysator angehoben, um den angesammelten Ruÿ mit molekularem Sauersto� im

Filter abzubrennen und dadurch den Abgasgegendruck zu senken.

C +
1

2
O2 → CO (2.12)

CO +
1

2
O2 → CO2 (2.13)

Die Abbrandgeschwindigkeit des Ruÿes wird im Wesentlichen durch die Temperatur, den Restsauer-

sto�gehalt und den Abgasmassenstrom bestimmt. Bei zu hohen Ruÿbeladungen und geringen

Abgasmassenströmen ist der konvektive Reaktionswärmeabtransport nicht mehr ausreichend.
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Entscheidend für eine kontrollierte aktive Regeneration ist das Filterregenerationsmanagement,

mit dem das Abbrandverhalten im Filter durch eine Temperatur- und Sauersto�regelung des

Abgases gesteuert wird [55]. Aufgrund der hohen O2-Konzentration im Abgas ist die Reaktionsrate

der O2-basierten Regeneration höher als die Rate der konzentrationslimitierten NO2-basierten

Regeneration [59].

Untersuchungen von [65] zeigen, dass eine hydrothermale Alterung von Dieselpartikel�ltern für

100 h bei 550 ◦C und zusätzlichen 100 h bei 650 ◦C zu keiner nennenswerten Beeinträchtigung der

Filtrationse�zienz, dem Gegendruckverhalten und der Filterregenerationsfähigkeit führen. Nach-

teilig während der aktiven Regeneration ist hingegen neben dem Kraftsto�mehrverbrauch und der

thermischen Beanspruchung des Filters die Verkürzung der Ölwechselintervalle aufgrund von Ölver-

dünnung, hervorgerufen durch die späte innermotorische Nacheinspritzung zur Temperaturerhöhung

am Katalysator [60]. Zumeist erfolgt die Temperaturerhöhung am DOC durch eine zusätzliche

Eindosierung von Kraftsto� mittels eines nach dem Abgasturbolader integrierten Dosierventils in

den Abgasstrang. Vorteilhaft an dieser Methode ist die annähernd unabhängige Regeneration des

Filters vom Motormanagement. Lediglich das Erreichen der DOC-Light-o�-Temperatur für die

Umsetzung des Kraftsto�s im Regenerationsbetrieb muss gewährleistet sein. Die Problematik einer

unzureichenden Gemischaufbereitung und möglichen Wand�lmausbildung des sekundär dosierten

Kraftsto�s im Abgasrohr im niedrigen Lastbereich des Motors wird in [66] ausführlich diskutiert

und untersucht.

Als Alternative zu geschlossenen Partikel�ltern werden o�ene Partikel�ltersysteme eingesetzt. Die

Abscheidung der Partikel erfolgt nicht durch den alternierenden Verschluss der Ein- und Auslass-

kanäle, sondern zunächst aufgrund der Umlenkung durch in die Kanäle hineinragende Taschen.

Dadurch erhält das Gas einen Impuls und wird in Richtung der porösen Kanalwand beschleunigt. Bei

geringer Filterbeladung wird die Kanalwand durchtreten und ein Filterkuchen aufgebaut. Mit zu-

nehmender Filterbeladung und dadurch steigendem Durchtrittswiderstand werden weniger Partikel

im Filter abgeschieden. In Abhängigkeit von der Filterbeladung liegt der Abscheidewirkungsgrad im

realen Anwendungsfall bei 30 bis 70% [67]. Im Gegensatz zu geschlossenen Filtern werden o�ene

Partikel�ltern ausschlieÿlich mit passiver Regeneration betrieben. Neben dem Wegfall der aktiven

Regenerationsphasen, welche einen Kraftsto�mehrverbrauch und eine thermische Belastung der Ab-

gasnachbehandlungskomponenten hervorrufen, kann auch auf eine Aschereinigung des o�enen Filters

verzichtet werden [68, 69]. O�ene Filtersysteme werden aufgrund ihrer hohen Robustheit und dem

geringen Motorapplikationsaufwand bevorzugt im Non-Road-Bereich eingesetzt.

2.4.3 Selektive katalytische Reduktion

Seit den 70-iger Jahren wird in der Kraftwerkstechnik zur Sticksto�oxidminderung die selek-

tive katalytische Reduktion (SCR) mit Ammoniak erfolgreich verwendet [70]. Der Einsatz ist

durch die stationäre Motorbetriebsweise, die ausreichend hohen Temperaturen und die geringe

Raumgeschwindigkeit im Vergleich zu den instationären Randbedingungen im Automobilsektor ver-
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gleichsweise einfach. Im Nutzfahrzeugbereich haben sich die europäischen Hersteller nach Vergleich

und Erprobung verschiedener technischer Möglichkeiten zur NOx-Minderung von sauersto�reichen

Abgasen ebenfalls auf die selektive katalytische Reduktion mit Ammoniak geeinigt [71]. Eine groÿe

Herausforderung bei der Anwendung von SCR-Systemen ist das Erreichen einer hohen Aktivität

und Selektivität in einem breiten Temperaturbereich zwischen 150 ◦C und 500 ◦C, bei Systemen mit

aktiver Regeneration eines vorgeschalteten DPFs bis zu 700 ◦C [72].

Aus toxikologischen Gesichtspunkten wird im Fahrzeugbereich das für die NOx-Minderung nötige

Ammoniak in Form einer wässrigen Harnsto�ösung, auch unter dem Markennamen AdBluer

bekannt, als Reduktionsmittel mitgeführt und in dieser Form auch bedarfsgerecht dosiert [73]. Die

bedarfsgerechte Dosiermenge des Reduktionsmittels ergibt sich in Abhängigkeit des Motorbetriebs-

punktes hinsichtlich des Abgasmassenstroms, der Abgastemperatur und der NOx-Konzentration [7].

In DIN 70070 sind die Eigenschaften der Lösung verbindlich festgelegt. Die erforderliche Einführung

einer �ächendeckenden Harnsto�nfrastruktur wird durch den �AdBlue Arbeitskreis� aktiv unter-

stützt [36].

Im Abgas �ndet die Ammoniakbildung aus der Harnsto�-Wasser-Lösung durch Thermolyse nach

Gleichung 2.14 sowie durch Hydrolyse nach Gleichung 2.15 statt [74]. Die Problematik für die Ab-

wicklung der Reaktionen - von der Verdunstung des Wassers aus der Lösung über die Thermolyse

zu Isocyansäure und die folgende Hydrolyse zu Ammoniak - liegt in dem zur Verfügung stehenden

kurzen Zeitfenster. Zudem muss bei der Aufbereitung eine gleichmäÿige Verteilung des Ammoniaks

über den Rohrquerschnitt gewährleistet werden [75].

CO(NH2)2 → NH3 +HNCO (2.14)

HNCO +H2O → NH3 + CO2 (2.15)

Um die Langzeitstabilität und die Aktivität von SCR-Katalysatoren zu erhöhen, sollten zudem

Harnsto�ablagerungen vermieden werden. Abgastemperaturen über 350 ◦C führen nach Xu et al. [76]

zu einer nahezu vollständigen Umsetzung der Ablagerungen.

Die nachfolgenden Reaktionsgleichungen zeigen die Reaktionen von Sticksto�oxiden und Ammoniak

zu den gewünschten Produkten Sticksto� und Wasser [45].

4 NH3 + 4 NO +O2 → 4 N2 + 6 H2O Standard-SCR-Reaktion (2.16)

4 NH3 + 2 NO + 2 NO2 → 4 N2 + 6 H2O schnelle SCR-Reaktion (2.17)

4 NH3 + 3 NO2 → 3.5 N2 + 6 H2O langsame SCR-Reaktion (2.18)

Unter dieselmotorischen Bedingungen zeigt die Standard-SCR-Reaktion nach Gleichung 2.16 ein

hohes Potential bei Temperaturen über 300 ◦C [46]. Eine Aktivitätserhöhung im NOx-Umsatz von

SCR-Katalysatoren bei niedrigen Abgastemperaturen ist daher von hoher Wichtigkeit. Durch eine

gezielte Erhöhung des NO2-Anteils im Abgas durch einen vorgeschalteten Oxidationskatalysator

kann der NOx-Umsatz über die �schnelle� SCR-Reaktion nach Gleichung 2.17 deutlich gesteigert
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werden. Ein NO2-Anteil höher 50% sollte wiederum vermieden werden, da ein Teil des NO2 über

die NO2-SCR-Reaktion nach Gleichung 2.18 abreagiert. Diese Reaktion verläuft langsamer als

die vorherigen Reaktionen [74]. Zudem führt diese Reaktion durch die 4:3-Stöchiometrie zu einer

Erhöhung des Reduktionsmittelverbrauchs [77].

Als Katalysatormaterialen kommen sowohl Vollextrudate als auch beschichtete Trägerkatalysatoren

zum Einsatz. Zu Beginn der DeNOx-Entwicklung wurden Pt-beschichtete Materialen mit einem

eingeschränkt nutzbaren Temperaturfenster unter 250 ◦C verwendet. Der aus dem beschränkten

Temperaturfenster resultierende geringe Umsatz führte zur Entwicklung von vanadiumhaltigen Kata-

lysatoren (V2O5/WO3-TiO2). Dabei wird das katalytisch aktive Vanadium auf das Trägeroxid TiO2

aufgebracht. Als thermischer Stabilisator wird Wolframtrioxid (WO3) zwischen Vanadiumpentoxid

und Trägeroxid eingesetzt. Der günstigste Arbeitsbereich liegt in einem Temperaturfenster zwischen

250 ◦C und 500 ◦C [77]. Vanadiumhaltige Katalysatoren verlieren bei höheren Abgastemperaturen

stark an Selektivität und Aktivität. In neuartigen Systemansätzen werden vanadiumhaltige SCR-

Katalysatoren in einer dualen Funktion zur gleichzeitigen Reduktion von Stickoxiden sowie Oxidation

von Kohlenwassersto�en untersucht [78, 79]. Neben vanadiumbasierten SCR-Katalysatoren werden

heutzutage vor allem die hochtemperaturstabilen Eisen- und Kupferzeolith-SCR-Katalysatoren

eingesetzt. Gegenüber Cu-Zeolithen besitzen Fe-Zeolithe eine geringere NH3-Speicherfähigkeit und

NO-Reduktionsaktivität bei niedrigen Temperaturen sowie geringere NO- und NH3-Oxidationsraten,

wodurch der NO-Umsatz bei hohen Temperaturen gesteigert wird [80]. Grundsätzlich ist eine hohe

NH3-Speicherfähigkeit von Vorteil. Folgende Reihe wird für die NH3-Speicherkapazität nach [81]

aufgestellt: Kupfer-Zeolith > Eisen-Zeolith > V2O5-Vollextrudat > Geträgerter V2O5-SCR. Neueste

Entwicklungen von SCR-Katalysatoren basieren auf dem Einsatz von Mischoxiden als aktive

Komponente.

Die Selektivität von SCR-Katalysatoren kann je nach Betriebsbedingung durch unerwünschte

Nebenreaktionen reduziert werden. Insbesondere bei hohen Abgastemperaturen wird die Oxidation

von Ammoniak zu N2, N2O sowie NO beobachtet. Dies geht mit einem erhöhten Reduktionsmittelver-

brauch und einer Reduzierung des NOx-Umsatzes einher [45]. Bei höheren Abgastemperaturen kann

ein überstöchiometrisches Dosierverhältnis aufgrund der Konkurrenzoxidation zwischen NH3 mit

O2 und NOx gewählt werden. Dadurch kann der NOx-Umsatz ohne auftretenden Ammoniakschlupf

erhöht werden [82]. Problematisch bei der Anwendung des SCR-Verfahrens im Fahrzeugbereich

ist der oben genannte NH3-Schlupf nach SCR-Katalysator, der zu NH3-Emissionen führen kann.

Ein NH3-Schlupf nach SCR tritt bei unvollständiger Umsetzung des Ammoniaks über dem SCR-

Katalysator, einer Desorption von Ammoniak von der Katalysatorober�äche bei Lastsprüngen in

Richtung höherer Temperaturen und einer Überdosierung von Ammoniak auf [83].

Ammoniakschlupfkatalysator

Zur Vermeidung des NH3-Schlupfes werden Ammoniakschlupfkatalysatoren (ASC) hinter dem SCR-

Katalysator eingesetzt. Ammoniakschlupfkatalysatoren sind konventionelle Oxidationskatalysatoren

auf Basis einer Edelmetallbeschichtung. Das überschüssige Ammoniak soll möglichst selektiv am
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Katalysator zu Sticksto� und Wasser oxidiert werden. An den Reaktionsgleichungen 2.19 und 2.20

aus [84] ist zu erkennen, dass es neben den gewünschten Endprodukten auch zur Bildung von NO

und N2O durch die Oxidation von NH3 kommt.

4NH3 + 5O2 → 4NO + 6H2O (2.19)

2NH3 + 2O2 → N2O + 3H2O (2.20)

Die Bildung von NO führt zu einer Verringerung des NOx-Umsatzes. Aufgrund des hohen Treib-

hauspotentials von N2O mit einem Faktor von 290 gegen über CO2 [85] ist eine Begrenzung der

Lachgasemissionen von hohem Interesse. Besonders bei Temperaturen zwischen 250 ◦C und 300 ◦C

ist eine starke N2O-Bildung bei Anwesenheit von nicht umgesetzten NO zu beobachten [45]. Der

ASC hat somit nicht nur das Ziel, eine Freisetzung von NH3 in die Umwelt zu vermeiden, sondern

viel mehr eine möglichst hohe Selektivität zu N2 zu erreichen [83]. Patchett et al. [84] geben für einen

ASC eine Produktselektivität von 35% bis 55% an. Durch die Edelmetallbeschichtung auf dem

ASC können zudem die NO2-Tail-pipe-Emissionen durch Anhebung des NO2-Anteils im Rest-NOx

nach SCR ansteigen.

NOx-Speicherkatalysator

Der NOx-Speicherkatalysator ist eine weitere Technologie zur Reduzierung der Stickoxide aus dem

Abgas. Im Vergleich zur SCR-Technologie basiert diese Katalysatortechnologie auf einer diskon-

tinuierlichen Stickoxidminderung. Während des mageren Motorbetriebs werden die Stickoxide des

Abgases adsorbiert und im Washcoat gespeichert. Nach Ausschöpfung der Speicherfähigkeit des

Katalysators werden in der darau�olgenden fetten Betriebsphase des Motors die eingespeicherten

Stickoxide nach der klassischen Dreiwegereaktion mit CO und HC zu N2 umgesetzt [86]. Als Kata-

lysatormaterialien des NOx-Speicherkatalysator werden vorwiegend Platin und Rhodium eingesetzt,

hinzu kommen Speichermaterialien. Aufgrund der bevorzugten Einspeicherung von Sticksto�dioxid

in Form von Nitraten an den Speichermaterialien, wie z.B. Barium, wird das Sticksto�monoxid

des Abgases zunächst am Platin oxidiert [7]. Das Rhodium dient im überstöchiometrischen Betrieb

nach Zerfall der Nitrate zur Katalyse der Reduktion der Stickoxide zu Sticksto�. Die inner- und

auÿermotorischen Maÿnahmen zur Anfettung des Gemisches mittels umfangreicher Motormanage-

mentsysteme resultieren in einem Kraftsto�mehrverbrauch und höheren CO- und HC-Emissionen

während der NOx-Reduzierung [38]. Neben der NOx-Reduzierung muss der Speicherkatalysator in

regelmäÿigen Abständen bei Temperaturen um 650 ◦C bis 750 ◦C desulfatisiert werden. Die Dauer-

haltbarkeit des Speicherkatalysators verringert sich aufgrund der Vergiftung durch Schwefel und

der thermischen Schädigung. Beide Alterungsmechanismen sind durch die regelmäÿigen Desulfati-

sierungen miteinander gekoppelt [87]. Die relativ groÿe Auslegung der NOx-Speicherkatalysatoren,

die hohen Edelmetallgehalte und der zusätzliche Kraftsto�verbrauch sprechen gegen eine zukünftige

Verbreitung im Nutzfahrzeugbereich [68].
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2.5 Grundprinzip eines kombinierten
Abgasnachbehandlungssystems

Im Nutzfahrzeugsektor werden zur Einhaltung der Abgasgrenzwerte unterschiedliche Konzepte dis-

kutiert. Zur Erfüllung der EURO V-Stufe wird die Harnsto�-SCR-Technik zur e�ektiven NOx-

Reduktion eingesetzt [88]. Um den zukünftigen Emissionsvorschriften gerecht zu werden, werden

kombinierte Abgasnachbehandlungssysteme zur Reduzierung von Partikeln und Stickoxidemissionen

eingesetzt [89] und somit ein SCR-System durch einen Partikel�lter ergänzt. Wichtigstes Ausle-

gungskriterium ist neben dem Erfüllen der Emissionsvorschriften eine Optimierung des Kraftsto�-

verbrauchs. Dies führt zu einer Reduktion der CO2-Emissionen und fördert im Hinblick auf Kraftsto�-

preise zudem die Wirtschaftlichkeit der Fahrzeuge [90]. Im Nutzfahrzeugbereich sind ein niedriger

Kraftsto�verbrauch und eine hohe E�zienz des Motor- und Abgasnachbehandlungssystems unab-

dingbar. Weitere wichtige Faktoren sind die Gesamtkosten von Motor- und Abgasnachbehandlungs-

system sowie das Katalysatorvolumen, welches das Packaging und den Abgasgegendruck beein�usst.

Im Allgemeinen ist eine Bewertung des Gesamtsystems hinsichtlich des transienten Betriebsverhaltens

stark vom Fahrzyklus, dem Fahrzeuggewicht und der Leistungsklasse des Motors abhängig und kann

somit deutlich untereinander variieren.

Die Anordnung der Systemkomponenten des Abgasnachbehandlungssystems hat einen maÿgeblichen

Ein�uss auf die E�zienz der einzelnen Komponenten und deren Verhalten im Gesamtsystem. Ent-

scheidend für die Anordnung sind die Emissionsvorschriften, die Ausrichtung der innermotorischen

Maÿnahmen zur Emissionsminderung hinsichtlich partikel- oder stickoxidoptimierten Brennverfahren

und der Fahrzyklus bzw. das Abgastemperaturpro�l. In der folgenden Abbildung 2.7 ist der Aufbau

des im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Abgasnachbehandlungssystems dargestellt.

AdBlue-
DosierungDOC cDPF

DOC
• CO- und HC-Oxidation
• NO2-Bildung
• Exothermie

cDPF
• PM-Deposition
• Rußoxidation
• Aschedeposition
• CO- und HC-Oxidation
• NO2-Bildung

DeNOx-System
•NOx-Umsatz
•NH3-Umsatz

DeNOx-System
HC-

Dosierung

PreDOC

Abbildung 2.7: Gesamtsystemaufbau des kombinierten Abgasnachbehandlungssystems zur Erfüllung
zukünftiger Emissionsvorschriften für Nutzfahrzeuge

Das Abgasnachbehandlungssystem besteht aus einem Dieseloxidationskatalysator, einem be-

schichteten geschlossenen Partikel�lter und einem DeNOx-System. Diese Kombination der

Abgasnachbehandlungskomponenten stellt eine wirkungsvolle Möglichkeit zur Reduzierung der
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Partikel- und Stickoxidemissionen dar. Vorteil dieses Systems ist die Realisierbarkeit einer passiven

Regeneration des Filters durch das erhöhte NO2-Angebot im Abgas, bedingt durch die Voranstellung

des DOCs vor den cDPF. Dieser E�ekt wird durch die zusätzliche Filterbeschichtung verstärkt. Die

passive Regenerationse�zienz des Filters kann durch höhere Abgastemperaturen und ein schnelleres

Aufheizverhalten des Teilsystems nach Kaltstartphasen weiter erhöht werden, da DOC und cDPF im

Abgasstrang relativ motornah untergebracht werden. Dies führt zu einer Verringerung des Kraftsto�-

verbrauchs. Ein HC-Doser wird zur nachmotorischen Einspritzung von Dieselkraftsto� für die aktive

Regeneration des Partikel�lters eingesetzt. Die Umsetzung des sekundär dosierten Kraftsto�s zur

Einleitung der aktiven Regeneration erfolgt auf dem DOC. In den in dieser Arbeit durchgeführten

Realalterungsstudien wird ein dem DOC vorgestellter PreDOC eingesetzt, der für die Bewertung der

Katalysatoraktivitäten in den stationären Betriebspunkten am Motorenprüfstand aus dem Aufbau

entfernt wird, um einen möglichen Ein�uss auf die Aktivität der nachfolgenden Komponenten

auszuschlieÿen. Prinzipiell erhöht der PreDOC das Temperaturniveau vor DOC während der aktiven

Regenerationsphasen durch einen Teilumsatz des sekundär dosierten Kraftsto�s [91]. Der PreDOC

ist aufgrund seines geringen Volumens vor allem bei niedrigen Abgasmassenströmen wirkungsvoll.

Bei hohen Abgasmassenströmen ist der Sto�transport zur Katalysatorober�äche stark limitiert, so

dass nur ein sehr geringer Umsatz erreicht wird.

Durch die AdBlue-Dosiereinheit zwischen Partikel�lter und SCR-Katalysator wird das Reduktions-

mittel für die Stickoxidreduzierung zur Verfügung gestellt. Vorteilhaft wirkt sich durch die NO2-

Bildung über DOC und cDPF die Anordnung des SCR-Systems nach Partikel�lter aus. Hingegen

wird die erforderliche DeNOx-Betriebstemperatur durch die hohe thermische Masse des Partikel�l-

ters erst verzögert erreicht. Weiterhin besteht das Risiko einer thermischen Beschädigung des DeNOx-

Systems durch unkontrollierte Filterregenerationen sowie ein reduziertes NOx-Minderungspotenzial

in Kaltstartphasen. Aufgrund der höheren Temperaturbeständigkeit ist ein Zeolith-SCR im Vergleich

zum heute in Europa eingesetzten Vanadium-SCR für diese Anordnung vorzuziehen. Nachteile der

zeolithbeschichteten SCRs sind die Abhängigkeit vom hohen NO2-Anteil im niedrigen Temperatur-

bereich und die Kosten [89]. Einen Schutz gegen Ablagerung von Ruÿteilchen und anorganischen

Vergiftungskomponenten auf der Beschichtung des DeNOx-Systems bietet der vorgeschaltete Diesel-

partikel�lter.
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Katalysatordesaktivierung

3.1 Übersicht zur Katalysatordesaktivierung

Die Langzeitstabilität von Abgasnachbehandlungssystemen ist aufgrund der sehr langen Lebensdauer

ein entscheidender Parameter für die Anwendung im Nutzfahrzeugbereich. Um die Emissionsvor-

schriften während der gesamten Lebensdauer zu erfüllen, werden stabilisierte und hoch aktive

Katalysatormaterialien eingesetzt. Dennoch verringert sich die Aktivität und die Selektivität der

Katalysatoren mit zunehmender Betriebszeit durch diverse Desaktivierungsvorgänge.

Die Desaktivierung von Katalysatoren ist ein komplexer Vorgang. In dieser Arbeit wird die

Desaktivierung als ein Phänomen beschrieben, bei dem sich die Struktur und der Zustand des

Katalysators ändert. Die Mechanismen führen zu einer Verringerung der katalytisch aktiven

Zentren auf der Katalysatorober�äche und somit zu einem Aktivitätsverlust. Die Reduktion der

katalytischen Aktivität wird maÿgeblich durch chemische und physikalische E�ekte, die zu einer

Änderung der Struktur und der Zusammensetzung der katalytischen Ober�äche führen, bestimmt.

Im Allgemeinen werden drei Desaktivierungskategorien unterschieden; die mechanische, chemische

und thermische Alterung von Katalysatoren [92, 93]. Nach Carol et al. wird zudem das �Fouling�

als eine weitere Kategorie unterschieden [94]. Das �Fouling� wird nach [92, 93] in die mechanische

Desaktivierung eingegliedert. Eine Möglichkeit den Typ der Desaktivierung und die dazugehörigen

Desaktivierungsmechanismen zu kategorisieren ist in Tabelle 3.1 dargestellt.

Die thermische Desaktivierung tritt besonders bei hohen Abgastemperaturen auf, welche entweder

durch hohe Motorlasten oder während der aktiven Regeneration des Dieselpartikel�lters entstehen.

Der Aktivitätsverlust durch die chemische Vergiftung entsteht im Gegensatz zur thermischen

Alterung bei niedrigeren Abgastemperaturen und wird vor allem durch Vergiftungskomponenten

aus dem Kraftsto� oder dem Motorenöl verursacht. Um den negativen Ein�üssen der chemischen

Alterung entgegenzuwirken, ist ein niedriger Motorenölverbrauch oder Additivpackages für Motoren-

öle mit geringeren Mengen an potentiellen Vergiftungskomponenten hilfreich [95]. Die mechanische

Desaktivierung kann entweder durch ungewollte Kohlensto�ablagerungen auf der Katalysatorober-

�äche oder einen Katalysatorabrieb hervorgerufen werden.

Im konventionellen Fahrzeugbetrieb wird heutzutage die Desaktivierung der katalytischen Bauteile

hauptsächlich durch die thermischen und chemischen Mechanismen, nicht aber durch mechanische

Ursachen und Fouling hervorgerufen [96]. Aus diesem Grund wird in der vorliegenden Arbeit der
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Fokus auf die thermische und chemische Alterung gelegt.

Tabelle 3.1: Typ und Mechanismus der Desaktivierung von Katalysatoren [94]

Typ Desaktivierungsmechanismus

Thermisch

Edelmetallsinterung

Washcoatsinterung

Wechselwirkungen zwischen Edelmetall und Washcoat/Träger

Bildung von Metalllegierungen

Metallver�üchtigung (Verdampfung)

Veränderung der Edelmetallober�äche (Kristallstruktur)

Edelmetalloxidation

Chemisch

Vergiftung: Irreversible Adsorption oder Reaktion von Vergiftungskompo-
nenten auf/mit dem Washcoat (selektiv und nicht selektiv)

Inhibierung: Reversible Adsorptionskonkurrenz von Vergiftungs-Precursors

Rekonstruktion der katalytischen Ober�äche durch Vergiftungselemente

Physikalisch/chemische Blockierung der Porenstruktur

Mechanisch

Thermoschock

Abrieb

Unzureichende Festigkeit

Fouling Kohlensto�ablagerungen (Verkokung)

Im Allgemeinen ist die Desaktivierung von Katalysatoren ein unvermeidbarer Prozess, bei der sich

die Auswirkung zeitlich stark unterscheiden kann [97]. Dabei kann es zu einem separaten oder

gleichzeitigen Auftreten der Desaktivierungsmechanismen sowie Wechselwirkungen der Mechanismen

untereinander kommen, die letztendlich alle zu einer Verringerung der katalytisch aktiven Zentren

führen. Nach Bartholomew [92] können einige unmittelbare und drastische Konsequenzen der Desak-

tivierung vermieden, verzögert oder sogar umgekehrt werden. Eine der Methoden, die Lebensdauer

von Katalysatoren zu verlängern, ist die Vermeidung oder Vorbeugung der Desaktivierung. Mögliche

Maÿnahmen bestehen in der Reduzierung der Vergiftungselemente im Schmieröl und Kraftsto� auf

ein akzeptables Niveau oder der Entwicklung von katalytischen Komponenten mit höherer Resistenz

gegen chemische und thermische Desaktivierungsmechanismen [98].

Die Kosten des Abgasnachbehandlungssystems werden stark durch den Edelmetallgehalt der Kataly-

satoren beein�usst. Daher besteht bei der Entwicklung von Abgaskatalysatoren ein groÿes Interesse

darin, einen geringen Edelmetallgehalt und eine möglichst hohe Aktivität und Langzeitstabilität für

die Katalysatoren zu erreichen. Um der thermischen Alterung entgegenzuwirken, werden heutzutage

Pt-haltige Oxidationskatalysatoren mit hohen Edelmetallgehalten eingesetzt [99]. Eine Möglichkeit,

die Kosten für das Edelmetall zu reduzieren, ergibt sich aus dem Ersatz des wesentlich teureren Platins
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durch das kostengünstigere Palladium [99, 100]. Palladium weist im Gegensatz zu Platin eine höhere

Resistenz gegen thermische Alterung unter oxidierenden Bedingungen auf [101]. Hingegen zeichnet

sich Platin wiederum durch eine höhere Aktivität aus [102]. Nachteil eines hohen Palladiumgehalts

ist zudem die geringere Resistenz gegen Vergiftungserscheinungen. Ein hohes NO2-Bildungspotential

des Oxidationskatalysators, das die passive Regeneration und den NOx-Umsatz nachfolgender Kom-

ponenten positiv beein�usst, ist maÿgeblich vom Platingehalt der Gesamtbeladung abhängig. Eine

gleichzeitige hohe thermische Stabilität und ein ausgeprägtes Aktivitätsverhalten des Katalysators

wird durch eine gezielte Abstimmung der Gesamtbeladung sowie des Edelmetallverhältnisses von

Platin zu Palladium erreicht. Ein ausgeprägtes Verständnis für die Alterungsmechanismen und das

Alterungsverhalten des Abgasnachbehandlungssystems unter realen Bedingungen ist ein Schlüssel-

element, um eine falsche Systemauslegung zu vermeiden. Weiterhin ermöglicht dies, eine ausreichende,

aber gleichzeitig nicht zu hohe Edelmetallbeladung für die Systemauslegung zu wählen und somit

eine Kosteneinsparung zu erzielen.

3.2 Thermische Desaktivierung

Im Nutzfahrzeugsektor kommt der thermischen Desaktivierung der Katalysatoren aufgrund der

Verwendung von geschlossenen Partikel�ltern eine immer gröÿere Bedeutung zu. Die aktive

Regeneration des Filters geht durch die starke Exothermiebildung während der Umsetzung von

Kohlenwassersto�en auf dem Dieseloxidationskatalysator mit einer hohen thermischen Belastung

aller Komponenten einher.

Edelmetallsinterung

Eine hohe Temperaturbelastung in oxidierender Atmosphäre führt zur Edelmetallsinterung, welche

mit einem Rückgang der katalytisch aktiven Ober�äche und einem Aktivitätsverlust durch eine

verringerte Zugänglichkeit zu den aktiven Zentren verbunden ist [103]. Die treibende Kraft für

den Sinterungsprozess liegt in der Reduzierung der Ober�ächenenergien [104, 105]. Für frische

Katalysatoren mit fein dispersen Edelmetall und hoher Washcoatober�äche sind die freien Ober-

�ächenenergien am höchsten. Mit abnehmender Edelmetalldispersion und Washcoatober�äche

verringert sich die freie Ober�ächenenergie bei einer gleichzeitigen Reduktion der katalytischen

Aktivität.

Das Sinterungsverhalten ist nach [106] abhängig von der Gasatmosphäre und dem Edelmetall-

gehalt. Neben diesen Faktoren wird der Sinterungse�ekt durch die Anwesenheit von Wasserdampf

begünstigt [92, 107]. Der Ein�uss der Temperatur und des Pt-Gehalts auf die Dispersion eines

Pt/Al2O3-Katalysators bei Sauersto�- bzw. Wassersto�atmosphäre wurde von Bartholomew [108]

beschrieben und zeigt zu Beginn einen starken exponentiellen Verlust der Dispersion, die mit

zunehmender Zeit in eine sich nicht weiter ändernde Dispersion mündet. Die Sinterungsgeschwin-

digkeit nimmt nach Tschamber et al. [109] mit zunehmender Temperatur stark zu und wird bei

Temperaturen über 600 ◦C relevant. Insgesamt treten bei der Edelmetallsinterung zwei negative
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E�ekte auf. Einerseits verringert sich die Katalysatoraktivität durch die Reduzierung der Anzahl

an aktiven Zentren für Adsorption- und Reaktionsvorgänge, wodurch andererseits die Speicher-

fähigkeit der Katalysatorober�äche für Vergiftungskomponenten negativ beein�usst wird [110].

Der Aktivitätsverlust wird durch eine Agglomeration und Koaleszenz von kleineren Metallkris-

talliten hin zu gröÿeren mit geringeren Ober�ächen- zu Volumenverhältnissen verursacht [111].

Die Edelmetallpartikelgröÿen zweier identischer DOCs aus einem Abgasnachbehandlungssystem

bestehend aus einem DOC und cDPF im Zustand �degreened� (vgl. auch Abschnitt 5.4.1) und im

Fahrzeug gealterten Zustand sind in Abbildung 3.1 dargestellt. Die Ergebnisse aus [63] zeigen, dass

die Edelmetallpartikel im gealterten Zustand nach 890 aktiven Regenerationen des Partikel�lters

deutlich gröÿer sind.

Abbildung 3.1: Sinterung von Edelmetallpartikeln (links: DOC nach Degreeningprozess, rechts: Im
Fahrzeug real gealterter DOC nach 890 aktiven Regenerationen)

Der Sinterungse�ekt des Edelmetalls wird im Allgemeinen durch zwei verschiedene Modelle erklärt,

dem kristallit (crystallite-migration [112]) und dem atomaren (atomic-migration [113]) Modell.

Entsprechend dem �atomic-migration-Modell� wird der Sinterungse�ekt durch Ablösen von Metall-

atomen eines Kristallits und dem Wandern der Atome entlang der Ober�äche oder in der Gasphase

beschrieben. Gröÿere Edelmetallpartikel entstehen durch Kollision der umherwandernden Atome

mit anderen Kristallen auf Kosten der kleineren Kristallite. Beim �crystallite-migration-Modell�

wird die Sinterung durch das Wandern der Kristallite erklärt. Durch das Zusammentre�en und

die Koaleszenz zweier Kristallite entstehen gröÿere Edelmetallkristallite [92, 111]. Mit Zunahme

der Edelmetallpartikelgröÿe ist bei der Edelmetallpartikelmigration bzw. -koaleszenz bei gleicher

Sinterungstemperatur ein Gleichgewichtszustand zu erwarten [114]. Hingegen tritt bei der Ostwald-

Reifung die Sinterung, wie beim atomaren Modell bereits erwähnt, durch die Bewegung der

Atome oder Clustern von kleinen Edelmetallpartikeln hin zu gröÿeren auf und nicht durch die

Bewegung der Edelmetallpartikel. Der Mechanismus der Ostwald-Reifung impliziert, dass kleine

Edelmetallpartikel durch den Transport der Atome hin zu gröÿeren Edelmetallpartikeln schrumpfen.

Daher werden kleinere Edelmetallpartikel kontinuierlich während des Sinterungsprozesses weiter
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verkleinert [114]. Moulijn et al. [97] besagen, dass die Sinterung stark temperaturabhängig ist und

der zugrundeliegende Mechanismus für die Sinterung die Ober�ächendi�usion oder bei ausreichend

hohen Temperaturen die Bewegung gröÿerer Agglomerate ist. Darüber hinaus ist bekannt, dass

Platinoxid �üchtig ist und dies zu einem verstärkten Übergang führen kann. Mit zunehmender

Sinterungstemperatur und -zeit kommt es zu einer Verschiebung der Kristallitmigration hin zur

atomaren Bewegung der Edelmetallpartikel [115]. Die Migration bzw. Mobilität von Platinoxiden

ist im Vergleich zu Oxiden des Palladiums höher. Palladium bildet stabilere Oxide [116]. Unter

sauersto�reichen Alterungsbedingungen kann durch eine Platin-Palladium-Legierung die Sinterung

der Edelmetalle durch die Unterdrückung der Bildung von �üchtigen Platinoxiden gemindert werden

[117].

In experimentellen Untersuchungen von [118] wird die stabilisierende Wirkung von Pt/Pd-

Formulierungen im Vergleich zu rein Pt-beschichteten Oxidationskatalysatoren in Bezug auf das

Zündverhalten von sekundär dosiertem Kraftsto� nach thermischer Alterung bei 800 ◦C für 16 h

dargestellt. Auch hinsichtlich der NO2-Bildungsaktivität zeigt sich eine Stabilisierung der Aktivität

bei Verwendung eines Palladiumanteils in der Beschichtung. Der Ein�uss des PGM-Verhältnisses

(PGM = Platingruppenmetall) auf die NO2-Bildungsaktivität über einem nicht mit Ruÿ beladenen

Partikel�lter in Abhängigkeit einer thermischen Ofenalterungsstudie ist in Abbildung 3.2 illus-

triert [63]. Es zeigt sich bereits mit Zugabe eines geringen Palladiumgehalts zu der Beschichtung

eine stark verringerte Abnahme in der NO2-Bildungsaktivität nach anfänglicher Alterung. Mit zu-

nehmender Alterungsdauer stabilisiert sich bei allen Beschichtungsvarianten das Aktivitätsverhalten.
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Abbildung 3.2: Ein�uss des PGM-Verhältnisses auf die NO2-Bildungsaktivität [63]

Ein�uss der Edelmetalldispersion und Edelmetallpartikelgröÿe auf die Aktivität

Im Allgemeinen wird durch die thermische Alterung die katalytische Aktivität reduziert. Einerseits
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nimmt die katalytische Aktivität von Pt-Partikeln mit dem Verlust der spezi�schen Ober�äche

ab. Dies geht mit der verringerten Anzahl der zur Verfügung stehenden aktiven Zentren einher.

Andererseits kann sich die katalytische Aktivität von Pt-Partikeln mit der Edelmetallpartikelgröÿe

ändern [109]. Besteht bei einer Reaktion eine Abhängigkeit zwischen der intrinsischen Aktivität

und dem Edelmetallpartikeldurchmesser, spricht man von einer struktursensitiven Reaktion.

Bei einer struktursensitiven Reaktion kann neben der Aktivität auch die Selektivität von der

Edelmetallpartikelgröÿe beein�usst werden [119]. Der Grund einer Struktursensitivität liegt in

der unterschiedlichen Aktivität von katalytischen Zentren auf Flächen im Vergleich zu denen an

Kanten oder Ecken [120]. In Abhängigkeit des Edelmetallpartikeldurchmessers verändert sich das

Kanten zu Flächenverhältnis, so dass dies eine Auswirkung auf die katalytische Aktivität haben

kann. Wird ein kritischer Durchmesser überschritten, wird die katalytische Aktivität insensitiv

gegenüber dem Edelmetallpartikelgröÿenwachstum aufgrund einer nur noch geringen Variation des

Strukturverhältnisses [121].

Laut [120] kann unter stöchiometrischen Bedingungen für die CO-Oxidation bei Edelmetallpartikeln

gröÿer 2, 5 nm von einer strukturinsensitiven Reaktion ausgegangen werden. Die Struktursensitivität

einer Propenoxidation ist im Vergleich zur Kohlenmonoxidoxidation wesentlich geringer [122].

Hingegen gilt die NO-Oxidation als struktursensitiv, wobei die intrinsische Aktivität mit zuneh-

menden Edelmetallpartikeldurchmesser zunimmt [123, 124]. Dies steht in Übereinstimmung mit

Untersuchungen von [125, 126], in denen die intrinsische Aktivität der Oxidation von NO zu

NO2 mit abnehmender Dispersion zunimmt. Eine mögliche Ursache für die höhere intrinsische

Aktivität gröÿerer Pt-Partikel ist nach [123, 127] darin begründet, dass unter oxidierenden Be-

dingungen kleinere Edelmetallpartikel bei höherer Dispersion mehr Platinoxid bilden, welches

inaktiver ist. Die intrinsische Aktivität wird im Vergleich zum Trägermaterial bestehend aus

Aluminium oder Silizium, der Porosität und den Verunreinigungen des Trägermaterials am

stärksten durch die Pt-Dispersion beein�usst [125]. Gemäÿ Xue et al. [128] ist die Abhängigkeit der

NO-Oxidation vom Pt-Partikeldurchmesser auf Pt/SiO2-Katalysatoren stärker als der E�ekt für

Pt/Al2O3-Katalysatoren. Nach Schmitz et al. [124] besteht ein Trade-o� zwischen der Erhöhung

der Pt-Dispersion für die Erreichung der maximalen aktiven Ober�äche und der Verringerung der

intrinsischen NO-Oxidationsrate für kleine Pt-Partikel. In Untersuchungen an DOCs bei denen keine

Pt-Partikeln kleiner 8 nm detektiert wurden, wurde durch Simulationen gezeigt, dass die Annahme

einer Strukturinsensitivität zulässig ist [129]. In diesem Fall ist die Katalysatoraktivität direkt

proportional zur Anzahl der zugänglichen, katalytisch aktiven Zentren. Die spezi�sche Pt-Ober�äche

kann dann mittels CO-Chemisorption bestimmt werden.

Inhibierung der Edelmetallsinterung

Die Inhibierung der Pt-Sinterung wird nach [130, 131] von der Stärke der Bindung zwischen

Edelmetall und Trägermaterial (Pt-O-M) beein�usst. Im Fall von Pt/Al2O3 ist die Wechselwirkung

zwischen Pt und Al2O3 schwach, so dass die Pt-Partikel im Vergleich zu Pt auf Ce-basiertem Träger-

material aufgrund der starken Pt-O-Ce Bindung einfacher sintern. Die Sinterung der Edelmetalle wird

27



3 Stand der Technik zur Katalysatordesaktivierung

weiterhin durch die Form und Gröÿe der Kristalle, der Rauigkeit des Trägers, die Porengröÿe und die

Verunreinigungen im Träger oder Edelmetall beein�usst [111]. Unter normalen Betriebsbedingungen

ist die Edelmetallsinterung nicht reversibel. Lediglich mit nasschemischer Behandlung ist es möglich,

eine Redispersion des Edelmetalls zu erhalten und die katalytische Aktivität wiederherzustellen [132].

Washcoatsinterung

Die thermische Katalysatordesaktivierung führt neben einer Edelmetallsinterung auch zu einem

Zusammenbrechen der Washcoatstruktur. Das meist verwendete Trägermaterial für katalytisch

aktive Edelmetalle ist Aluminiumoxid. Der Sinterprozess wird durch eine Phasenumwandlung des

Aluminiumoxids begleitet, wodurch die spezi�sche Ober�äche reduziert wird. Die Temperatur, bei

der es zur Washcoatsinterung kommt, hängt von der Textur, der Gröÿe der Washcoatpartikel und der

Morphologie des Washcoats ab. Das hoch-poröse γ-Al2O3 ist wesentlich instabiler als das unporöse

α-Al2O3 [97]. Schrittweise wird das poröse γ-Al2O3 von δ-Al2O3 zur nicht porösen und stabilen

α-Phase über θ-Al2O3 umgewandelt. Diese Washcoatsinterung führt zu einem Zusammenbrechen

der Washcoatporenstruktur, so dass es zum Einschluss bzw. Abkapselung der katalytisch aktiven

Zentren kommt. Infolgedessen wird die Zugänglichkeit zu den aktiven Zentren verringert und die

katalytische Wirkung reduziert [133]. Um dem Sintern des Trägermaterials entgegenzuwirken und

die Stabilität des Washcoat zu verbessern, werden verschiedene Additive wie BaO, CeO2, La2O3

and ZrO2 verwendet [134]. Eine Studie an real gealterten DOCs aus einem kombinierten Abgas-

nachbehandlungssystems mit DOC und DPF zeigt eine Abnahme der spezi�schen Ober�ächen mit

zunehmender Anzahl an aktiven Regenerationen des Partikel�lters, wobei keine direkte Korrelation

zwischen beiden Gröÿen besteht. Hierbei nimmt die Pt-Kristallitgröÿe durch Sinterungse�ekte

zu, ohne jedoch direkt mit der Anzahl an aktiven Regenrationen zu korrelieren. In Richtung der

Austrittsseite der DOCs werden gröÿere Pt-Kristallite aufgrund der höheren Abgastemperaturen

im Austrittsbereich des DOCs während der aktiven Regenerationen des Partikel�lters detektiert [135].

Abgesehen von der Sinterung des Edelmetalls und des Washcoats führen einige andere Prozesse

zu einer thermischen Desaktivierung der Katalysatoren, die im Rahmen dieser Arbeit nicht näher

verfolgt werden. Dies sind unter anderem die unerwünschten Wechselwirkungen der Edelmetalle mit

dem Washcoat [134] oder die Materialverdampfung bei sehr hohen Temperaturen [136].

Thermische Alterung von SCR-Katalysatoren

Die hydrothermale Stabilität von SCR-Katalysatoren ist ebenfalls ein kritischer Gesichtspunkt

seit dem Einsatz von Dieselpartikel�ltern mit aktiver Regenerationsstrategie. Bei Fe-Zeolith-SCR-

Katalysatoren bewirkt die hydrothermale Alterung eine Dealumination und Agglomeration von Eisen

in der Fe-ZSM5-Gitterstruktur. Die Dealumination von ZSM5 resultiert in einer Zunahme des Si/Al-

Verhältnisses und einer Abnahme der Ober�ächenazidität der Zeolithe, die zu einer Desaktivierung

führt [137]. Die Dealumination initiiert die Abnahme der aktiven Fe-Zentren durch die Bildung von

Fe-Agglomeraten, wobei diese die unmittelbare Ursache für Katalysatordesaktivierung darstellt [138].

Indessen führt bei Cu-Zeolith-SCR-Katalysatoren eine hydrothermale Alterung in Kombination mit

einer Harnsto�wasserlösung zu einer stärkeren Alterung im Vergleich zu einer rein hydrothermalen
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Alterung aufgrund einer vermutlich höheren Dealuminiationsrate der Zeolithe [139]. Untersuchungen

von Cheng et al. [140] an einem gealterten Cu-Zeolith-SCR aus einem DOC-SCR-DPF-System zeigen

eine signi�kante Abnahme der Washcoatober�äche im Eintrittsbereich aufgrund einer möglichen

Sinterung des Washcoats durch hohe Abgastemperaturen während der aktiven Regeneration des

Partikel�lters.

Vanadiumbasierte SCR-Katalysatoren besitzen im Allgemeinen eine geringe thermische Stabilität

und Niedertemperaturaktivität als metallausgetauschte Zeolithkatalysatoren, wie z.B. Fe-ZSM5.

Temperaturen über 550 ◦C führen durch einen signi�kanten Ober�ächenverlust des Trägeroxids zu

starken Alterungserscheinungen. Zusätzlich besteht bei Temperaturen über 650 ◦C die Gefahr der

Freisetzung von Vanadiumpentoxid. In einigen Ländern gilt Vanadium als gesundheitsschädlich.

Nach Verdier et al. [141] zeigen Cer-haltige Zirkonoxid-Katalysatoren eine vergleichbare SCR-

Aktivität wie herkömmliche Fe-ZSM5-Katalysatoren im Frischzustand aber eine geringere Alterung

mit höherem NOx-Umsatz bei rein NO-haltiger Gaszusammensetzung. Zirkonoxid besitzt die Fähig-

keit, Ammoniak zu adsorbieren und NOx mit einer hohen Selektivität zu N2 zu katalysieren.

3.3 Chemische Desaktivierung

Die chemische Desaktivierung resultiert überwiegend aus der Ablagerung von Vergiftungselementen

aus dem Kraftsto� und dem Motorenöl. Eine Akkumulation der anorganischen Bestandteile auf

der katalytischen Ober�äche führt zu einer Blockierung der aktiven Zentren und einer kataly-

tischen Aktivitätsverminderung [142]. Ein anderer E�ekt der chemischen Desaktivierung ist die

Unterbindung der Edelmetallsinterung durch die Vergiftungsablagerung, die eine Bewegung der

Edelmetallpartikel in den Washcoat unterdrückt [143]. Typische Vergiftungselemente aus dem

Motorenöl und Kraftsto� sind Schwefel, Phosphor, Zink, Kalzium und Magnesium [144�146].

Im Vergleich zu den Reaktionskomponenten aus dem Abgas besitzen die Vergiftungselemente

einen höheren Adsorptionskoe�zienten, so dass die Reaktionskomponenten eine eingeschränkte

Zugänglichkeit zu den aktiven Zentren erfahren [147]. Die Wechselwirkung zwischen den Ver-

giftungssubstanzen und den aktiven Zentren ist meist sehr stark und irreversibel. Selbst ein geringer

Grad an Verunreinigungen kann schon zur Katalysatorvergiftung führen [111].

Die Vergiftung wird in die selektive und nicht-selektive Vergiftung eingeteilt. Bei der selektiven

Vergiftung handelt es sich um einen katalytischen Aktivitätsverlust durch Chemisorption von

Fremdsto�en auf den katalytisch aktiven Zentren oder durch Bildung von inaktiven Legierungen.

Eine Vergiftung durch Chemisorption ist infolge einer Desorption der Vergiftungselemente von den

aktiven Zentren mittels Wärmezufuhr reversibel, so dass die Katalysatoraktivität wiederhergestellt

werden kann. Die nicht-selektive Vergiftung wird durch Ablagerung von Verschmutzungssto�en,

die nicht gezielt aktive Zentren bevorzugen, auf dem katalytischen Träger hervorgerufen. Diese

Ablagerungen verringern die katalytisch aktive Ober�äche und den Zugang zu aktiven Zentren in

den Poren [134]. Typische Vergiftungssubstanzen für die nicht-selektive Vergiftung sind Phosphor-
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pentoxid bzw. Phosphorsäureschichten [148]. Gemäÿ Cabello Galisteo et al. [149] sind Schwefel und

Phosphor hauptsächlich für die Desaktivierung von Dieseloxidationskatalysatoren verantwortlich.

Diese Elemente sind in höheren Konzentrationen als andere Vergiftungskomponenten zu �nden, so

dass deren Wechselwirkung mit dem Katalysator erleichtert wird. Nachfolgend wird daher näher auf

die Schwefel- und Phosphorvergiftung eingegangen.

Vergiftung durch Schwefel

Die schwefelinduzierte Desaktivierung von Katalysatoren ist eine Vergiftungsart, die sowohl durch

eine thermische Behandlung als auch unter reduzierender Atmosphäre reversibel ist [150]. Der

kraftsto�gebundene Schwefel bildet neben dem Schwefelanteil des Motorenöls eine potentielle Quelle

der rohemissionsseitigen Schwefelemissionen, zu denen Schwefeldioxid (SO2) und Schwefeltrioxid

(SO3) zählen. Im Kraftsto� liegt der Schwefel in Form von organischen Verbindungen wie z.B.

Thiophen, Benzothiophen und Dibenzothiophen vor, die im Verbrennungsprozess vorwiegend

in Schwefeldioxid umgewandelt werden [133]. Die Schwefelemissionen adsorbieren bei niedrigen

Abgastemperaturen unter 300 ◦C an den aktiven Zentren des Katalysators und reagieren mit dem

Washcoat zu Aluminiumsulfaten. Dies führt zu einer Reduzierung der aktiven Washcoatober�äche

und einem Aktivitätsverlust [151]. Reduzierende Bedingungen führen zu einer Bildung von H2S,

welches ein starkes Vergiftungselement für metallische Ober�ächen ist [152].

Im Vergleich zu Platin weist Palladium eine höhere Sensitivität gegenüber einer SOx-Desaktivierung

auf [153]. Beck [154] beschreibt den Ein�uss von SO2 unter stöchiometrischen Laborbedingungen

an Pd-Katalysatoren mit einem Anstieg der CO- und HC-Light-o�-Kurven mit Zunahme der

Schwefelkonzentrationen. Eine sehr starke Desaktivierung tritt jedoch bereits bei niedrigen Konzen-

trationen auf und erhöht sich nur noch geringfügig bei höheren SO2-Konzentrationen. Anders als

Platin kann Palladium direkt mit den Schwefeloxiden unter Bildung von Palladiumsulfat (PdSO4)

reagieren [102]. Palladiumsulfat kann durch Spill-over-E�ekte auf das Trägermaterial übergehen

und Aluminiumsulfate bilden [133]. SO2 besitzt einen starken Desaktivierungse�ekt für Edelmetalle,

mit Ausnahme von Platin. Nach Neyestanaki [133] katalysiert Platin die Oxidation von SO2 zu

SO3. Die Reaktion wird durch die Bildung von NO2 aus NO mit O2 katalytisch beschleunigt. Über

die reaktonsfähige Zwischenverbindung NO2 wird unter Freisetzung von NO das Reaktionsprodukt

SO3 gebildet [155]. Bei Platin basiert die SOx-Kontamination auf einer sul�dischen Vergiftung

der Edelmetallbeschichtung durch das primär gebildete SO2, diese ist thermisch reversibel [156].

Zudem kann das an Platin gebildete Schwefeltrioxid durch Aufnahme von Wasser aus dem Abgas als

Schwefelsäure von den hoch ober�ächigen Trägeroxiden adsorbiert werden. Die zugängliche aktive

Ober�äche wird durch Verblocken des Porensystems verringert. Die Aufnahmefähigkeit von Schwefel

hängt von der zu Verfügung stehenden Ober�äche des Washcoats ab. Mit geringer werdender

Ober�äche nimmt auch die Aufnahmefähigkeit von Schwefel ab [153].

Die Entschwefelungsintervalle für die Abgasnachbehandlung können durch den Einsatz von schwefel-

freiem Kraftsto� deutlich verlängert werden, woraus sich wiederum eine geringere thermische

Beanspruchung des gesamten Abgasnachbehandlungssystems ergibt. Mit den neuen Gesetzesvor-
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schriften, die den Schwefelgehalt von Dieselkraftsto� auf 10 ppm begrenzen, kommen den aus dem

Motorenöl stammenden Vergiftungselementen eine gröÿere Bedeutung zu.

Vergiftung durch Phosphor

Die Nutzfahrzeugmotorenentwicklung stellt immer höhere Anforderungen an die Schmiermittel,

um die Motorlebensdauer zu verlängern. Durch die Schmiersto�zusätze bzw. Additive, die bis zu

25m/m-% der Öle ausmachen, kann die Haltbarkeit der Kolbenringe, der Laufbuchse und des Ventil-

triebes erhöht sowie Rückstände im Lader und Kühler verringert werden [157]. Zinkdithiophosphat

(ZDDP - Zinc-Dialkyldithiophosphat) ist ein verschleiÿfestes, oxidans- und korrisionshemmendes

Additiv von Schmierölen [98]. Im Verbrennungsmotorenbereich ist ZDDP eine Quelle der typischen

katalytischen Vergiftungselemente von Phosphor und Zink [158]. Die Phosphorvergiftung ist ein

kumulativer und irreversibler Prozess, dessen Vergiftungsgrad von verschiedenen Faktoren, wie

den in den Katalysator eintretenden Phosphorverbindungen, dem Abgasmassenstrom und der

Temperatur abhängt [76, 159]. Xu et al. [76] nehmen an, dass unverbrannte Ölkomponenten zu einer

stärkeren Vergiftung im Vergleich zu verbrannten Ölkomponenten, besonders bei der Ablagerung im

niedrigen Temperaturbereich, führen.

Bei unverbranntem ZDDP, welches direkt in den Abgasstrang durch eine Öldosierung eingebracht

wird, entsteht nach Bunting et al. [160] ein Überzug aus Zink und Phosphor auf der Washcoat-

ober�äche. Hingegen erfolgt bei dem am Verbrennungsprozess teilnehmenden ZDDP eine Vergiftung

durch Di�usion des Phosphors bzw. der Phosphorsäure in den Washcoat. Bei der Phosphorvergif-

tung treten nach Rokosz et al. [159] an real gealterten Katalysatoren kristalline Ablagerungen von

Zn-, Ca-, und Mg-Phosphaten auf der Ober�äche der Washcoatschicht und eine Ablagerung von

Aluminiumphosphat (AlPO4) innerhalb des Washcoats auf. Übereinstimmende Ergebnisse werden

in [161] festgestellt, bei denen sich Zink (Zn3(PO4)2, ZnO) und Magnesium (Mg3(PO4)2) in den

Ablagerungen �nden und Phosphor in den Washcoat di�undiert. Anderson et al. [162] haben eine

hohe thermische Stabilität bis zu 700 ◦C der Vergiftungselemente Phosphor, Zink und Kalzium

festgestellt. Nach Bardasz et al. [163] lagern sich P, Zn und Ca in höheren Konzentrationen im

Katalysatoreintrittsbereich ab. Mit zunehmender Katalysatorlänge verringern sich die Konzentra-

tionen. Im Gegensatz dazu verteilt sich Schwefel gleichmäÿiger über der Katalysatorlänge durch

die Ablagerung aus der Gasphase und die höhere Mobilität auf der Katalysatorober�äche. In den

Untersuchungen aus [135, 164] ist aufgrund der reversiblen Eigenschaften von Schwefel, beein�usst

durch die aktive DPF-Regenerationshistorie, kein eindeutiges Ablagerungspro�l auf dem DOC

festzustellen. Phosphor hingegen zeigt ein axiales und radiales Ablagerungspro�l mit abnehmenden

Konzentrationen entlang der DOC-Länge und des Durchmessers. Eine direkte Korrelation der

Phosphorkonzentration mit dem Ölverbrauch wurde nicht gefunden. Bei Zink, Zinkoxid oder auch

Zinkphosphat wird gemäÿ [165] eine Ablagerung nur auf der Washcoatober�äche festgestellt. Auf-

grund der Bildung groÿer Vergiftungspartikel können diese nicht oder nur erschwert in den Washcoat

eindringen. Gemäÿ Brett et al. [166] sind die Di�usionskoe�zienten von Phosphor höher als bei

Zink, Kalzium und Magnesium, so dass Phosphor tiefer in den Washcoat eines Dreiwegekatalysators
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eindringt. Der Mechanismus der DOC-Vergiftung durch Phosphor beginnt nach [167] vermutlich

durch eine Adsorption von Phosphor auf der Katalysatorober�äche, gefolgt von einer Migration

des Phosphors in tiefere Washcoatschichten durch Festkörperdi�usion. In der Forschungsstudie

�Dieselkatalysatordesaktivierung I + II� [168] wurden DOC-Katalysatoren nasschemisch und durch

Aerosole über die Gasphase mit unterschiedlichen Vergiftungselementen vergiftet. Die Ergebnisse

zeigen, dass durch einen Eintrag von Chlorid in den Katalysator eine Agglomeration aktiver

Edelmetallpartikel sowie ein starker Aktivitätsverlust verbunden sind. Eine Aerosolvergiftung mit

Phosphor führt zu einer reduzierten Katalysatorober�äche durch Porenblockierung, die wiederum

in einer Sto�transporthinderung resultiert. Auÿerdem sind Alkalimetalle wie z.B. Kalzium aufgrund

der Eintragsquellen aus Biodiesel, AdBluer und der Ansaugluft für die Verringerung der Aktivität

eines AGN-System von Bedeutung [168].

Nach Eaton et al. [169] ist die Ablagerung von Ruÿ auf der Washcoatober�äche von DOCs

hauptverantwortlich für die Verringerung der CO- und HC-Konvertierung. Im Gegensatz dazu führt

eine Phosphorvergiftung zu keiner nennenswerten Veränderung im Aktivitätsverhalten.

Chemische Alterung von SCR-Katalysatoren

Die Untersuchungen von Cheng et al. [140] zeigen, dass durch den vorgeschalteten DOC die Ablage-

rungen am SCR-Katalysator von Zink und Phosphor gering sind und ein degressives Ablagerungs-

pro�l über der Katalysatorlänge vorliegt. An Luft gealterte Zeolithe und durch Verdampfung einer

Salzlösung ((NH4)2HPO4) phosphorvergiftete Zeolithe in Pulverform zeigen eine Veränderung der

Zeolithstruktur aufgrund von Dealumination und einem Eintrag von Phosphor in die mikroporöse

Zeolithstruktur [170]. Vanadiumbasierte Katalysatoren gelten als hoch schwefelresistent, deren Desak-

tivierung hauptsächlich thermisch und durch Phosphorvergiftungen begründet ist [171]. Nach [172]

sind Cu-Zeolith-Katalysatoren wesentlich sensibler gegenüber einer Schwefelkontamination als Fe-

Zeolithe. Der Rückgang im NOx-Umsatz wird vor allem bei Temperaturen unter 300 ◦C beobachtet.

Die schlechte Niedertemperaturaktivität bis 375 ◦C bestätigen Untersuchungen von Blakemann et al.

[173], bei denen adsorbierter Schwefel und schwer siedende Kohlenwassersto�e (VOF) die katalytische

Ober�äche blockieren und die Reaktion von NH3 mit NOx unterbinden. Nach Theis [174] kann der

maximale NOx-Umsatz von schwefelvergifteten und thermisch gealterten Cu- und Fe-Zeolithen unter

mageren Bedingungen und höheren Abgastemperaturen wiederhergestellt werden. Bei ausreichendem

NO2-Angebot, bereitgestellt durch einen vorgeschalteten DOC, wird die SCR-Systemaktivität nach

Vergiftung mit verschiedenen Ölen nach einer Studie von Shibata et al. [175] nicht stark beeinträch-

tigt. Bei tiefen Temperaturen kann nach Koebel et al. [176] eine Adsorption von Kohlenwassersto�en

auf dem SCR zu einer Inhibierung der SCR-Reaktion führen. Diese Art der Vergiftung ist bei aus-

reichend hohen Temperaturen reversibel. Gemäÿ Jen et al. und Cavataio et al. [177, 178] können

Fe- und Cu-basierte NH3-Katalysatoren durch Ablagerung von durch Verdampfung ausgetragenem

Platin eines vorgeschalteten DOCs vergiftet werden. Die vorwiegenden Pt-Ablagerungen auf der

SCR-Eintrittsseite führen durch die NH3-Oxidation zu einer Bildung von NOx und N2O. Dadurch

resultieren eine starke Desaktivierung der NH3-SCR-Performance sowie ein negativer NOx-Umsatz.
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3.4 Mechanische Verblockung von Partikel�ltern

Die unverbrannten Rückstände in Partikel�ltern stammen aus Motorenöl-Detergentien, ZDDP sowie

Antioxidantien und beeinträchtigen die Dauerhaltbarkeit von Partikel�ltern durch eine zunehmen-

de Verfüllung [157]. Die Ascheansammlung im Filter führt zu einem Kraftsto�mehrverbrauch und

Wirkungsgradeinbuÿen des Motors durch die Belegung der Filtrations�äche und den ansteigenden

Gegendruck [157, 179]. Filterreinigungen zu festgelegten Intervallen sind notwendig, um dieses Pro-

blem zu beheben. Nach Untersuchungen von McGeehan [180] besteht die Asche überwiegend aus

anorganischen Additivelementen wie Ca, P, S, Zn, Mg und Mo sowie geringen Metallbestandteilen

hervorgerufen durch den Verschleiÿ bzw. Abrieb des Motors wie Cr, Pb, Fe und Cu. Zusätzlich �n-

den sich in der Asche Filtermaterialen zu denen Si, Al, Mg und Fe zählen, als auch Kohlensto� und

adsorbiertes Wasser. Zu über 90 % liegen die Elemente als Verbindung mit Sauersto� vor. Die Asche

besitzt kristalline Strukturen, wie Kalziumsulfat (CaSO4), Zinkpyrophosphat (ZnP2O7) und Zink-

Magnesium-Phosphat. In Abbildung 3.3 ist die Aschemasse von diversen Partikel�ltern als Funktion

des Ölverbrauchs aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die Aschemasse linear mit dem Ölverbrauch

ansteigt.
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Abbildung 3.3: Aschemasse in Abhängigkeit des Ölverbrauchs und des Sulfatascheanteils [181]

Aschen aus Motorölen mit einem Sulfatascheanteil (SA) zwischen 1 % und 1, 26 % folgen einer �ache-

ren Trendlinie als Aschen aus Öl mit höheren Sulfatascheanteilen. Ein Sulfatascheanteil von 4, 3 %

führt zu einer ca. 4-fach höheren Aschezunahme im Vergleich zu Ölen mit 1 % Sulfatascheanteil. Kon-

sistent zu Untersuchungen aus [179] ist anzunehmen, dass die Aschemenge im Filter direkt mit dem

Ölverbrauch und dem jeweiligen Sulfatascheanteil des Öls korreliert. Alle Aschen aus Abbildung 3.3

enthalten Kalziumphosphate, in denen je nach Aschezusammensetzung verschiedene Elemente wie

Kupfer, Eisen oder Magnesium eingelagert sind [182].
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3.5 Alterungsprozeduren zur zeitlichen Ra�ung der
Realalterung

Ein�üsse auf den Alterungszustand des Katalysators im realen Fahrbetrieb besitzen die Expositions-

dauer bzw. Lau�eistung, die Alterungstemperatur, die Gasatmosphäre und die Vergiftungen [54]. Je

nach Alterungszustand kann das Aktivitätsverhalten von Katalysatoren daher sehr unterschiedlich

sein. Unter herkömmlichen Betriebsbedingungen im realen Fahrbetrieb ist der Aktivitätsverlust von

Katalysatoren ein eher langwieriger Prozess. Mit zunehmender Laufzeit der Abgassysteme kommt

es aufgrund von thermischer Belastung und Vergiftungse�ekten der einzelnen Komponenten zu

einem Aktivitätsverlust. Der Aktivitätsverlust der Systeme muss sowohl bei der Systemauslegung

als auch bei der Betriebsstrategie beachtet werden, um eine Langzeitstabilität der Abgasnachbe-

handlungskomponenten zu gewährleisten. Um die Einhaltung der Emissionsvorschriften auch für

gealterte Katalysatoren sicherzustellen und zu prüfen, werden Strategien und Zyklen für eine schnelle

Katalysatoralterung entwickelt. Anhand zuverlässiger zeitreduzierter Alterungsprozeduren, auch als

Rapid-Ageing-Verfahren bekannt, kann die thermische Stabilität und das Aktivitätsverhalten von

gealterten Katalysatoren bewertet und für die Systemauslegung genutzt werden. Die Alterungs-

prozeduren können im Allgemeinen in drei Kategorien eingeteilt werden: Felderprobungsalterung,

Motorenprüfstandsalterung und Ofenalterung [96].

Gealterte Komponenten aus Felderprobungsfahrzeugen stellen die realitätsnaheste, aber auch die

kosten- sowie zeitintensivste Form der Alterungsprozeduren dar, um den Aktivitätsverlust von

Katalysatoren zu bestimmen. Zur Kosten- und Zeitersparnis werden beschleunigte Prüfstandsme-

thoden für die Alterung von Abgasnachbehandlungskomponenten entwickelt. Neben der thermischen

Belastung der Komponenten am Prüfstand wird auch der E�ekt der Vergiftungselemente durch

den Motorenölverbrauch berücksichtigt [158]. Um den Vergiftungsprozess des Katalysatorsystems

zu beschleunigen, können drei Methoden verwendet werden. Einerseits kann der Kraftsto� mit den

gewünschten Öladditiven dotiert werden. Aufgrund der vollständigen Verbrennung der Ölspezies

gilt diese Art der Vergiftung als relativ mild und führt fast zu keiner Verringerung der katalytischen

Ober�äche [76]. Andererseits kann statt der Verwendung herkömmlichen Motorenöls ein Öl mit

höheren Additivanteilen eingesetzt werden. Die dritte Methode ist eine direkte Eindosierung des

Motorenöls in das Abgassystem. In allen Fällen wird beabsichtigt, das Abgasnachbehandlungssystem

einer hohen Menge an Vergiftungselementen auszusetzen, um die Ablagerung auf der katalytischen

Ober�äche und den Aktivitätsverlust zu beschleunigen [95].

Neben der Fahrzeug- und Prüftstandsalterung ist die Methode der thermischen bzw. hydrother-

malen Ofenalterung verbreitet. Nachteil der Ofenalterung ist das homogene Temperaturpro�l im

Katalysator im Vergleich zum stetig alternierenden Temperaturpro�l entlang der Katalysatorlänge

unter realen Betriebsbedingungen. Zudem kommt es unter realen Fahr- und Prüfstandsbedingungen

neben der thermischen Desaktivierung der Katalysatoren zur einer Katalysatorvergiftung durch

Vergiftungskomponenten aus Kraftsto� und Öl, wodurch die Katalysatoraktivität zusätzlich
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3 Stand der Technik zur Katalysatordesaktivierung

reduziert wird. Diese E�ekte werden durch eine Ofenalterungsprozedur nicht abgebildet. Generell

muss daher festgehalten werden, dass die Alterungsbedingungen nicht notwendig miteinander ver-

gleichbar sind und ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen gealterten Fahrzeug-, Prüfstand- und

Ofenkatalysatoren nicht gegeben ist. Dennoch bleibt die Ofenalterungsprozedur die kostengünstige

Methode, um eine rein thermische und zeitreduzierte Alterung darzustellen und die Systemausle-

gung zu überprüfen. Im Allgemeinen werden Ofenalterungen bei 600 ◦C bis 900 ◦C durchgeführt [183].

Vorgehensweise zur Entwicklung einer realitätsnahen Ofenalterungsprozedur

Ein kombiniertes Abgasnachbehandlungssystem bestehend aus DOC, cDPF und DeNOx-System

ist hohen Abgastemperaturen, überwiegend während der aktiven Regeneration des Partikel�lters

ausgesetzt. Somit wird die thermische Desaktivierung der Katalysatoren durch die gesamtzeitliche

Belastung unter diesen Bedingungen stark beein�usst. Für Medium-Duty-Anwendungen liegt die

Gewährleistung für die Lebensdauer der Fahrzeuge bei 500 000 Meilen oder 10 Jahren Betriebszeit,

wobei sich die Regenerationshäu�gkeiten für Nutzfahrzeuge im Stadt- und Fernverkehrszyklen

aufgrund der verschiedenen Randbedingungen und der sich ergebenden Abgastemperatur stark

unterscheiden können. Die niedrigen Lasten und Drehzahlen im Stadtzyklus führen zu geringen

Abgasmassenströmen, welche wiederum niedrige Raumgeschwindigkeiten in den Komponenten zur

Folge haben. Als Resultat ist der Wärmetransport innerhalb der Komponenten eingeschränkt. Daher

werden die maximalen inneren Temperaturen während einer aktiven Regeneration des Partikel�lters

und schlagartigen Lastwechseln von hohen Lasten zu Leerlau�asten, auch unter dem Begri� �drop to

idle� geläu�g, erreicht. In diesen Betriebsbedingungen kommt es aufgrund des niedrigen Abgasmas-

senstroms zu einem Wärmestau im Partikel�lter und gleichzeitig zu hohen Temperaturgradienten,

die thermische Spannungen im Substrat bewirken und eine starke Belastung für das Material bedeu-

ten [44]. Diese hohen Abgastemperaturen resultieren in einem Aktivitätsverlust der Komponenten.

Unter Fernverkehrsbedingungen verlaufen die inneren Temperaturen in den Komponenten während

einer aktiven Regeneration durch den hohen Abgasmassendurchsatz auf einem niedrigeren Niveau.

Zudem kann die aktive Regeneration zügiger durch die konstante Betriebsweise abgeschlossen werden.

Bei der Entwicklung von AGN-Systemen kann durch Messdatenaufzeichnung anhand von Thermo-

elementen in den Katalysatoren und den Partikel�ltern das Temperaturpro�l während der aktiven

Regeneration untersucht werden. Des Weiteren kann der Ein�uss von verschiedenen Regenerations-

strategien und Betriebsbedingungen bewertet werden. Die aktive Regeneration basiert dabei meist

auf einer zeit- und temperaturgesteuerten Rampe. Mittels statistischer Messdatenauswertung der

Temperaturpro�le durch Klassi�zierung der Temperaturen in Temperaturintervalle kann eine Tempe-

raturhistorie und ein Alterungspro�l der einzelnen Komponenten während einer aktiven Regeneration

abgeleitet werden und die zu erwartende thermische Belastung über der Lebensdauer aufsummiert

werden. Die Annahme, dass die thermische Alterung der Komponenten überwiegend durch die ma-

ximalen Temperaturen innerhalb der Bauteile verursacht wird, ermöglicht eine zeitliche Reduzierung

der Ofenalterung. Eine in Dauer und Maximaltemperatur vergleichbare Ofenalterung stellt eine Mög-

lichkeit für eine zeit- und kostenreduzierte Überprüfung der Systemauslegung dar.
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Die Auswirkungen der Desaktivierung von Abgasnachbehandlungskomponenten werden im Rahmen

dieser Arbeit am Vollmotorenprüfstand ausführlich untersucht. Es werden sowohl Experimente am

Teilsystem DOC und cDPF als auch Versuche am Gesamtsystem inklusive DeNOx-System durch-

geführt, bei denen das Aktivitätsverhalten unter stationären Betriebsbedingungen vermessen wird.

Neben den Motorenprüfstandsuntersuchungen wird zudem eine Untersuchung bezüglich der Schwe-

felvergiftung von Katalysatoren im Labor vorgenommen. In einer weiteren Laborstudie wird die

Kinetik des Dieseloxidationskatalysators im Detail untersucht. Die jeweiligen Versuchsträger und

Versuchsaufbauten für die einzelnen Versuchsreihen werden im Folgenden erläutert.

4.1 Motorenprüfstand, Abgasnachbehandlungskomponenten
und Messtechnik

Motorenprüfstandsaufbau

Als �Abgasspender� für die motorischen Untersuchungen dienen baugleiche Nutzfahrzeug-

Dieselmotoren vom Typ OM926LA der Medium-Duty-Baureihe von Mercedes Benz mit einstu�gem

Abgasturbolader, gekühlter Abgasrückführung und Ladeluftkühlung. In Tabelle 4.1 sind die wich-

tigsten Motorspezi�kationen zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Motorspezi�kation Typ OM926LA [184]

Bauart Motordaten

4-Takt Ventile pro Zylinder 3
6-Reihenzylinder Bohrung 106 mm
Direkteinspritzung [PLD] Hub 136 mm
Ladeluftkühlung Hubraum 7.2 Liter
Gekühlte AGR Max. Leistung 186.5 kW
Abgasturbolader Nenndrehzahl 2200 U/min

Die Motoren werden an zwei verschiedenen transienten Motorprüfständen, an denen ein drehmoment-

und drehzahlgeregelter Motorbetrieb möglich ist, betrieben. Diese werden nachfolgend als Prüfstand 1

und Prüfstand 2 gekennzeichnet. In Abbildung 4.1 ist ein schematischer Überblick des installier-

ten Aufbaus von Prüfstand 1 dargestellt. Der angesaugte, konditionierte Luftmassenstrom wird mit

einem Luftmassenmesser nach dem Heiÿ�lmprinzip bestimmt. Die Kraftsto�verbrauchsbestimmung

von Motor und der sekundär Kraftsto�eindosierung am Prüfstand 1 erfolgt gravimetrisch. Hinge-

gen wird am Prüfstand 2 die kontinuierliche Verbrauchsmessung des motorischen und sekundären
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Kraftsto�s nach dem Coriolis-Prinzip ermittelt. Bei Untersuchungen zum NOx-Umsatz wird über

eine Ammoniakdosiereinheit gasförmiges Ammoniak beim Prüfstand 1 bzw. �üssiges AdBluer beim

Prüfstand 2 eingebracht. Generell bietet der Einsatz von gasförmigem Ammoniak Vorteile gegenüber

der HWL-Lösung. Die Aufbereitung der HWL-Lösung sowie die statt�ndenden Thermo- und Hydro-

lysereaktionen entfallen beim Einsatz von gasförmigem Ammoniak. Damit wird eine gleichmäÿigere

NH3-Konzentration über SCR-Eintritt erreicht. Am Prüfstand 1 werden nach der Ammoniakdosier-

einheit zudem zwei Mischer in grob- und feinmaschiger Ausführung sowie eine Doppelrohrkrümmung

für die Erhöhung der Gleichverteilung des gasförmigen Ammoniaks verwendet. Im Fall des Prüf-

stands 2 wird zwischen dem AdBlue-Dosierventil und dem DeNOx-System eine Doppelrohrkrüm-

mung mit zwei 90°-Bogen und dazwischen liegendem Mischer im Prüfstandsaufbau installiert, um

eine höhere Gleichverteilung des eindosierten AdBluer über dem Abgasrohrquerschnitt sowie eine

höhere Aufbereitung vor dem DeNOx-System zu erreichen.
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Abbildung 4.1: Schematischer Prüfstandsaufbau mit Abgasanlage und Abgasmesstechnik

Durch die Verwendung eines applizierbaren Steuergerätes ist eine Anpassung der Motorparameter,

wie z.B. AGR-Stellung oder nachmotorisch dosierte Kraftsto�menge, für die jeweiligen Versuche

möglich. Die Datenerfassung erfolgt prinzipiell über zwei Programme. An beiden Prüfständen wird

mit Hilfe der Software MARC die Einstellung, Überwachung und Speicherung von Motorkennwerten

übernommen. Um die thermische Belastung der einzelnen Abgasnachbehandlungskomponenten zu

erfassen, sind diese mit NiCr/Ni-Thermoelementen instrumentiert. Über ein CAN-Interface werden

diese in MARC eingebunden. Die Erfassung sämtlicher Prüfstandssignale wie Drehzahl, Drehmo-

ment, Temperatur- und Druckmessstellen sowie Abgasmesstechnik erfolgt mit den Programmen

PUMA für Prüfstand 1 bzw. TORNADO für Prüfstand 2.

Während der Versuchsreihen am Prüfstand 1 wird der Versuchsträger, falls nicht anders explizit

erwähnt, mit Verbrennungsdiesel betrieben. Hingegen wird am Prüfstand 2 ausschlieÿlich konventio-

neller Dieselkraftsto� verwendet. Der Schwefelgehalt liegt nach Norm unterhalb 10 ppm sowie der

FAME-Anteil bzw. Biodieselanteil bei maximal 7 %. Der Verbrennungsdiesel zeichnet sich im Ver-

gleich zum konventionellen Diesel durch engere Toleranzen der vorgegebenen Eigenschaften aus.
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Komponenten für Prüfstandsuntersuchungen

Für die Untersuchungen an den beiden Vollmotorenprüfständen werden verschiedene Abgasnachbe-

handlungskomponenten gemäÿ Tabelle 4.2 verwendet.

Tabelle 4.2: Übersicht und technische Daten der untersuchten Abgasnachbehandlungskomponenten

Komponente Länge cpsi/wt Coating PGM Verhältnis Substrat
[-] [inch] [-/mil] [-] [g/ft3] Pt:Pd [-] [-]

DOC 6 300/5 Pt:Pd 20, 40∗ 3:1 Cordierit
cDPF 10 316/10 Pt:Pd 5, 15 10:1 SiC
SCR 12 400/7 Fe-Zeolith - - Cordierit
ASC 3 400/7 Fe-Zeolith, Pt 10 1:0 Cordierit

Durchmesser aller Komponenten 9,5"
∗DOC: Zonierte Beschichtung mit 48 g/ft3 auf Eintrittsseite und 32 g/ft3 auf Austrittsseite

Das Abgasnachbehandlungssystem ist aus den jeweilig verwendeten Komponenten in allen Versuchs-

reihen modular aufgebaut. Die Komponenten sind separat in einzelne Cannings gecannt und mit

Trichtern bzw. Mess�anschen durch V-Bandschellen verbunden. Besonderes Augenmerk ist auf die

Instrumentierung der DOCs mit Thermoelementen gerichtet, da die Temperaturentwicklung im DOC

für die thermische Belastung des gesamten Abgasstrangs maÿgeblich ist. Zudem ist die Alterung

der DOCs ein Untersuchungsschwerpunkt der vorliegender Arbeit. In Abbildung 4.2 ist die Instru-

mentierung der DOCs aufgezeigt. Durch die radiale und axiale Verteilung der Thermoelemente ist

eine ausreichende Erfassung des auftretenden Temperaturpro�ls gewährleistet. Ebenso werden un-

günstige Anströmbedingungen des DOCs durch Temperaturunregelmäÿigkeiten im Eintrittsbereich

aufgedeckt.

TP/PME Lanzerath 2Daimler Trucks

Radiale DOC Instrumentierung

• Layer 1(DOC inlet): 3 thermocouples in plane 1“ from inlet

• Layer 2: 1 thermocouple 1“ from inlet

• Layer 3 (DOC outlet): 3 thermocouples in plane 1“ from inlet
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Abbildung 4.2: Thermoelementinstrumentierung im DOC

Messtechnik

Am Prüfstand 1 werden mit einer umschaltbaren Abgasmessanlage die Standardkomponenten NOx,

NO, HC, CO, CO2 und O2 an mehreren Messstellen im Abgasstrang bestimmt. Als Sondermesstech-

nik werden zudem Analysegeräte zur Bestimmung der N2O und NH3-Emissionen verwendet. Im Fall
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des Prüfstands 2 werden zwei Abgasmessanlagen eingesetzt. Dies ermöglicht eine simultane Entnahme

und Bestimmung der gasförmigen Komponenten an zwei Positionen. Die verwendeten Analysegeräte

sind nachfolgend tabellarisch aufgeführt.

Tabelle 4.3: Analysegeräte zur Bestimmung der gasförmigen Abgaskomponenten [67, 185�192]

Standard-Messtechnik

Hersteller Messgerät Messprinzip Abgas

Horiba MEXA-7000 Nichtdispersive Infrarotspektroskopie (NDIR) CO, CO2

Horiba MEXA-7000 Chemilumineszenzdetektor (CLD) NOx, NO
Horiba MEXA-7000 Flammenionisationsdetektor (FID) HC
Horiba MEXA-7000 Paramagnetischer Analysator (MPA) O2

Sondermesstechnik

Hersteller Messgerät Messprinzip Abgas

AVL Sesam-FTIR Fourier-Transformations-IR-Spektroskopie (FTIR) NH3, N2O
Siemens LDS-6 Laserdioden-Spektroskopie (LDS) NH3

Für die Beschreibung der zugrunde liegenden Messprinzipien der einzelnen Messverfahren wie NDIR,

CLD, FID, PMA, FTIR und LDS wird auf die angegebene Literatur [67, 185�192] verwiesen.

4.2 Laborgasprüfstand

Für die Untersuchung des Aktivitätsverhalten von monolithischen DOC-Katalysatorproben im syn-

thetischen Modellabgas werden zwei Laborgasprüfstände verwendet. Der Vorteil eines synthetischen

Abgases im Vergleich zum realen Abgas besteht in der Möglichkeit eine unabhängige Variation der

einzelnen Ein�ussgröÿen, wie Temperatur, Massenstrom und Zusammensetzung des Gasgemisches

vorzunehmen. Die Experimente zur Schwefelvergiftung der DOC-Bohrkernproben erfolgen am

Lehrstuhl für Verbrennungskraftmaschinen der RWTH Aachen. Hingegen werden die detaillierten

Kinetikmessungen am Institut für Technische Chemie und Polymerchemie der Universität Karlsruhe

durchgeführt. Im Folgenden wird eine kurze Beschreibung des Laborgasprüfstands für die Kinetik-

messungen gegeben.

In Abbildung 4.3 ist der schematische Aufbau der Synthesegasanlage für die Bestimmung der Kinetik

der Katalysatorproben dargestellt. Die zu untersuchenden Katalysatorproben werden mittels einer

Quarzglasmatte im Reaktor, der aus einem Quarzglasrohr besteht, �xiert. Das Quarzglasrohr be�n-

det sich in einem isothermen aufklappbaren Rohrofen. Dieser besteht aus zwei Heizerhalbschalen aus

vakuumgeformten Fasermodulen. In die Fasermodule sind Heizwendeln für die Temperatureinstellung

eingebettet. Um eine hohe Isolierung des Systems zu erreichen, ist das Quarzglasrohr am Ein- und

Austritt des Rohrofens zusätzlich mit einer Quarzglasmatte versehen. Die Gaszufuhr der einzelnen

Gasspezies CO, CO2, C3H6, NO, NO2, O2 und N2 erfolgt durch Gas�aschen. Mittels Massen�uss-

reglern kann die Gasdosierung des synthetischen Abgases auf Basis des Gesamtvolumenstroms und

der Gas�aschenkonzentrationen bestimmt werden. Die Zufuhr von Wasserdampf im Feedgas wird
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über ein Flüssigkeitsdosiersystem mit geregelter Verdampfung eingestellt. Als Trägergas für das ver-

dampfte Wasser wird N2 verwendet. Die Gasdosierung von NO2 erfolgt durch eine direkte Mischung

bzw. Reaktion von reinem O2 und NO. Mit dem zusätzlichen N2-Durch�ussregler ist es möglich, in

Abhängigkeit der zugeführten Menge an Inertgas das gewünschte NO2/NOx-Verhältnis einzustellen.
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Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau der Synthesegasanalage

Die Temperatur des Gases wird durch unmittelbar an der Ein- und Austrittsseite der Probe angeord-

nete Thermoelemente erfasst. Zur Bestimmung der Messgaszusammensetzung wird das synthetische

Abgas über einen Bypass, zur Bestimmung der Austrittskonzentrationen nach Katalysator entnom-

men und der Gasanalytik zugeführt. Als Gasanalytik wird ein FTIR eingesetzt.
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Im Folgenden werden die einzelnen Messprozeduren zur Bestimmung der katalytischen Aktivität

der Komponenten am Motorenprüfstand und am Laborgasprüfstand erläutert. Zudem werden die

festgelegten Probenpositionen für die Festkörperanalysen sowie die Analysemethoden vorgestellt.

Abschlieÿend werden die Konditionierungs- und Alterungsprozeduren der einzelnen Studien darge-

stellt.

5.1 Messprozeduren zur Bestimmung der katalytischen
Aktivität am Motorenprüfstand

Vermessung des NO2/NOx-Kennfeldes

Eine Hauptaufgabe von DOC und cDPF ist es, einen ausreichend hohen NO2-Gehalt im Ab-

gas für die passive Regeneration des Ruÿes im Partikel�lter sowie für eine hohe Aktivität des

DeNOx-Systems im niedrigen Temperaturbereich bereitzustellen. Um die NO2-Bildungsaktivität

auf DOC und cDPF bewerten zu können, werden Kennfelder bestehend aus 28 bis 36 stationären

Betriebspunkten in Abhängigkeit der durchgeführten Studien vermessen. Die Betriebspunkte für die

Kennfeldvermessung sind drehzahl- und drehmomentgesteuert festgelegt. Im Allgemeinen werden

Drehzahlen von 800min−1 bis 2200min−1 im Abstand von 200min−1 sowie Lastbereiche von 25 %,

50 %, 75 % und 100 % angefahren. Der Motor wird dabei stationär in jedem Betriebspunkt bis zur

Ausbildung eines vollständig stabilen Umsatzverhaltens in DOC und cDPF betrieben. Die NOx-

und NO-Konzentrationen des Abgases werden mittels CLD an drei Messstellen, d.h. im Rohabgas

sowie nach DOC und nach cDPF, bestimmt. Die NO2-Konzentration ergibt sich aus der Di�erenz

zwischen NOx und NO. Die Aktivität der Katalysatoren ist stark abhängig von der Abgastem-

peratur und der Verweildauer des Abgases im Katalysator. Daher bezieht sich die Auswertung

stets auf die Referenzabgastemperatur vor Eintritt des DOCs und den jeweiligen Abgasmassenstrom.

In Abbildung 5.1 ist beispielhaft das NO2/NOx-Verhältnis nach DOC in Abhängigkeit der Abgas-

temperatur vor DOC und dem Abgasmassenstrom aufgetragen. Die einzelnen Betriebspunkte im

gefahrenen Kennfeld können sich mit zunehmender Versuchszeit aufgrund von geänderten Rand-

bedingungen verschieben, so dass eine vergleichende Auswertung durch Interpolation zwischen den

angefahren Kennfeldpunkten erfolgt. Dadurch kann der Raumgeschwindigkeits- und Temperaturein-

�uss auf die NO2-Bildung berücksichtigt werden. Es bleibt zu beachten, dass der Ein�uss unter-

schiedlicher Abgaszusammensetzung, wie z.B. NOx-, CO- und HC-Rohemissionen, nicht ausgeräumt

werden kann [91, 193]. Die Verschiebung der einzelnen Betriebspunkte ist in den durchgeführten Real-
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alterungsstudien, aufgrund des höheren Abgasgegendrucks des Systems mit zunehmender Laufzeit

infolge der Ascheverfüllung des Partikel�lters stärker ausgeprägt.
A

bg
as

m
as

se
ns

tro
m

 [k
g/

h]

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

Temperatur vor DOC [°C]
100 150 200 250 300 350 400 450 500

80
75
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10
5
0

Thermodynamisch kontrollierter BereichKinetisch kontrollierter Bereich

DOC cDPF

NO2/NOx-
Verhältnis

Abbildung 5.1: Ein�uss der Abgastemperatur vor DOC und des Abgasmassenstroms auf das
NO2/NOx-Verhältnis nach DOC (Studie 5, vgl. auch Abschnitt 5.4.6)

Zündverhalten des DOCs bezüglich sekundär dosiertem Kraftsto�

Die aktive Regeneration des Partikel�lters wird durch das Zündverhalten des DOCs entscheidend

beein�usst. Um ein zuverlässiges Zündverhalten des DOCs für die aktiven Regenerationsphasen zu

gewährleisten, ist im Allgemeinen eine hohe Edelmetallbeladung des Dieseloxidationskatalysators

vorteilhaft, die eine niedrigere Light-o�-Temperatur ermöglicht. Das Zündverhalten der DOCs am

Motorenprüfstand wird in der vorliegenden Arbeit nicht nur anhand der Light-o�-Temperatur, son-

dern in di�erenzierterer Art und Weise untersucht. Dazu wird das Zündverhalten in stationären

Betriebspunkten bei Variation der Abgastemperatur vor DOC und des Abgasmassenstroms bewer-

tet. Um das Zündverhalten zu charakterisieren, wird die DOC-Eintrittstemperatur in 10K-Schritten

bei A- und teilweise bei C-Drehzahl variiert. Hierbei ergeben sich die charakteristischen Drehzahlen

aus dem ESC-Test. Zwischen den einzelnen Versuchen wird ein Lastpunkt mit höherer Abgastem-

peratur gefahren, um mögliche Kohlenwassersto�adsorptionen in inaktiven Katalysatorbereichen zu

desorbieren. Dadurch wird ein vergleichbarer Ausgangszustand des Katalysators für die einzelnen

Versuche garantiert. Exemplarisch ist das Zündverhalten eines DOCs in Abbildung 5.2 dargestellt.

Aufgetragen sind die Gastemperaturen vor bzw. nach DOC, drei interne Temperaturen entlang der

Mittelachse des DOCs sowie der HC-Schlupf nach dem 2. DOC-Teilstück und nach DOC. Insgesamt

lassen sich aus der Abbildung 5.2 vier verschiedene Kriterien für das DOC-Zündverhalten ableiten.

Anhand dieser vier Kriterien wird das Zündverhalten der untersuchten DOCs charakterisiert [91, 193].
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� Eine Zieltemperatur nach DOC von 550 ◦C wird erreicht.

� Ein HC-Schlupf nach DOC von max. 500 ppmC3 wird eingehalten.

� Eine Mindestexothermie an jeder Stelle im DOC wird erreicht.

� Ein stabiles Umsatzverhalten wird an jeder Stelle im DOC erzielt.
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Abbildung 5.2: Zündverhalten des DOCs nach 263 aktiven Regenerationen bei einer DOC-
Eintrittstemperatur von 265 ◦C und C-Drehzahl (Studie 5, vgl. auch Abschnitt 5.4.6)

Die eindosierte sekundäre Kraftsto�menge des HC-Dosers wird auf eine Zieltemperatur von 550 ◦C

nach DOC eingestellt und über die Versuchsdauer möglichst konstant gehalten. Mit der schlag-

artigen Eindosierung des sekundär dosierten Kraftsto�s kommt es zur unmittelbaren exothermen

Reaktion der HCs im gesamten DOC-Bereich. Der vordere Bereich des DOCs zeigt durch den

raschen Temperaturanstieg zunächst ein ausreichendes Zündverhalten, dieser Bereich verliert dann

aber mit zunehmender Zeit ebenso schnell wieder an Temperatur und erlischt vollständig. Durch

den starken Temperaturabfall wird kein stabiles Umsatzverhalten sowie kein Mindestumsatz an

dieser Stelle im DOC erreicht, so dass diese beiden Kriterien verletzt sind. Die Abnahme des

Umsatzverhaltens im vorderen Bereich ist vor allem auf die konstante HC-Dosierungsmenge bei

noch nicht vollständig aufgeheiztem DOC zurückzuführen. Die leicht nachlassende Umsatzreaktion

im mittleren DOC-Bereich lässt sich auch an der HC-Konzentration nach dem 2. DOC-Teilstück

erkennen, da diese tendenziell im gleichen Maÿe ansteigt, wie die Abgastemperatur abnimmt. Das

hier beispielhaft gezeigte DOC-Zündverhalten erfüllt lediglich das Kriterium zur Erreichung der

Zieltemperatur nach DOC von 550 ◦C. Der HC-Grenzwert nach DOC von 500 ppmC3 wird hingegen

nicht eingehalten. Der HC-Schlupf nach dem 2. DOC-Teilstück ist im Vergleich zum HC-Schlupf

nach DOC immer deutlich höher.
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Grundsätzlich wird ein Kohlenwassersto�anteil von mehr als 500 ppmC3 nach DOC vermieden, um

einen exothermen Umsatz der Kohlenwassersto�e im cDPF und eine hohe Temperaturbelastung

des DeNOx-Systems zu umgehen. Neben diesem Kriterium sind auch die zwei Kriterien, die eine

Mindestexothermie und ein stabiles Umsatzverhalten an jeder Stelle im DOC fordern, für das Zünd-

verhalten eines DOCs von hoher Bedeutung. Das sogenannte �Löschen� im vorderen DOC-Bereich ist

hinsichtlich einer möglichen Adsorption von hohen HC-Mengen als besonders kritisch zu bewerten,

da bei anschlieÿenden Lastwechseln in Richtung höherer Abgastemperaturen diese HC-Anlagerungen

von der katalytischen Ober�äche desorbieren können. Dies kann zu hohen Enthalpieeinträgen in dem

nachgeschaltenen cDPF sowie zu einer Schädigung dessen führen. Zudem kann das DeNOx-System

thermisch belastet werden und eine reversible HC-Vergiftung erfahren [194, 195].

NOx-Umsatz

Der DeNOx-Wirkungsgrad im gesamten Abgastemperaturbereich wird ebenfalls in stationären

Betriebspunkten bei höchstmöglicher Raumgeschwindigkeit, d.h. überwiegend bei C-Drehzahl des

Motors, bewertet. Der NO2-Anteil im Abgas nach cDPF bzw. nach ASC wird in den einzelnen

Betriebspunkten jeweils ohne Reduktionsmitteldosierung bestimmt. Die ermittelten Abgastempe-

raturen vor DeNOx-System werden für die NOx-Umsatzvermessung in einen niedrigen und einen

hohen Temperaturbereich unterteilt. Der niedrige Temperaturbereich erstreckt sich von 180 ◦C bis

250 ◦C mit weiteren Messpunkten bei den Temperaturen von 200 ◦C und 220 ◦C. Der hohe Tempera-

turbereich umfasst die Temperaturen von 300 ◦C über 350 ◦C und 400 ◦C bis Tmax. Im niedrigen

Temperaturbereich bis 250 ◦C wird in jedem Messpunkt mit einem konstanten Dosierverhältnis von

α = 2 dosiert, um die Einspeicherdauer des Ammoniaks in dem Katalysator zu verkürzen. Die

Bewertung des NOx-Umsatzes erfolgt jeweils bei maximalem Umsatz bzw. im Fall von Prüfstand 2

unter Einhaltung eines NH3-Schlupfs kleiner oder gleich 10 ppm. In den Messpunkten des hohen Tem-

peraturbereichs ab 300 ◦C wird eine Variation des Dosierverhältnisses durchgeführt. Die Variation

umfasst eine stufenweise Anhebung des Dosierverhältnisses von α = 0.8 bis 1.6 mit den Zwischen-

stufen 0.9, 1.0, 1.1 und 1.2 bei unveränderten Randbedingungen. Das Dosierverhältnis α ergibt

sich aus der jeweiligen NOx-Konzentration im Abgas und der eindosierten Harnsto�wasserlösungs-

bzw. NH3-Menge. Bei α = 1 liegt ein stöchiometrisches Dosierverhältnis vor. Der Betriebspunkt

bei 550 ◦C vor SCR kann nur mittels HC-Dosierung erreicht werden und ermöglicht Aussagen

bezüglich des Systemwirkungsgrads während aktiver Regenerationsvorgänge. Dieser Betriebspunkt

wird ausschlieÿlich in Studie 3 und Studie 4 (vgl. Abschnitt 5.4.5 und Abschnitt 5.4.6) untersucht.

Zwischen den einzelnen Messpunkten, in denen keine Reduktionsmitteldosierung erfolgt, wird die

Abgastemperatur durch Anfahren eines hochlastigen Motorbetriebspunkts erhöht, um das wäh-

rend der Dosierphasen eingespeicherte NH3 von der Katalysatorober�äche vollständig zu desorbieren.

Schwefelvergiftung im stationären Motorbetriebspunkt

Das Aktivitätsverhalten eines Abgasnachbehandlungssystems während der Verschwefelung mit schwe-

felreichem Kraftsto� wird in einem stationären Betriebspunkt untersucht. Der Motor wird bei

C-Drehzahl und einer SCR-Eintrittstemperatur von 250 ◦C betrieben. Vor der Verschwefelung wird
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das AGN-System mit Verbrennungsdiesel auf das Aktivitätsverhalten untersucht. Der Analyseum-

fang umfasst sowohl die Bestimmung der NO2-Bildungsaktivität von DOC und cDPF als auch den

Entstickungswirkungsgrad des DeNOx-Systems in diesem Betriebspunkt. Das Ammoniakfeedverhält-

nis beträgt bei der Vermessung α = 1. Im Anschluss wird der Motor mit einem Kraftsto� mit 50 ppm

Schwefel betrieben und die Vermessung fortlaufend aufgezeichnet. Die Untersuchungen zeigen den

vom Schwefeleintrag abhängigen Aktivitätsverlust der Komponenten auf.

5.2 Messprozeduren zur Bestimmung der katalytischen
Aktivität am Laborgasprüfstand

Aufgrund der DOC-Position im Abgasstrang wird der Ein�uss der Verschwefelung auf das Aktivitäts-

verhalten des DOCs im Laborgas näher untersucht. Ziel dieser Versuche ist es, die Randbedingungen

für die Untersuchungen zur Schwefelvergiftung am Vollmotorenprüfstand abzustecken. Da das schwe-

felhaltige Abgas des Motors überwiegend in Form von SO2 vorliegt, wird für eine realitätsnahe Ver-

schwefelung der DOC-Bohrkernproben am Laborgasprüfstand dem Feedgas eine SO2-Konzentration

von 30 ppm zugeführt. Dadurch ist es möglich, die Verschwefelungszeit im Vergleich zum Motoren-

prüfstandsversuch deutlich zu reduzieren. Die übrigen Randbedingungen der Schwefelvergiftung sind

in Tabelle 5.1 zusammengestellt.

Tabelle 5.1: Randbedingungen zur Schwefelvergiftung im Synthesegas

Phase Temperatur SO2 Vergiftungszeit SV

[-] [◦C] [ppm] [min] [h−1]
Verschwefelung 250 30 75 und 150 60000

Aktivitätsvermessung 250 - - 60000

Während der Verschwefelung wird das Aktivitätsverhalten hinsichtlich der NO2-Bildung durch Um-

schaltung der Gaszusammensetzungen alle 25min überprüft. Die Gaszusammensetzungen während

der Verschwefelung und der Aktivitätsvermessung sind in Tabelle 5.2 dargestellt.

Tabelle 5.2: Feedgaszusammensetzung während der Verschwefelung und Aktivitätsmessung

Phase SO2 C3H6 CO NO CO2 O2 H2O N2

[-] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%]
Verschwefelung 30 500 1000 400 8 8 8 Rest

Aktivitätsvermessung - - - 400 8 8 8 Rest

Die Konzentrationen der Gaskomponenten sind in Anlehnung an die maximal auftretenden

Konzentrationen im Motorkennfeld des OM926LA gewählt. Durch die Verwendung der hohen

Gaskonzentrationen soll das Aktivitätsverhalten während der Schwefelvergiftung unter extremen

Bedingungen überprüft werden. Um den Ein�uss der Konkurrenzreaktionen mit CO und HC auf

die NO2-Bildung auszuschlieÿen, wird während der Aktivitätsvermessungen lediglich NO als zu

oxidierende Gaskomponente dem synthetischen Abgas beigemischt.
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Temperaturprogrammierte Desorption (TPD)

Um Rückschlüsse auf unterschiedliche Adsorptionszentren des angelagerten Schwefels an der Kata-

lysatorober�äche zu erhalten, wird im Anschluss der Verschwefelung eine temperaturprogrammierte

Desorption durchgeführt. Dazu wird der Katalysator nach der Verschwefelung unter Verwendung

eines reaktionsarmen Trägergases, bestehend aus 8Vol.-% CO2, 8Vol.-% O2, 8Vol.-% H2O sowie

einem Restanteil an N2, in einer Temperaturrampe mit 5K/min von 100 ◦C auf 600 ◦C mit

anschlieÿender Beharrung für 30min bei 600 ◦C aufgeheizt. Die am Katalysator gebundenen

Schwefelkomponenten werden mit zunehmender Temperatur nahezu vollständig desorbiert. Zur Be-

wertung wird die desorbierte SO2-Konzentration nach Katalysator erfasst und über der Temperatur

aufgetragen. Die TPD-Versuche werden bei einer Raumgeschwindigkeit von 60000 h−1 durchgeführt.

Temperaturprogrammierte Reduktion (TPR)

Die Untersuchungen zur temperaturprogrammierten Reduktion werden identisch zu den TPD-

Untersuchungen durchgeführt. Hier werden die verschwefelten Bohrkerne jedoch mit einem

reduzierenden Gasgemisch, zusammengesetzt aus 8Vol.-% CO2, 8Vol.-% O2, 8Vol.-% H2O und

2Vol.-% H2 in N2, beaufschlagt. Durch den Wassersto�anteil im Gasgemisch wird der Schwefel im

Vergleich zum TPD-Versuch insgesamt bei niedrigeren Temperaturen desorbiert. Die TPR-Versuche

werden ebenfalls bei einer Raumgeschwindigkeit von 60000 h−1 durchgeführt.

DOC-Kalibrierung

Für die DOC-Modellbildung auf physikalisch-chemischer Basis ist eine detaillierte Bestimmung der

Kinetik der Katalysatorproben im Laborgas notwendig. Dazu werden DOC-Bohrkerne mit insgesamt

19 verschiedenen Feedgaszusammensetzungen beaufschlagt. In nachfolgender Tabelle 5.3 sind die

einzelnen Gaszusammensetzungen aufgelistet.

Die Aktivitätsvermessungen erfolgen mit einer Temperaturrampe von 5K/min. Die Versuche zu

den Einzelgasen Mix 1 bis Mix 4 sowie Mix 5 mit CO und HC im Feedgas werden nach vollstän-

digem Umsatz beendet. Feedgase mit NOx-Konzentrationen werden in einem Temperaturfenster

zwischen 80 ◦C und 450 ◦C untersucht. Aufgrund des 8Vol.-%-igen Wasseranteils ist die untere

Temperaturgrenze auf 80 ◦C beschränkt, um eine Kondensation des Wassers zu vermeiden. Das

Aktivitätsverhalten der DOC-Bohrkernproben wird anhand des CO-, HC- und NOx-Umsatzes

am Katalysator sowie dem NO2/NOx-Verhältnis nach Katalysator bewertet. Der Umsatz einer

Komponente k am Katalysator berechnet sich nach Gleichung 5.1. Das NO2/NOx-Verhältnis nach

Katalysator ergibt sich aus dem Verhältnis der jeweiligen Spezies.

Uk =
ck, vDOC − ck,nDOC

ck, vDOC
· 100 [%] (5.1)

In Gleichung 5.1 bezeichnet ck die Konzentration der Komponente k innerhalb eines Messintervalls.

Alle Experimente zur DOC-Kalibrierung werden bei einer Raumgeschwindigkeit von ca. 60000 h−1

durchgeführt.
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Tabelle 5.3: Feedgaszusammensetzung für die DOC-Kalibrierung

Mix CO C3H6 NO NO2 CO2 O2 H2O N2

[-] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%]
Mix 1 200 0 0 0 8 8 8 Rest
Mix 2 1000 0 0 0 8 8 8 Rest
Mix 3 0 100 0 0 8 8 8 Rest
Mix 4 0 500 0 0 8 8 8 Rest
Mix 5 1000 500 0 0 8 8 8 Rest
Mix 6 0 0 200 0 8 8 8 Rest
Mix 7 0 0 500 0 8 8 8 Rest
Mix 8 1000 0 500 0 8 8 8 Rest
Mix 9 0 500 500 0 8 8 8 Rest
Mix 10 1000 500 500 0 8 8 8 Rest
Mix 11 1000 500 200 0 8 8 8 Rest
Mix 12 200 100 200 0 8 8 8 Rest
Mix 13 200 0 100 100 8 8 8 Rest
Mix 14 1000 0 100 100 8 8 8 Rest
Mix 15 0 100 100 100 8 8 8 Rest
Mix 16 0 500 100 100 8 8 8 Rest
Mix 17 200 100 100 100 8 8 8 Rest
Mix 18 1000 500 100 100 8 8 8 Rest
Mix 19 1000 500 400 100 8 8 8 Rest

5.3 Festkörperanalytik

Ergänzend zu den Aktivitätsvermessungen im Labor und am Motorenprüfstand werden zur Charak-

terisierung der Katalysatoren auch physikalische und chemische Festkörperanalysen durchgeführt, an

den im Abschnitt 5.3.2 beschriebenen Probenpositionen. Die Charakterisierungsgröÿen der verwen-

deten Analysemethoden werden nachfolgend kurz erläutert. Im Anhang A sind die durchzuführenden

Probenvorbereitungen und die zugrunde liegenden Messprinzipien detaillierter beschrieben.

5.3.1 Analysemethoden

Die Transmissionselektronenmikroskopie-Untersuchungen mit Energie dispersiver Röntgenspektro-

skopie erfolgen an der Eidgenössischen Materialprüfungs- und Forschungsanstalt in Dübendorf.

Das ITCP der Universität Karlsruhe führt die CO-Chemisorptionsanalysen durch. Alle weiteren

Analysen werden am Fraunhofer IKTS in Dresden durchgeführt.

Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie mit Energie-dispersiver Röntgen-

spektroskopie

Die Gefügestruktur und die qualitative Zusammensetzung des Washcoats wird durch die Raster- und

Transmissionselektronenmikroskopie unter Einbezug der Energie dispersiven Röntgenspektroskopie

(EDX) analysiert. Die Feldemissionsrasterelektronenmikroskopie (FESEM) wird zur Bestimmung
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der qualitativen Platin-Partikelgröÿen eingesetzt. Durch EDX können zusätzlich Vergiftungselemente

im Washcoat der Katalysatoren nachgewiesen werden. Die Transmissionselektronenmikroskopie

(TEM) wird zur Charakterisierung des Ein�usses der thermischen Alterung auf das Edelmetallpar-

tikelwachstum und die Partikelmorphologie herangezogen.

Röntgendi�raktometrie

Zur Bestimmung der Kristallstrukturen des Washcoats der DOCs wird die Röntgenphasenanalyse

(XRD) eingesetzt. Neben der Bestimmung der qualitativen Phasenanalyse wird die Halbwertsbreite

des Pt-Peaks bei 39,9° 2ϑ bestimmt. Aus dieser Re�exbreite kann die Platin-Kristallitgröÿe ermittelt

werden.

Sticksto�-Physisorption

Die spezi�sche Ober�äche von Katalysatoren kann mittels Sticksto�-Physisorption mit dem Ver-

fahren nach Brunauer, Emmett und Teller, dem sogenannten BET-Verfahren [196, 197], bestimmt

werden. Das BET-Verfahren wird in der vorliegenden Arbeit immer am washcoatbeschichteten

Substrat durchgeführt.

CO-Chemisorptionsanalyse

Die Edelmetalldispersion der Dieseloxidationskatalysatoren wird durch CO-Chemisorptionsanalysen

ermittelt. Die CO-Chemisorptionsanalyse beschreibt die Zugänglichkeit der aktiven Zentren und ist

eine wichtige Kenngröÿe für den Aktivitätszustand von Dieseloxidationskatalysatoren.

Röntgen�uoreszenzanalyse

Anhand der Röntgen�uoreszenzanalyse (RFA) wird die Elementzusammensetzung der washcoatbe-

schichteten Substratproben ermittelt. Das Hauptaugenmerkmal wird auf die quantitative Bestim-

mung der angelagerten Vergiftungselemente auf dem Washcoat gelegt. Daneben wird der Edelme-

tallgehalt in einem semiquantitativen Screening abgeschätzt.

5.3.2 Bohrkernentnahme und Probenpositionen

Nach abgeschlossenen Prüfstandsuntersuchungen werden aus den einzelnen DOC- und SCR-

Substraten Proben für die Festkörperanalysen entnommen. Dazu wird zunächst das Canning von

den Substraten entfernt und die ausgepackten Monolithe in Quadranten geteilt. In Abbildung 5.3

sind die entsprechenden Proben in den Quadranten gekennzeichnet, die für die einzelnen Analyse-

verfahren verwendet werden.

Die Probenentnahme zur Untersuchung der spezi�schen Ober�äche und der Bestimmung der chemi-

schen Zusammensetzung mittels XRF erfolgt jeweils aus demselben Quadranten. Entlang der Mittel-

achse werden in axialer Richtung vier Proben (1A1, 1B1, 1C1 und 1D1) entnommen. Zudem wer-

den in radialer Richtung sowie axialer Richtung weitere acht Proben (1A2-1D3) heraus präpariert.

Zunächst werden die BET-Analysen und anschlieÿend die XRF-Analysen an den gleichen Proben

durchgeführt. Für die Untersuchung der qualitativen Zusammensetzung der Washcoatschicht durch

FESEM/EDX und die Bestimmung der Kristallstrukturen des Washcoats mit Hilfe von XRD erfolgt
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die Probenentnahme aus dem zweiten Quadranten. Die Proben für die Gefügeuntersuchungen (2A1

und 2D1) zur Bestimmung der Washcoatschicht werden nahe der Mittelachse sowie nahe der Einlass-

und Auslassseite entnommen. Für die XRD-Analysen erfolgt die Probenentnahme (2A1, 2B1, 2C1

und 2D1) ebenfalls axial nahe der Mittelachse. Aus dem dritten Quadranten werden die Proben für

die CO-Chemisoptionsmessungen entnommen. Die Probenpositionen entsprechen denen für die BET-

und XRF-Analysen, wobei die Probenpositionen B2 und C2 jeweils ausgelassen werden. Bei einigen

DOCs erfolgt die CO-Chemisorptionsmessung lediglich an den vier Proben nahe der Mittelachse. Ge-

nerell werden die Proben in einem Abstand von ca. 1 cm von der Eintritts- und Austrittsseite sowie

der Mitte des Katalysators entnommen, um eventuelle inhomogen beschichtete Bereiche bedingt aus

dem Beschichtungsprozesses, wie z.B. den Overlapping-Bereich in der Mitte des Katalysators, nicht

in die Analysen miteinzubeziehen.
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Abbildung 5.3: Probenpositionen für Analyseverfahren

An den SCR-Substraten, die aus zwei Bricks bestehen, werden lediglich BET- und XRF-Analysen

durchgeführt. Die Proben werden an beiden Bricks jeweils an der Eintritts- und Austrittsseite (A1,

B1, C1 und D1) entnommen. Eine radiale Probenentnahme erfolgt nur bei Probenposition A.

In der Studie 5 (vgl. Abschnitt 5.4.6) erfolgt die Analyse an Bohrkernen, welche sukzessive während

des Versuchs aus den Substraten entnommen werden. Das DOC-Substrat ist für den Prüfstands-

versuch in drei Teilstücke mit einer jeweiligen Länge von 2" aufgeteilt. Beim SCR-Katalysator

wird der 1. Brick in zwei Teilstücke geteilt. Durch die jeweilige Substratteilung können während

der Versuchslaufzeit regelmäÿig Bohrkerne aus den austrittsseitigen Stirn�ächen der Substrate

entnommen werden. Aufgrund der Aufteilung der Substrate werden teilweise Bohrkerne aus

dem Overlapping-Bereich herauspräpariert. Die Proben werden nach 31, 58, 106, 161 und 263

aktiven Regenerationen entnommen. Zunächst werden die Bohrkerne auf dem äuÿeren Radius und
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abschlieÿend aus dem Zentrum der Substrate entnommen. Um eine Ungleichverteilung über dem

Katalysatormaterial zu vermeiden, werden die Bohrkerne mit einem Versatz von 30° von Teilstück

zu Teilstück entnommen. Zudem ermöglicht die Teilung eine Abgasentnahme zwischen den einzelnen

Ebenen. Für die Untersuchung des Zündverhaltens bezüglich sekundär dosiertem Kraftsto� kann

das Aktivitätsverhalten gleichzeitig nach dem 2. DOC-Teilstück und nach DOC ermittelt werden.

5.4 Konditionierungs- und Alterungsprozeduren

In den folgenden Abschnitten werden die verschiedenen Konditionierungs- und Alterungsprozedu-

ren der Versuchskomponenten während der einzelnen thermischen und chemischen Desaktivierungs-

studien dargestellt. Um den Ein�uss der thermischen Desaktivierung auf den Dieseloxidationskata-

lysator und den beschichteten Dieselpartikel�lter zu ermitteln, werden mehrere thermische Ofen-

alterungsstudien durchgeführt. In den Studien werden die quantitativen und qualitativen Auswir-

kungen der Temperatur und Expositionsdauer im Thermalofen auf das Aktivitätsverhalten bewertet.

Eine breite Parametervariation von Temperatur und Expositionszeit ist notwendig, um das thermi-

sche Alterungsverhalten beschreiben zu können.

5.4.1 Degreening

Die im Neuzustand angelieferten Katalysatoren und Partikel�lter werden im Allgemeinen zunächst

einer Konditionierungsprozedur unterworfen, um die katalytische Aktivität zu Beginn ihrer Lebens-

dauer zu stabilisieren. Durch die Vorkonditionierung, auch als Degreening bezeichnet, werden zudem

mögliche Rückstände und Verschmutzungen aus dem Herstellungsprozess entfernt. Ein Degreening

kann prinzipiell im Ofen, im Fahrzeug oder am Motorenprüfstand erfolgen. Die Vorkonditionierung

am Prüfstand stellt einen annehmbaren Kompromiss dar, da diese realitätsnah, günstiger und

weniger zeitaufwendig als die Vorkonditionierung im Fahrzeug ist. Eine Ofenkonditionierung

hingegen ist schneller und günstiger, aber nicht unbedingt realistisch aufgrund der atmosphärischen

Umgebungsbedingungen im Ofen. In der vorliegenden Arbeit wird entweder die Prüfstands- oder

die Ofenkonditionierung verwendet.

Prinzipiell wird beim Degreening am Motorenprüfstand die Abgastemperatur nach DOC mittels HC-

Dosierung für 5 h auf ca. 600 ◦C bis 625 ◦C angehoben. Im Fall einer DPF-Ofenvorkonditionierung

wird dieser für 10 h bei 600 ◦C thermisch behandelt. Der cDPF ist dabei einer Umgebungsluftat-

mosphäre ausgesetzt. Die Komponenten SCR und ASC werden im Gegensatz zum cDPF im Ofen

in einer hydrothermalen Atmosphäre vorkonditioniert. Dies ist aufgrund der Zeolithstruktur dieser

Komponenten zur Erzielung repräsentativer Ergebnisse notwendig. Die Komponenten werden dazu

auf einer Wasserschale platziert, in die über eine Dosierlanze eine Wassermenge von 0, 5ml/min do-

siert wird. Insgesamt werden beide Komponenten der hydrothermalen Atmosphäre für 5 h bei 600 ◦C

ausgesetzt.
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5.4.2 Studie 1: Detaillierte thermische Ofenalterung

In Studie 1 wird der Ein�uss der Ofentemperatur und Expositionszeit auf die katalytische Aktivität

von zwei unterschiedlich beladenen DOCs mit 20 g/ft3 bzw. 40 g/ft3 in Kombination mit einem be-

schichteten Dieselpartikel�lter mit 15 g/ft3 PGM-Beladung untersucht. Aufgrund der insgesamt sehr

langen Expositionszeiten in jeder Temperaturstufe gibt die Studie 1 einen Einblick in das Verhalten

der Langzeitstabilität. Die Expositionszeiten übertre�en dabei weitaus die der im realen Fahrbetrieb

gealterten Systeme. Studie 1 beschriebt somit das Aktivitätsverhalten unter extremen Bedingungen.

Nach dem Degreening der Komponenten am Motorenprüfstand sowie der anschlieÿenden Aktivitäts-

vermessung wird mit der Ofenalterungsstudie begonnen. Das Versuchsprogramm der Studie 1 ist in

Tabelle 5.4 aufgezeigt.

Tabelle 5.4: Alterungstemperatur und Expositionsdauer der Studie 1 am Prüfstand 2

DOC (20 und 40 g/ft3) sowie cDPF (15 g/ft3) für 5 h bei 600 ◦C TnDOC am
Motorenprüfstand vorkonditioniert

Art der Alterung Temperatur Zeit Gesamtdauer Analyse
[-] [◦C] [h] [h] [-]

Thermische
Ofenbehandlung

600
25 25 KF, LO
25 50 KF, LO
150 200 KF, LO

Thermische
Ofenbehandlung

650
25 25 KF, LO
25 50 KF, LO
150 200 KF, LO

Thermische
Ofenbehandlung

700

6.25 6.25 KF, LO
6.25 12.5 KF, LO
12.5 25 KF, LO
25 50 KF, LO
150 200 KF, LO

Die Alterungstemperaturen liegen im Bereich der im realen Fahrbetrieb auftretenden Spitzentem-

peraturen während der aktiven Regenerationsphase des Partikel�lters. Nach jeder Alterungsstufe

werden die Systeme auf ihre NO2-Bildungsaktivität im Kennfeld (KF) sowie auf ihr Zündverhalten

hinsichtlich sekundär dosiertem Kraftsto� (LO) am Prüfstand untersucht und dann der nächsten

Alterungsstufe im Thermalofen unterzogen. Die Beschreibung der Versuchsdurchführung für die ver-

schiedenen Aktivitätsvermessungen ist Abschnitt 5.1 zu entnehmen. Die gesamte Expositionszeit in

jeder Temperaturstufe beträgt 200 h. Bei der Temperaturstufe 700 ◦C wird die Expositionszeit zu

Beginn in kürzere Intervalle aufgeteilt, um den Ein�uss der Desaktivierung durch hohe Tempera-

turen detaillierter zu untersuchen. Im Allgemeinen führen höhere Alterungstemperaturen zu einer

schnelleren thermischen Desaktivierung.

5.4.3 Studie 2: Verkürzte Ofenalterungsprozedur

In Studie 2 wird eine verkürzte Alterungsprozedur für die Ofenalterung entwickelt. Die ofengealter-

ten Komponenten sollen eine hohe Vergleichbarkeit zum Aktivitätsverhalten real gealterter Kom-
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ponenten haben. Die Datenbasis für die Expositionszeit und Ofentemperatur ergibt sich aus den

Aufzeichnungen der inneren Temperaturen während aktiver Regenerationsphasen in einem Fahrzeug

mit der Emissionszerti�zierung EPA'07. Auf Basis der Klassi�zierung der inneren Temperaturen und

der Abschätzung der aktiven Regenerationshäu�gkeit wird die Ofenalterungsprozedur abgeleitet. Die

Alterungsmatrix der Studie 2 ist in Tabelle 5.5 dargestellt.

Tabelle 5.5: Alterungstemperatur und Expositionsdauer der Studie 2 am Prüfstand 2

DOC (20 und 40 g/ft3) sowie cDPF (15 g/ft3) für 5 h bei 600 ◦C TnDOC am
Motorenprüfstand vorkonditioniert, kein Kennfeld nach Degreening

Art der Alterung Temperatur Zeit Gesamtdauer Analyse
[-] [◦C] [h] [h] [-]

Thermische
Ofenbehandlung

700
6.25 6.25 KF, LO
6.25 12.5 KF, LO

Thermische
Ofenbehandlung

650
25 25 KF, LO
25 50 KF, LO

In Studie 2 soll explizit der Ein�uss der Ofenalterung bei 650 ◦C in Anschluss der vorherigen Alterung

bei 700 ◦C auf das Aktivitätsverhalten untersucht werden. Nach jeder Alterungsstufe werden die

Systeme auf ihre NO2-Bildungsaktivität (KF) und ihr Zündverhalten bezüglich sekundär dosiertem

Kraftsto� (LO) vermessen und dann der nächsten Alterungsstufe im Thermalofen unterzogen.

5.4.4 Studie 3: Ofenalterung eines Gesamtsystems

Das thermische Alterungsverhalten eines kompletten Abgasnachbehandlungssystems wird in Studie 3

durch eine thermische Ofenalterungsstudie untersucht. Die Expositionszeiten und Ofentemperaturen

für den DOC und cDPF sind an Studie 2 angelehnt. Im Vergleich zu Studie 2 wird hier jedoch

die niedrigere Temperaturstufe vorangestellt. Dadurch wird der Ein�uss der Temperaturabfolge auf

das Aktivitätsverhalten des Teilsystems DOC und cDPF im Vergleich zu System 2 aufzeigt. Das

DeNOx-System wird aufgrund der homogeneren Temperaturverteilung im Realabgas lediglich bei

einer Temperatur gealtert. In der nachfolgenden Tabelle 5.6 sind die durchgeführten Ofenalterungs-

vorgänge zusammengestellt.

Tabelle 5.6: Alterungstemperatur und Expositionsdauer der Studie 3 am Prüfstand 1

Keine Vorkonditionierung von DOC (40 g/ft3), cDPF (15 g/ft3) und DeNOx-System

Art der Alterung Temperatur Zeit Gesamtdauer Analyse
[-] [◦C] [h] [h] [-]

Thermische Ofenbehandlung
DOC und cDPF

650 30 30 -
700 12.5 12.5 KF, LO

Thermische Ofenbehandlung
DeNOx-System

650
25 25 DeNOx

25 50 DeNOx

Die NO2-Bildungsaktivität (KF) und das Zündverhalten hinsichtlich sekundär dosiertem Kraftsto�

(LO) des Teilsystems bestehend aus DOC und cDPF werden erst nach abgeschlossener Ofenalterung

bewertet. Das NOx-Umsatzverhalten (DeNOx) wird hingegen nach jeder Alterungsstufe untersucht.
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5.4.5 Studie 4: Fahrzeugerprobungsstudie

In einer Fahrzeugerprobungsstudie wird der Ein�uss der Anzahl an aktiven Regenerationen auf das

Alterungsverhalten eines AGN-Systems im realen Fahrbetrieb untersucht. Das Aggregat des Fahr-

zeugs �Freightliner M2� ist ein baugleicher Motor wie am Motorenprüfstand und ist zur Einhaltung

der US-amerikanischen Abgasnorm EPA'07 appliziert. In der folgenden Tabelle 5.7 sind die einzel-

nen Vermessungszeitpunkte des AGN-Systems am Prüfstand 1 in Abhängigkeit der durchgeführten

Anzahl an aktiven Regenerationen dargestellt.

Tabelle 5.7: Randbedingungen zur Realalterung der Studie 4

DOC(40 g/ft3) für 5 h bei 625 ◦C TnDOC am Motorenprüfstand, cDPF (15 g/ft3) im Thermalofen

für 10 h bei 600 ◦C und DeNOx-System für 5 h bei 600 ◦C im Hydrothermalofen vorkonditioniert

Art der Alterung Alterungsverfahren akt. Reg. Analyse
[-] [-] [-] [-]

Realalterung im
Fahrzeug

�Freightliner M2�

aktive Regenerationen im Überland- und
Stadtverkehr, zusätzliche Alterung durch

Lastpunkte mit HC-Dosierung am
Prüfstand im Rahmen der Vermessung

0 KF, LO, DeNOx

188 KF, LO, DeNOx

327 KF
329 KF, LO, DeNOx

372 KF

Nach einer Ausgangsvermessung am Vollmotorenprüfstand hinsichtlich der NO2-Bildungsaktivität

(KF), des Zündverhaltens des DOCs bezüglich sekundär dosierten Kraftsto�s (LO) und des NOx-

Umsatzes (DeNOx) wird das AGN-System im Fahrzeug �Freightliner M2� in einem Stadt- und Über-

landzyklus durch häu�ge aktive Regenerationen des Partikel�lters gealtert. Als Regenerationsstrate-

gie im Fahrzeug wird eine 26-minütige zeit- und temperaturgeregelte Regenerationsphase mit einer

Zieltemperatur nach DOC von 520 ◦C bis 600 ◦C verwendet. Die Regenerationsphase wird durch

einen Zeittrigger jede zweite Betriebsstunde nach Beendigung der vorangehenden Regeneration aus-

gelöst. Zur Aufzeichnung der thermischen Belastung der Komponenten sind diese in gleicher Weise

wie am Motorenprüfstand mit Thermoelementen instrumentiert. Durch eine Zwischenvermessung des

AGN-Systems am Motorenprüfstand wird der Alterungsverlauf bestimmt. Eine abschlieÿende End-

vermessung am Vollmotorenprüfstand beendet die Studie. Die Bestimmung des NOx-Umsatzes im

Betriebspunkt bei 550 ◦C vor DeNOx-System, erzielt mittels HC-Dosierung, führt durch die hohen

Abgastemperaturen im gesamten Abgasnachbehandlungssystem zu einer zusätzlichen Alterung. Die-

se Alterung wird in der dargestellten Anzahl an Regenerationen mit erfasst. Durch die Vermessung

des NOx-Umsatzes bei 550 ◦C kann eine Aussage bezüglich des Systemwirkungsgrads während aktiver

Regenerationsphasen abgeleitet werden.

5.4.6 Studie 5: Realalterungsstudie am Motorenprüfstand

Mit einer weiteren Realalterungsstudie am Motorenprüfstand wird das Alterungsverhalten des AGN-

Systems im Detail untersucht. Als Besonderheit in dieser Studie wird die Komponente DOC als

auch das DeNOx-System axial in mehrere Teilstücke aufgeteilt, um während der Prüfstandsuntersu-
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chungen Bohrkerne für Festkörperanalysen in radialer und axialer Richtung aus den Komponenten zu

entnehmen. Durch die Festkörperanalysen werden unter anderem die spezi�sche Ober�äche als auch

die auf den Komponenten angelagerten Vergiftungselemente aus dem Motorenöl bestimmt. Während

der Desaktivierung des AGN-Systems wird als Fahrpro�l am Vollmotorenprüfstand der Niederlast-

zyklus �Stuttgart-City-Cycle� gefahren. Dieser Fahrzyklus entspricht einem typischen Lastpro�l aus

dem innerstädtischen Bereich der Stadt Stuttgart für mittelschwere Nutzfahrzeuge. Ein Zyklus im

�Stuttgart-City-Cycle� dauert 20 Minuten. Während des Prüfstandversuchs wird dieser Zyklus in ei-

ner fortlaufenden Schleife gefahren. In Tabelle 5.8 sind die einzelnen Vermessungszeitpunkte anhand

der Anzahl der durchgeführten aktiven Regenerationen zusammengestellt.

Tabelle 5.8: Randbedingungen zur thermischen Alterung der Studie 5 am Prüfstand 2

DOC (40 g/ft3) sowie cDPF (15 g/ft3) für 5 h bei 625 ◦C TnDOC am Motorenprüfstand

und DeNOx-System für 5 h bei 600 ◦C im Hydrothermalofen vorkonditioniert

Art der Alterung Alterungsverfahren akt. Reg. Analyse
[-] [-] [-] [-]

Thermische Alterung
am Motorenprüfstand

aktive Regenerationen
im Stadtverkehrlastpro�l
�Stuttgart-City-Cycle�

0 KF, LO, DeNOx

31 KF, LO, DeNOx

58 KF, LO, DeNOx

106 KF, LO, DeNOx

140 KF
161 KF, LO, DeNOx

249 KF
250 KF, LO, DeNOx

263 KF, LO
268 KF

Zu Beginn der Prüfstandsstudie wird das AGN-System jede zweite Stunde im Fahrzyklus aktiv

regeneriert. Um das Alterungsverhalten des AGN-Systems trotz zunehmender Ascheverfüllung des

Partikel�lters und der damit verbundenen starken Gegendruckzunahme vollständig beurteilen zu kön-

nen, werden zum Ende der Studie die aktiven Regenerationen häu�ger durchgeführt. Zum Schluss

folgen die aktiven Regenerationen direkt aufeinander. Die Regenerationsstrategie ist an die aus Stu-

die 4 angelehnt. Aufgrund des sehr niederlastigen Betriebs im Fahrzyklus wird ein PreDOC für eine

bessere Regenerationsfähigkeit im AGN-System verbaut. Im Vergleich zu Studie 4 wird das AGN-

System in kürzeren Intervallen am Motorenprüfstand auf das Aktivitätsverhalten in den stationären

Betriebspunkten bewertet, um das Systemverhalten ebenfalls zu Beginn der Einsatzzeit detailliert

beschreiben zu können. In diesen Vermessungen wird der PreDOC, siehe Abbildung 2.7, aus dem

Prüfstandsaufbau entfernt, um einen möglichen Ein�uss auf das Aktivitätsverhalten der nachfol-

genden Komponenten, vor allem bei niedrigen Abgasmassenströmen, auszuschlieÿen. Die einzelnen

Vermessungsumfänge gliedern sich in die Untersuchung der NO2-Bildungsaktivität von DOC und

cDPF (KF), des Zündverhaltens des DOCs bezüglich sekundär dosierten Kraftsto�s (LO) sowie des

NOx-Umsatzes des DeNOx-Systems (DeNOx).
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5.4.7 Studie 6: Schwefelvergiftung am Laborgasprüfstand

In Studie 6 wird am Laborgasprüfstand das Aktivitätsverhalten des Dieseloxidationskatalysators

bei Verschwefelung untersucht. Durch die Position des DOCs im Abgasstrang ist mit der stärksten

Schwefelvergiftung am DOC zu rechnen. Da der DOC in zwei Edelmetallzonen aufgeilt ist, wird

in dieser Studie exemplarisch der DOC-Eintrittsbereich mit 48 g/ft3 PGM-Beladung bewertet. Die

Schwefelvergiftung des Dieseloxidationskatalysators kann zu einer starken Aktivitätsverminderung

des gesamten Abgasnachbehandlungssystems führen.

Für die Bewertung des Ein�usses der Schwefelvergiftung auf das Aktivitätsverhalten werden DOC-

Bohrkerne im Zustand �degreened� und gealterte DOC-Bohrkerne im Laborgas untersucht. Durch

eine thermale Ofenbehandlung für 5 h bei 625 ◦C unter atmosphärischen Bedingungen ohne Wasser-

dosierung wird der Zustand �degreened� erzeugt. Die gealterten DOC-Bohrkernproben werden im

Thermalofen für zusätzliche 12.5 h bei 700 ◦C behandelt. Nach der thermischen Vorbehandlung wird

das Aktivitätsverhalten der DOC-Bohrkerne in einem unbeladenen und in zwei schwefelbeladenen

Zuständen analysiert. Die Auswirkung des Schwefels auf die NO2-Bildungsaktivität und den CO- und

HC-Umsatz sowie das Desorptionsverhalten bezüglich Schwefels wird analysiert. Die Messprozeduren

zum Aktivitäts- und Desorptionsverhalten sind in Abschnitt 5.2 beschrieben. Die Tabelle 5.9 zeigt

die Vorbehandlung, die Verschwefelungszeit und die Analysemethoden für die DOC-Bohrkernproben.

Tabelle 5.9: Übersicht zur Schwefelvergiftung der Studie 6 am Laborgasprüfstand

Aus Substrat entnommene DOC-Bohrkernproben (48 g/ft3) vor Vergiftung durch SO2 am Labor-

gasprüfstand im Thermalofen ohne Wasserdosierung vorkonditioniert bzw. gealtert

Art der Alterung Temperatur Zeit Vergiftungszeit Analyse
[-] [◦C] [h] [min] [-]

Chemisch durch SO2 nach
thermischer Ofenbehandlung

625
700

5
12.5

75 und 150
Aktivitäts- und

Desorptionsverhalten

5.4.8 Studie 7: Schwefelvergiftung am Motorenprüfstand

In dieser Prüfstandsstudie wird der Ein�uss von schwefelreichem Kraftsto� mit 50 ppm Schwefel auf

das Systemverhalten im Motorbetrieb analysiert. Aus den Ergebnissen der DOC-Schwefelvergiftung

im Labor zeigt sich, dass ein stärkerer Ein�uss auf das Aktivitätsverhalten im gealterten Zustand

des AGN-Systems zu erwarten ist. Das AGN-System wird demzufolge lediglich im gealterten

Zustand untersucht. Für die Untersuchungen kommen ein DOC mit 40 g/ft3 und ein Partikel�lter

mit 5 g/ft3 PGM-Beladung in Kombination mit einem DeNOx-System zum Einsatz. Der DOC und

cDPF werden vor der Verschwefelung am Motorenprüfstand im Thermalofen für 30 h bei 650 ◦C und

zusätzlichen 12.5 h bei 700 ◦C unter atmosphärischen Bedingungen ohne Wasserdosierung gealtert.

Hingegen wird das DeNOx-System für 25 h bei 650 ◦C einer hydrothermalen Ofenalterung unterzogen.

In Tabelle 5.10 sind die Alterungsbedingungen und die Dauer der Schwefelbeaufschlagung sowie die

Analyseumfänge zusammengefasst. Die Messprozeduren zum Aktivitätsverhalten der Schwefelvergif-
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tung am Motorenprüfstand sind in Abschnitt 5.1 näher beschrieben. Das NO2/NOx-Verhältnis nach

DOC und cDPF sowie der NOx-Umsatz des DeNOx-Systems wird im Rahmen dieser Arbeit lediglich

in dem stationären Betriebspunkt bei 250 ◦C vor SCR analysiert.

Tabelle 5.10: Übersicht zur Schwefelvergiftung der Studie 7 am Motorenprüfstand

DOC (40 g/ft3) und cDPF (5 g/ft3) im Thermalofen unter atmosphärischen Bedingungen sowie

DeNOx-System im Thermalofen mit zusätzlicher Wasserdosierung gealtert

Art der Alterung Temperatur Zeit Vergiftungszeit Analyse
[-] [◦C] [h] [h] [-]

Chemisch durch Schwefel nach ther-
mischer DOC- und cDPF-Ofenalterung

650 30
700 12.5 40 NO2/NOx

Chemisch durch Schwefel nach hydro-
thermaler DeNOx-System-Ofenalterung

650 25 40 NOx-Umsatz

Für die Bewertung des Systemverhaltens dient zunächst eine Referenzvermessung mit Verbrennungs-

diesel. Danach werden insgesamt zwei Vermessungen mit schwefelreichem Kraftsto� durchgeführt.

Nach dem ersten Verschwefelungszyklus wird das AGN-System bei einer DOC-Eintrittstemperatur

von 450 ◦C und einer Austrittstemperatur von 600 ◦C für zwei Stunden konditioniert. Dies soll ei-

ne möglichst vollständige Entschwefelung der aktiven Zentren und des Washcoats in den einzelnen

Komponenten gewährleisten. Die nachfolgend zweite Vermessung mit schwefelreichem Kraftsto� gilt

der Überprüfung des Aktivitätsverhaltens des AGN-Systems.

5.4.9 Studie 8: DOC-Kinetikuntersuchung am Laborgasprüfstand

Die im Laborgas untersuchten DOC-Proben sind in Tabelle 5.11 dargestellt. Ziel ist es, die Kinetik

des DOCs anhand der Untersuchung der Aktivität durch die Vermessung von Einzelreaktionen und

Gasmischungen zu analysieren. Die Feedgaszusammensetzungen und die Analysemethoden sind in

Abschnitt 5.2 beschrieben.

Tabelle 5.11: Übersicht der DOC-Bohrkerne aus Studie 8

Aus Substrat entnommene DOC-Bohrkernproben (32 und 48 g/ft3) vor Aktivitätsvermessung

im Ofen in synthetischer Luftatmosphäre ohne Wasserdampf vorkonditioniert bzw. gealtert

Art der Alterung Temperatur Zeit Beladung Analyse
[-] [◦C] [h] [g/ft3] [-]

Degreening 625 5 32 CO-, HC-, NOx-Umsatz, NO2/NOx

Thermische Alterung 700 12.5 32 CO-, HC-, NOx-Umsatz, NO2/NOx

Thermische Alterung 700 12.5 48 CO-, HC-, NOx-Umsatz, NO2/NOx

Im gealterten Zustand wird eine niedrig und eine hoch beladene DOC-Bohrkernprobe untersucht.

Hingegen wird im Zustand �degreened� lediglich die geringer beladene DOC-Probe herangezogen.

Somit kann einerseits der Ein�uss der thermischen Alterung und andererseits der Ein�uss der PGM-

Beladung auf das Aktivitätsverhalten analysiert werden.
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6.1 Stabilisierung des Aktivitätsverhaltens durch den
Degreeningprozess

Die besondere Bedeutung der Vorkonditionierung auf die Aktivitätsstabilisierung wird an der NO2-

Bildungsaktivität über dem DOC und cDPF kurz dargestellt. Dazu wird der Konditionierungsvor-

gang, bei dem mittels sekundär dosiertem Kraftsto� die Temperatur nach DOC auf 600 ◦C bis 625 ◦C

nach DOC angehoben wird, alle 20 Minuten unterbrochen und die NO2-Bildungsaktivität in ausge-

wählten Betriebspunkten bestimmt. In Abbildung 6.1 ist das katalytische Verhalten des Systems

aus Studie 1, bestehend aus einem DOC mit 40 g/ft3 und einem cDPF mit 15 g/ft3 PGM-Beladung,

bezüglich der NO2-Bildungsaktivität während der Vorkonditionierung dargestellt.
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Abbildung 6.1: NO2-Bildungsaktivität während der Vorkonditionierung am Vollmotorenprüfstand

Aus der Abbildung 6.1 ist eine starke Aktivitätsänderung nach den ersten 20min des Konditio-

nierungsvorgangs zu erkennen. Nach Durchlaufen eines Maximums zwischen 40min und 120min
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kumulierter Konditionierdauer stabilisiert sich das Aktivitätsverhalten zunehmend, wobei bereits

eine leicht abnehmende Tendenz zu beobachten ist.

Die Beschichtung des Partikel�lters steigert den NO2-Gehalt im Abgas. Ein annähernd identisches ka-

talytisches Verhalten beider Komponenten ist am Verlauf der NO2-Bildungsdi�erenz zwischen DOC

und cDPF zu erkennen. Kna� et al. [198] beschreiben den Ein�uss des Degreenings in-situ auf den

CO- und HC-Umsatz am Prüfstand. Das Degreening erfolgt für 16 h bei 650 ◦C in 10 % Wasser-

dampf. Bis zu einer Dauer von 8 h wird eine starke Aktivitätsminderung beobachtet, die sich mit

zunehmender Alterungszeit stabilisiert. Der Aktivitätsverlust wird mit der Koaleszenz von aktiven

Zentren infolge der hohen Temperaturbelastung begründet. Grundsätzlich kann in dem hier verwen-

deten Degreening von einer Stabilisierung der Edelmetallpartikel im Washcoat und einer Erhöhung

der Edelmetallpartikelaktivität gesprochen werden.

6.2 Ergebnisse der detaillierten thermischen Ofenalterung

Die Abgasnachbehandlungskomponeten aus Studie 1 werden nach der Vorkonditionierung bzw. nach

jeder Alterungsstudie ausführlich am Vollmotorenprüfstand auf ihre NO2-Bildungsakitivität, den

Druckverlust über dem Partikel�lter sowie auf das DOC-Zündverhalten bezüglich sekundär dosierten

Kraftsto�s untersucht.

6.2.1 Analyse der NO2-Bildungsaktivität

Aus den Motorkennfeldern kann das NO2-Aktivitätsverhalten der Katalysatoren zu Beginn und

über der Alterungsstudie ermittelt werden. Aus Abbildung 5.1 ist zu erkennen, dass das NO2-

Bildungspotenzial des DOCs bei hohen Abgastemperaturen durch das thermodynamische Gleich-

gewicht limitiert ist. Hingegen wird die NO2-Bildung bei niedrigen Temperaturen thermodynamisch

begünstigt, allerdings durch die Kinetik gehemmt. Im Allgemeinen wird die maximale NO2-Ausbeute

im niedrigen Temperaturbereich durch die Konkurrenzreaktionen mit Kohlenmonoxid und Kohlen-

wassersto� aufgrund der höheren Reaktivität von NO2 im Vergleich zu molekularem Sauersto� ver-

mindert [4, 199]. Neben der Abgastemperatur spielt auch der Abgasmassenstrom, d.h. die Raum-

geschwindigkeit, eine entscheidende Rolle für die NO2-Bildungsaktivität. Generell verringert sich

mit zunehmender Raumgeschwindigkeit die NO2-Bildung auf dem DOC aufgrund der kürzeren Ver-

weilzeit im DOC. Mit zunehmender Alterung des AGN-Systems verschiebt sich das Maximum der

NO2-Bildung aufgrund der Katalysatordesaktivierung in Richtung höherer Abgastemperaturen. In

Abbildung 6.2 ist das NO2/NOx-Verhältnis nach DOC und cDPF für die zwei Systemvarianten in zwei

Motorbetriebspunkten über der Expositionszeit bei den verschiedenen Ofenalterungstemperaturen

dargestellt. Zusätzlich zu den einzelnen Messwerten sind die Trendkurven der NO2/NOx-Verhältnisse

für die gesamte Expositionszeit aufgetragen. Die thermische Alterung bei 600 ◦C Ofentemperatur be-

wirkt bereits eine starke Desaktivierung der Oxidationskatalysatoren und des Dieselpartikel�lters,

wobei schon nach 25 h bei 600 ◦C ein deutlicher Rückgang in der NO2-Bildung bemerkbar ist. Über
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der gesamten Alterungsdauer zeigen alle Komponenten in beiden Betriebspunkten ein degressives Al-

terungsverhalten in der NO2-Bildungsaktivität. Die Unstetigkeit im Verlauf der einzelnen Messwerte

können teilweise auf schwankende Rohemissionen im Abgas zurückgeführt werden. Die tendenziell

höheren Messschwankungen nach DOC werden im Vergleich zum cDPF durch eine unvollständigere

Durchmischung bezüglich Abgaskonzentration und -temperatur verstärkt. Im Abschnitt 6.2.2 wird

auf den Ein�uss der Motorrohemissionen auf den Filtergegendruck nochmals eingegangen.
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Abbildung 6.2: NO2/NOx-Verhältnis nach DOC und cDPF für untersuchte Systemvarianten in zwei
Betriebspunkten

Aus der Abbildung 6.2 wird zudem ersichtlich, dass der NO2-Gehalt im Abgas nach DOC durch

den beschichteten Partikel�lter weiter erhöht wird. Die NO2-Bildung auf dem DOC und dem
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cDPF unterstützt zum einen die passive Regeneration des Partikel�lters und zum anderen den

NOx-Umsatz des DeNOx-Systems, wobei dieser durch das höhere NO2-Angebot überwiegend im

niedrigen Temperaturbereich erhöht wird. Durch den hohen NO2-Aktivitätsverlust von DOC und

cDPF mit zunehmender Expositionszeit ist mit einer verringerten passiven Regenerationsrate und

einem geringeren NOx-Umsatz zu rechnen. Es ist zu beachten, dass ein vergleichbares NO2-Niveau

nach Partikel�lter für beide Systemvarianten nicht zwingend gleichbedeutend mit einer gleichen

passiven Regenerationsrate ist, vergleiche auch Abbildung 6.3.

Aus Studie 1 bleibt bezüglich der NO2-Bildungsaktivität festzuhalten, dass zu Beginn der 600 ◦C

Ofentemperaturstufe die Abnahme am stärksten ist. Nach fortschreitender thermischer Belastung

der Komponenten für insgesamt 200 h in den jeweiligen Temperaturstufen bei 600 ◦C, 650 ◦C und

700 ◦C ist mit einem sich nur noch geringfügig verändernden Aktivitätsverhalten auf dem identi-

schen Temperaturniveau zu rechnen. Bei höheren Raumgeschwindigkeiten ist der Unterschied in der

NO2-Bildungsaktivität zwischen den beiden DOC-Varianten geringfügig stärker ausgeprägt als bei

niedrigen Abgasmassenströmen. Die unterschiedliche PGM-Beladung der DOCs führt nur zu einer

gering abweichenden NO2-Bildung nach cDPF, so dass für das DeNOx-System ein vergleichbares

NO2-Angebot, unabhängig von der DOC-Beladung, bereitsteht.

6.2.2 Druckverlust über dem Partikel�lter

Die Bewertung der passiven Regenerationsleistung der Systemvarianten über der Versuchsdauer

erfolgt anhand des Gegendruckverhaltens während der Kennfeldvermessungen. Vor jeder Kennfeld-

vermessung wird der Partikel�lter aktiv regeneriert, um die Vermessung mit einem konditionierten

und ruÿfreien Filter zu starten. Während der Kennfeldvermessung sammelt sich systembedingt je

nach PGM-Beladung des DOCs unterschiedlich viel Ruÿ im Filter und führt dadurch zu einem

bestimmten Gegendruckanstieg über dem Filter. Das Gegendruckverhalten des Filters wird während

der Vermessung des letzten Kennfeldpunktes im Nennleistungspunkt des Motors bestimmt. Die

Abbildung 6.3 beschreibt den Druckverlust über dem Partikel�lter im letzten Kennfeldpunkt

der Vermessung während der thermischen Ofenalterungsstudie. Der Druckverlust ist für beide

DOC-Varianten und für eine Variante ohne DOC dargestellt.

Es wird deutlich, dass durch den DOC mit 40 g/ft3 Edelmetallbeladung, die höchste passive Rege-

nerationsrate durch NO2 während der Kennfeldvermessung erzielt wird. Für diese Systemvariante

wird der niedrigste Gegendruck über dem Filter erreicht. Das Gegendruckverhalten des cDPFs wird

durch den niedriger beschichteten DOC mit 20 g/ft3 PGM-Beladung deutlich erhöht. Im Vergleich

zum System ohne DOC ermöglicht dieses System nur eine geringfügig höhere passive Regenerati-

onsleistung. Durchgehend wird in dem System ohne DOC der höchste Druckverlust ermittelt. Der

starke Gegendruckanstieg am Ende der Stufenalterung bei 650 ◦C ist auf die auÿerordentlich ho-

hen CO- und HC-Rohemissionen des Motors zu diesem Zeitpunkt der Studie zurückzuführen. Durch

die höheren CO- und HC-Konzentrationen im Rohabgas wird die Ruÿoxiation zunächst durch die

Konkurrenzreaktion von NO2 mit CO und HC gehemmt. Dies führt zu einem hohen Gegendruck
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in diesen Kennfeldvermessungen. Trotz des vergleichbaren NO2-Angebots für beide Systemvarian-

ten nach cDPF, siehe auch Abbildung 6.2, wird die passive Regenerationsleistung durch das höhere

NO2/NOx-Verhältnis nach DOC des DOCs mit 40 g/ft3 PGM-Beladung positiv beein�usst. Das ver-

gleichbare NO2-Angebot nach Filter resultiert daraus, dass ein Groÿteil der Edelmetallbeschichtung

in der porösen Filterwand aufgebracht ist. Da sich der Ruÿ aber überwiegend im Kanal ablagert und

dort mit dem bereitgestellten NO2 aus dem DOC oxidiert wird, ist das NO2-Niveau nach Durchströ-

men des Abgases durch die poröse Filterwand am Austritt des cDPFs für beide Systemvarianten sehr

ähnlich. Neben dem NO2-Angebot aus dem DOC spielt auch die Abgastemperatur eine entscheidende

Rolle für den passiven Ruÿabbrand und somit den Gegendruck des Partikel�lters.
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Abbildung 6.3: Druckverlust über dem cDPF nach einer Kennfeldvermessung

Für die Betriebsstrategie ist die passive Regenerationsleistung aufgrund mehrerer Faktoren von hoher

Bedeutung. Die kontinuierliche Oxidation von angesammelten Ruÿ mit NO2 im normalen Fahrbe-

trieb ermöglicht es, die Intervalle zwischen zwei aktiven Regenerationsphasen zu verlängern. Der

stetig niedrigere Druckverlust und der geringere Bedarf aktiver Regenerationen resultieren in einem

verringerten Kraftsto�verbrauch und somit in einem Betriebskostenvorteil. Zudem wird die ther-

mische Belastung des Abgasnachbehandlungssystems durch die geringere Regenerationshäu�gkeit

reduziert.

6.2.3 Analyse des DOC-Zündverhaltens

Das Zündverhalten des DOCs bezüglich sekundär dosierten Kraftsto�s ist im Hinblick auf die ak-

tive Regeneration des Partikel�lters und somit für die Betriebsstrategie von hoher Wichtigkeit.

In Abbildung 6.4 sind die gemessenen HC-Durchbrüche für beide DOC-Varianten bei Variation
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der DOC-Eintrittstemperatur nach jeder Alterungsstufe aufgetragen. Der Motor wird für die HC-

Schlupfanalysen bei niedrigen Abgasmassenströmen, d.h. in A-Drehzahl, betrieben. Die Bewertung

des HC-Schlupfes erfolgt 300 Sekunden nach Dosierbeginn. Da eine Zieltemperatur nach DOC von

550 ◦C vorgegeben ist, erhöht sich die notwendige sekundär dosierte Kraftsto�menge mit geringer wer-

dender DOC-Eintrittstemperatur aufgrund der gröÿeren Temperaturdi�erenz zwischen der Eintritts-

und -Austrittsseite des DOCs. Diese höher eindosierte Kraftsto�menge führt zu höheren Kohlenwas-

sersto�konzentrationen im Abgas vor Katalysator.
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Abbildung 6.4: HC-Schlupf nach DOC für die untersuchten DOC-Varianten

Im Zustand �degreened� liegt der HC-Schlupf für beide DOC-Varianten auf einem sehr niedrigen

Niveau und bewegt sich in der Nähe der motorischen HC-Rohemissionen. Ein kritischer HC-Schlupf
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von 500 ppm wird selbst bei niedrigen Abgastemperaturen von 200 ◦C nicht erreicht. Die systema-

tische Alterung der Komponenten bewirkt eine Verschiebung der HC-Schlupfkurven zu höheren

DOC-Eintrittstemperaturen. Bei Unterschreitung einer Mindesttemperatur kommt es für beide

DOC-Varianten zu einem hohen HC-Durchbruch nach Katalysator. Diese hohen HC-Emissionen

führen im nachgeschalteten cDPF zu einer starken Exothermiebildung und können zudem zu einer

HC-Vergiftung des DeNOx-Systems führen. Aus der Abbildung 6.4 ist des Weiteren zu erkennen,

dass der niedrig beladene DOC zu höheren HC-Schlupfemissionen nach Katalysator führt.

Im Allgemeinen ist die Unterbindung von hohen HC-Schlupfemissionen nach DOC aus regelungstech-

nischen Gründen hinsichtlich der Kontrolle der DPF-Temperatur wichtig. Eine starke Einschränkung

des HC-Schlupfes führt jedoch zu einem eingeschränkten Betriebsfenster für die aktive Regeneration

und resultiert dadurch in einer sehr hohen PGM-Beladung und groÿen DOCs mit entsprechend

hohen Kosten. Die Problematik des HC-Schlupfes nach DOC wird mit zunehmenden Abgasmas-

senströmen weiter erhöht. Im Hinblick auf Packaging und Kostenoptimierung des DOCs ist die

aktive Regenerationsfähigkeit des Partikel�lters im Niederlastbetrieb, wie dieser im Stadt- und

Verteilerverkehr auftritt, durch die Niedertemperaturaktivität bzw. den Light-o�-Bereich des DOCs

kinetisch limitiert. Hingegen wird die Regenerationsfähigkeit im Hochlastbetrieb, der vor allem im

Fernverkehr vorkommt, durch die hohen Abgasmassendurchsätze und die daraus resultierende hohe

Raumgeschwindigkeit in Verbindung mit zu hohen HC-Schlupfemissionen eingeschränkt. In allen

Lastkollektiven ist für die Regenerationsstrategie und einen dauerhaften sowie sicheren Betrieb des

gesamten Abgasnachbehandlungssystems die DOC-Auslegung und der damit verbundene HC-Schlupf

während aktiver Regenerationsphasen von hoher Bedeutung. Abhilfen für eine sichere Regeneration

bieten motorseitige Thermomanagementmaÿnahmen, geringe Wärmeverluste im gesamten Abgas-

nachbehandlungssystem und niedrige DOC-Light-o�-Temperaturen durch eine ausreichend hohe

Edelmetallbeladung [194, 195]. Die Regenerationsfähigkeit des Systems ist aber nicht nur allein

vom HC-Schlupf nach DOC abhängig. Vielmehr ist das gesamte DOC-Zündverhalten innerhalb

einer Regenerationsphase für einen dauerhaften Betrieb des DOCs wichtig. Daher ist nachfolgend

das DOC-Zündverhalten anhand der vier Bewertungskriterien, vergleiche auch Abschnitt 5.1, in

Abbildung 6.5 gegenübergestellt.

Es ist erkennbar, dass zunächst die Kriterien zur Einhaltung des HC-Schlupfes und Erreichung der

Zieltemperatur nach DOC für beide DOC-Varianten erfüllt werden. Die Kriterien für die Sicher-

stellung einer Mindestexothermie sowie einer vollständigen Temperaturstabilität im DOC benötigen

deutlich höhere DOC-Eintrittstemperaturen. Eine Erfüllung der beiden letztgenannten Kriterien ist

ebenso wichtig, da eine Verletzung dieser Kriterien im Dauerbetrieb zu einer Adsorption von hohen

Kohlenwassersto�mengen vor allem im DOC-Eintrittsbereich führt und in einer Verringerung der

Umsatzrate des sekundär dosierten Kraftsto�s resultiert. Die Inhibierung des HC-Umsatzes, hervor-

gerufen durch die reversible HC-Vergiftung, kann bei Erhöhung der DOC-Eintrittstemperatur zur

Freisetzung von hohen HC-Konzentrationen und starken Exothermieereignissen im gesamten Abgas-

nachbehandlungssystem führen.
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Abbildung 6.5: Bewertung der DOC-Zündtemperatur an vier Bewertungskriterien

Der niedriger beladene DOC mit 20 g/ft3 Edelmetallbeladung weist im Mittel bei Vergleich der

einzelnen Kriterien mit dem höher beladenen DOC ein um ca. 30K geringeres Zündverhalten auf.

Zur Erfüllung aller Kriterien nach Abschluÿ der thermischen Ofenalterungsstudie werden im Fall

des niedrig beladenen DOCs eine DOC-Eintrittstemperatur von 360 ◦C bzw. 330 ◦C für den höher

beladenen DOC mit 40 g/ft3 PGM-Beladung benötigt. Diese hohen Abgastemperaturen werden vor

allem im innerstädtischen Fahrbetrieb auch bei Verwendung von Thermomanagementmaÿnahmen

des Motors nur in Grenzsituationen erreicht. Dies bedeutet, dass eine Durchführung einer aktiven

Regeneration unter Berücksichtigung aller Kriterien beim vorliegenden Aktivitätsverhalten der DOCs

nicht unter allen Einsatzbedingungen möglich ist.
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6.3 Ergebnisse der verkürzten Ofenalterungsprozedur

Zur Entwicklung einer realitätsnäheren Ofenalterung werden in der verkürzten Ofenalterungsproze-

dur von DOC und cDPF die Alterungstemperaturen und -zeiten angepasst. In Abbildung 6.6 ist die

NO2-Bildungsaktivität der beiden DOC-Varianten bei verkürzter Alterungszeit aufgetragen. Zudem

ist hier bereits die NO2-Bildungsaktivität des DOCs und cDPFs aus Studie 3 nach thermischer

Alterung für 30 h bei 650 ◦C und zusätzlichen 12.5 h bei 700 ◦C dargestellt.

Im gezeigten Betriebspunkt liegt das NO2-Niveau des mit 40 g/ft3 beladenen DOCs wiederum

leicht höher als das Niveau des DOCs mit 20 g/ft3 PGM-Beladung. Nach cDPF nähert sich das

NO2/NOx-Verhältnis der Systemvarianten allerdings an. Wie bereits anhand der Druckverlust-

auswertung in Abbildung 6.3 gezeigt, kann von einer höheren passiven Regenerationsleistung des

Systems mit einem 40 g/ft3 beladenen DOC ausgegangen werden. Das NO2-Niveau der Kom-

ponenten aus Studie 3, die in umgekehrter Temperaturreihenfolge gealterten werden, liegen auf

vergleichbarem Niveau und bestätigen den Alterungsverlauf von Studie 2. Die Ergebnisse zeigen,

dass die gewählten Temperaturreihenfolgen bei den vorliegenden Expositionsdauern keine wesentli-

chen Unterschiede im Aktivitätsverhalten der Komponenten nach Abschluss der Studien hervorrufen.

Die Systeme aus Studie 2 beschreiben ein insgesamt degressives Alterungsverhalten in Abhän-

gigkeit der Ofentemperatur. Bei der Alterungstemperatur von 700 ◦C verringert sich die NO2-

Bildungsaktivität am stärksten. Die nachfolgend aufgebrachte niedrigere Ofentemperatur von 650 ◦C

besitzt ein wesentlich geringes Potenzial zur weiteren Desaktivierung aufgrund des vorangegangenen

starken Aktivitätsverlusts bei 700 ◦C. Der Aktivitätsverlust ist vermutlich auf eine Sinterung der

Edelmetallpartikel sowie eine geringe Edelmetalldispersion und damit auf die verringerte Zugäng-

lichkeit zu den aktiven Zentren zurückzuführen.

N
O

2/
N

O
x-

V
er

hä
ltn

is
 [%

]

0

10

20

30

40

50

60

70

80

Expositionszeit [h]
0 12.5 25 37.5 50 62.5

700°C 650°C

 NO2/NOx nach DOC (40g/ft3)
 NO2/NOx nach DOC (40g/ft3) + cDPF
 NO2/NOx nach DOC (20g/ft3)
 NO2/NOx nach DOC (20g/ft3) + cDPF 

    NO2/NOx nach DOC (40g/ft3) aus Studie 3
    NO2/NOx nach DOC (40g/ft3) + cDPF aus Studie 3  

BP: 350°C und 550 kg/hDOC cDPF

Abbildung 6.6: NO2-Bildungsaktivität bei verkürzter Alterungszeit
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In der folgenden Abbildung 6.7 ist der Ein�uss des Edelmetallgehaltes sowie der thermischen Kata-

lysatoralterung auf die DOC-Light-o�-Temperatur bei Anwendung verschiedener Light-o�-Kriterien

dargestellt.
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Abbildung 6.7: Ein�uss des Edelmetallgehaltes sowie der Katalysatoralterung hinsichtlich der Light-
o�-Temperatur bei Anwendung verschiedener DOC-Light-o�-Kriterien

Das Light-o�-Verhalten wird bei niedrigem Abgasmassenstrom, d.h. in A-Drehzahl, des Motors

untersucht. In der Abbildung 6.7 werden die Light-o�-Temperaturen verglichen, die sich aus dem

Kriterium zur Erreichung eines HC-Schlupfes kleiner 500 ppmC3 nach DOC sowie bei Erfüllung

aller Kriterien für den DOC-Zustand �degreened� ergeben. Zudem wird der Ein�uss auf die

Light-o�-Temperatur bei Einhaltung aller Kriterien nach Beendigung der jeweiligen Alterungs-

stufen aufgezeigt. Unter Berücksichtigung der Limitierung des HC-Schlupfes ist lediglich ein

Unterschied von 10K zwischen beiden DOC-Varianten im Zustand �degreened� zu erkennen. Die

Light-o�-Temperaturen liegen bei 210 ◦C bzw. 220 ◦C. Bei Einhaltung aller Kriterien kommt es zu

einer deutlichen Erhöhung der erforderlichen DOC-Light-o�-Temperatur. Ebenfalls entsteht eine

stärkere Abhängigkeit der Light-o�-Temperatur vom Edelmetallgehalt unter Berücksichtigung aller

Kriterien. Bei Halbierung des Edelmetallgehalts ist eine Verschiebung um 30K erkennbar. Die

starke Light-o�-Temperaturerhöhung auf 280 ◦C des niedriger beladenen DOCs ist vermutlich auf

die geringere katalytisch aktive Ober�äche im Vergleich zum höher beladenen DOC zurückzuführen.

Nach der thermischen Alterung für 12.5 h bei 700 ◦C verschiebt sich die Light-o�-Temperatur der

beiden DOC-Varianten um 30K zu höheren Temperaturen. Die Abhängigkeit vom Edelmetallge-

halt ändert sich durch die Alterung nicht. Eine weitere thermische Alterung der Katalysatoren im

Thermalofen für 50 h bei 650 ◦C bewirkt lediglich eine Erhöhung der Light-o�-Temperaturen um

10K. Zusammenfassend kann ausgesagt werden, dass auch am DOC-Zündverhalten die Alterung

bei 650 ◦C nach einer vorausgegangenen Alterung bei 700 ◦C keine starken Alterungsein�üsse mehr

erkennen lässt.
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6.4 Ergebnisse der Ofenalterungsstudie am Gesamtsystem

In Abbildung 6.8 sind der NOx-Umsatz und das NO2/NOx-Verhältnis nach cDPF des ofengealterten

Gesamtsystems der Studie 3 im Vergleich zum Referenzsystem im Zustand �degreened� aus Studie 4

in Abhängigkeit der SCR-Eintrittstemperatur gegenübergestellt.
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Abbildung 6.8: NOx-Umsatz des gealterten Gesamtsystems der Studie 3 im Vergleich zum Referenz-
system im Zustand �degreened� aus Studie 4

Der NOx-Umsatz des Systems aus Studie 4 liegt bei der Grundvermessung im Zustand �degreened�

ab einer Temperatur von 200 ◦C auf einem Niveau von weit über 90 %. Die Niedertemperaturaktivität

nimmt durch den geringen NO2-Anteil bei 180 ◦C deutlich ab. Der NOx-Umsatz des in zwei Schritten

hydrothermal gealterten DeNOx-Teilsystems liegt im niedrigen Temperaturbereich bis ca. 250 ◦C auf-

grund des deutlich geringeren NO2/NOx-Verhältnisses vor SCR, bedingt durch die thermische Ofen-

alterung von DOC und cDPF, unter dem des frischen Referenzsystems. Im hohen Temperaturbereich

bewirkt die thermische Alterung ebenfalls einen NOx-Umsatzrückgang. Die zweite Alterungsstufe im

Ofen ruft lediglich einen sehr geringen weiteren Aktivitätsverlust des DeNOx-Systems hervor. Bei

Temperaturen um 550 ◦C, die nur mit aktiver HC-Dosierung erreicht werden, ist ein Umsatzrückgang

von ca. 20 % zu verzeichnen. Aus dieser Studie kann festgehalten werden, dass für eine zukünftige

Ofenalterung des DeNOx-Systems eine Alterungszeit von 25 h bei 650 ◦C ausreichend ist.

6.5 Ergebnisse der Realalterungsstudien am Fahrzeug und
Motorenprüfstand

Zunächst wird die Notwendigkeit einer aktiven Regeneration des Partikel�lters in Niederlastzyklen

anhand von Abbildung 6.9 erläutert. In Abbildung 6.9 sind die auftretenden Ein- und Austrittstem-

peraturen des DOCs während des normalen Fahrbetriebs und für eine vollständige aktive Regenera-

tionsphase des Filters im Niederlastzyklus �Stuttgart-City-Cycle� aufgezeigt.
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Abbildung 6.9: Abgastemperaturpro�l im �Stuttgart-City-Cycle�

Durch einen leicht exothermen Umsatz der CO- und HC-Rohemissionen auf dem DOC und die

Wärmekapazität des DOCs ist die Abgastemperatur nach DOC im normalen Betrieb teilweise

geringfügig höher als die DOC-Eintrittstemperatur. Hingegen werden Temperaturspitzen vor DOC

durch diesen so stark gedämpft, dass die maximalen Temperaturen nach DOC niedriger sind. Aus

der Abbildung 6.9 ist eindeutig zu erkennen, dass eine rein passive Regenerationsstrategie des Filters

durch das eingeschränkte Temperaturfenster der kontinuierlichen Regeneration zwischen 250 ◦C und

450 ◦C in dem niederlastigen Fahrzyklus nicht möglich ist [193].In den aktiven Regenerationsphasen

des Partikel�lters wird die Abgastemperatur vor DOC durch motorische Eingri�e und einen

Teilumsatz des sekundär eingebrachten Kraftsto�s auf dem PreDOC angehoben. Eine deutliche

Temperaturerhöhung erfolgt durch den nahezu vollständigen Umsatz des eindosierten Kraftsto�s

auf dem DOC, so dass die Abgastemperatur nach DOC auf bis zu 600 ◦C ansteigt. Die Tempera-

turspitzen im Inneren des DOCs können während aktiven Regenerationsphasen Temperaturen über

650 ◦C erreichen.

Ein Vergleich der NO2-Bildungsaktivität über DOC und cDPF aus beiden Realalterungsstudien

(Studie 4, vgl. Abschnitt 5.4.5 und Studie 5, vgl. Abschnitt 5.4.6) ist in Abbildung 6.10 für den Be-

triebspunkt bei 300 ◦C vor DOC und einem Abgasmassenstrom von 300 kg/h dargestellt. Die Anzahl

der aktiven Regenerationen ergibt sich aus der Summe der durchgeführten Regenerationen und einer

Umrechnung der thermischen Belastung während der Prüfstandsvermessung in eine äquivalente An-

zahl an aktiven Regenerationen. Während der Prüfstandsvermessung ergeben sich vor allem in den

Untersuchungen zum DOC-Zündverhalten und den Vermessungen des NOx-Umsatzes bei 550 ◦C vor

SCR alterungsrelevante Abgastemperaturen. Für die Umrechnung wird zunächst eine Häu�gkeits-

verteilung der Temperaturen des hinteren DOC-Bereichs (s. auch Abbildung 7.9) während aktiver

Regenerationsphasen für die jeweiligen Studien erstellt. Die Temperaturklassen werden in Bereiche

von 50K aufgeteilt, wobei Temperaturen über 550 ◦C erst als alterungsrelevant betrachtet werden.

Durch einen Abgleich der Zeiten für die einzelnen Temperaturbereiche in den aktiven Regenerati-
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onsphasen und den Untersuchungen zum DOC-Zündverhalten sowie des NOx-Umsatzes bei 550 ◦C

kann für diese eine äquivalente Anzahl an aktiven Regenerationen abgeschätzt werden. Es sei be-

reits hier erwähnt, dass die Anzahl an aktiven Regenerationen nur als Näherung für die thermische

Belastung eines Abgasnachbehandlungssystems zu verstehen ist, da aufgrund unterschiedlicher Fahr-

pro�le die konvektiven Wärmetransporte sowie das Aufheizhalten der Komponenten und dadurch

die thermische Belastung sehr verschieden sein kann.
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Abbildung 6.10: NO2/NOx-Verhältnis nach DOC und cDPF der Realalterungsstudien in Abhängig-
keit der Anzahl an aktiven Regenerationen

Die Abbildung 6.10 beschreibt die zeitliche Entwicklung des Aktivitätsverhaltens bei zunehmender

thermischer Belastung. Es wird deutlich, dass sich die NO2-Bildungsaktivität in beiden Realal-

terungsstudien zu Beginn am stärksten verringert und mit zunehmender Temperaturbelastung

stabilisiert. Beide Systeme beschreiben ein degressives Aktivitätsverhalten, welches bereits bei den

ofengealterten Systemen beobachtet wird. Der beschichtete Partikel�lter hebt das NO2-Niveau

nach DOC weiter an. Durch eine starke Ascheverfüllung des Partikel�lters, die einen hohen

Abgasgegendruck und verstärkte Ruÿrohemissionen des Motors zur Folge hat, wird in Studie 5 die

NO2-Aktivitätsvermessung in den letzten vier Vermessungen zum Teil beein�usst. Im Allgemeinen

können sich die Aktivitäten zwischen den Systemen durch eine gewisse Bauteilstreuung und durch

verschiedene Motorrohemissionen unterscheiden. Der Alterungsverlauf des cDPFs aus Studie 4

wird nach 327 aktiven Regenerationen abgebrochen, da dieser durch eine unkontrollierte Überhit-

zung stark beschädigt ist. Der Partikel�lter wird ab diesem Zeitpunkt durch einen baugleichen

ofengealterten Partikel�lter für die übrigen Prüfstandsuntersuchungen ersetzt. Hingegen kann der

Alterungsverlauf des DOCs aus Studie 4 fortgesetzt werden.

In Abbildung 6.11 ist für den Katalysator aus Studie 5 der HC-Schlupf bei Variation der DOC-

Eintrittstemperatur und des Alterungszustands nach dem 2. DOC-Teilstück sowie nach DOC aufge-

zeigt. Die Bewertung des HC-Schlupfs erfolgt 300 Sekunden nach Dosierbeginn. Es ist zu erkennen,
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dass sich der HC-Schlupf mit zunehmender DOC-Eintrittstemperatur sowohl nach dem 2. DOC-

Teilstück als auch nach DOC im Zustand �degreened� und im gealterten Zustand deutlich verringert.

Ein Teil der eindosierten HC-Menge wird dabei stets über dem letzten DOC-Teilstück umgesetzt.

Bei Unterschreiten einer Mindesttemperatur kommt es je nach Alterungszustand des Katalysators

zu einem steilen Anstieg der HC-Emissionen [91, 193]. Die unvollständige Oxidation der Kohlenwas-

sersto�e erhöht sich dabei mit zunehmender Alterung des Katalysators, da die Alterung zu einer

Verringerung der zur Verfügung stehenden katalytischen Zentren führt und dadurch zu einem Um-

satzeinbruch beiträgt.
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Abbildung 6.11: HC-Schlupf hinter dem 2. DOC-Teilstück und nach DOC in Abhängigkeit der
Temperatur vor DOC und dem Alterungszustand bei C-Drehzahl aus Studie 5

Im Allgemeinen stabilisiert sich der HC-Schlupf mit zunehmender Abgastemperatur je nach

Alterungszustand auf einem konstanten Niveau. Mit Zunahme der Abgastemperatur erhöht sich bei

konstanter Drehzahl der Abgasmassenstrom, der wiederum eine Verringerung der Verweilzeit der

Abgase im Katalysatorvolumen bedingt, wodurch die eindosierten Kohlenwassersto�e auf dem DOC

nicht vollständig umgesetzt werden. Nach 263 aktiven Regenerationen wird für den gealterten DOC

eine DOC-Eintrittstemperatur von ca. 275 ◦C benötigt, um einen HC-Schlupf nach DOC kleiner

500 ppmC3 sicherzustellen. Damit werden im gealterten Zustand um 30K höhere Temperaturen im

Vergleich zum Zustand �degreened� benötigt.

In Abbildung 6.12 ist das NO2/NOx-Verhältnis nach cDPF und der NOx-Umsatz in Abhängigkeit

von der Abgastemperatur vor SCR für die verschiedenen Vermessungszeitpunkte der Studie 4 darge-

stellt. Die Alterung des AGN-Systems anhand von aktiven Regenerationen im transienten Fahrzyklus

und zusätzlich durch die Untersuchungen zum DOC-Zündverhalten und die Bestimmung des NOx-

Umsatzes im Betriebspunkt bei 550 ◦C vor SCR am Prüfstand bewirkt einen starken NO2-Rückgang

nach cDPF im Temperaturbereich zwischen 180 ◦C und 300 ◦C. Der NOx-Umsatz des DeNOx-Systems

70



6 Ergebnisse der Prüfstands- und Laboruntersuchungen sowie Festkörperanalysen

bricht im niedrigen Temperaturbereich bis 250 ◦C infolge des geringeren NO2/NOx-Verhältnisses

nach Partikel�lter und der thermischen Belastung ebenfalls ein. Ein nahezu stabiles Umsatzverhal-

ten wird im mittleren Temperaturbereich erreicht. Im hohen Temperaturbereich ab 350 ◦C geht zum

Zeitpunkt der Zwischenvermessung nach 188 aktiven Regenerationen der NOx-Umsatz aufgrund der

thermischen Belastung des DeNOx-Systems um ca. 5 % zurück. Die zusätzliche Alterung bis zur

327. aktiven Regeneration führt zu einem weiteren und teilweise starken NOx-Umsatzeinbruch im

hohen Temperaturbereich des DeNOx-Systems. Besonders bei Abgastemperaturen zwischen 450 ◦C

und 550 ◦C, welches dem Abgastemperaturniveau vor SCR-Katalysator während aktiver Regenerati-

onsphasen des DPFs entspricht, verringert sich der NOx-Umsatz von ursprünglich 95 % auf 20 %. Da

das NO2/NOx-Verhältnis nach Partikel�lter zwischen der 188. und 327. aktiven Regeneration nahezu

unverändert bleibt, ist der Einbruch des NOx-Umsatzes über dem DeNOx-System eindeutig auf die

thermische Belastung zurückzuführen. Aus den NOx-Umsatzvermessungen der Studie 4 kann festge-

halten werden, dass die NOx-Umsatzeinbrüche im niedrigen Temperaturbereich mit dem niedrigeren

NO2/NOx-Verhältnis einhergehen und im hohen Temperaturbereich vorwiegend auf die thermische

Alterung des DeNOx-Systems zurückzuführen sind.
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Abbildung 6.12: NO2/NOx-Verhältnis nach cDPF und NOx-Umsatz über dem DeNOx-System in Ab-
hängigkeit von der Abgastemperatur vor SCR aus Studie 4

Die NH3-Speicherfähigkeit hat ebenfalls einen wichtigen Ein�uss auf die Aktivität des DeNOx-

Systems. Eine e�ziente Nutzung des eingespeicherten NH3 zur NOx-Umsetzung ist in niederlastigen

Fahrzyklen besonders wichtig. In Abbildung 6.13 sind die Verläufe des Entstickungswirkungsgrads

für die verschiedenen Alterungszustände der Studie 4 in Abhängigkeit der adsorbierten Ammo-

niakmenge und der Abgastemperatur von 180 ◦C und 220 ◦C am Eintritt des SCR-Katalysators

dargestellt.

Aufgrund der getro�enen Annahmen in der zugrunde liegenden Bilanzierungsmethode, die sich z.B

durch die Nichtberücksichtigung der Lachgasbildung und die Dosierungenauigkeit des NH3-Mass-
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�ow-Controllers ergeben, sind die adsorbierten Mengen nicht als absolute Werte, sondern vielmehr

als Referenzwerte zum Vergleich der Alterungszustände zu verstehen. Mit zunehmender Abgastem-

peratur sinkt durch die abnehmende Speicherfähigkeit des DeNOx-Systems die insgesamt adsorbierte

Ammoniakmenge. Alle Kurvenverläufe zeigen jedoch vergleichbare charakteristische Merkmale. Zu

Beginn der NH3-Dosierung nimmt der NOx-Umsatz mit zunehmender adsorbierter NH3-Menge stark

zu. Dies ist für die höhere Abgastemperatur von 220 ◦C noch deutlicher ausgeprägt. Mit zunehmen-

den eingespeicherten Ammoniakmengen wird ein Plateau im NOx-Umsatz erreicht. Ist die maximale

Speicherfähigkeit des SCR-Katalysators erreicht, steigt der NOx-Umsatz infolge der Umsetzung auf

dem ASC weiter an.
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Abbildung 6.13: NOx-Umsatz in Abhängigkeit der adsorbierten Ammoniakmenge und der Abgas-
temperatur vor SCR aus Studie 4

Im Zustand �degreened� kommt diese Bedeutung des ASCs sehr deutlich zum Tragen. Bei Ab-

gastemperaturen von 180 ◦C und einer groÿen adsorbierten Ammoniakmenge ist ein merklicher

Umsatzanstieg zu beobachten, der auf dem ASC statt�ndet. Mit zunehmender Abgastemperatur und

Alterung des AGN-Systems verliert der ASC seine Wirkung hinsichtlich einer NOx-Umsatzsteigerung.

Die stärksten Alterungserscheinungen treten bereits in der ersten Zwischenvermessung nach 188 ak-

tiven Regenerationen auf. Eine weitere Alterung der Komponenten bewirkt lediglich eine geringfügig

weitere Abnahme des NOx-Umsatzes. Alterungsbedingt verringert sich ebenfalls die Speicherkapa-

zität des SCR-Katalysators. Zudem nimmt das Ansprechverhalten des Fe-Zeolith-Systems durch

die thermische Belastung des AGN-Systems ab. Dies ist vor allem am Vergleich der Steigung im

Ursprung des Betriebspunktes bei 220 ◦C vor SCR zu erkennen.

Die Dosierstrategie im Nutzfahrzeug muss auf die vorliegende NH3-Speicherfähigkeit und das

transiente NOx-Umsatzverhalten in Abhängigkeit des vorliegenden Aktivitätszustands des Systems

abgestimmt sein. Der NH3-Beladungsgrad ist vor allem in Abhängigkeit von der Abgastemperatur

sorgfältig einzustellen, um hohe DeNOx-Wirkungsgrade zu erzielen. Lastsprünge führen jedoch zu
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einer thermischen Desorption des eingespeicherten Ammoniaks und können zu einem erhöhten

Ammoniakschlupf nach ASC führen.

Eine Reduzierung der Sekundäremissionen, wie z.B. von N2O und NH3, gewinnt mit zunehmender

Weiterentwicklung der Abgassysteme einen immer höheren Stellenwert. Lachgasemissionen sind we-

gen des hohen Treibhauspotenzials möglichst zu vermeiden. Die Abbildung 6.14 zeigt bei höchstem

Entstickungswirkungsgrad und bei gleichzeitiger Einhaltung eines NH3-Schlupfes kleiner 10 ppm nach

ASC die N2O-Emissionen nach ASC für die verschiedenen Alterungszustände des Abgasnachbehand-

lungssystems aus Studie 4.
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Abbildung 6.14: N2O-Schlupf nach ASC bei höchstem NOx-Umsatz aus Studie 4

Der SCR-Katalysator besitzt einen nur geringen Ein�uss auf die N2O-Bildung, so dass die N2O-

Emissionen nahezu vollständig auf dem ASC durch den NH3-Schlupf nach SCR entstehen. Das System

im Zustand �degreened� zeigt einen 20 ppm hohen Lachgaspeak bei einer Abgastemperatur von 180 ◦C

vor SCR. Bei 250 ◦C wird die maximale Lachgasbildung von 25 ppm erreicht. Die Lachgasemissionen

verringern sich dann mit stetiger Temperaturerhöhung. Das N2O-Bildungspotenzial nimmt mit zu-

nehmender Alterung des Systems ab und das Maximum verschiebt sich zu niedrigeren Temperaturen.

Insgesamt erstreckt sich der N2O-emissionsrelevante Bereich bis zu einer Temperatur von ca. 350 ◦C.

6.6 Zwischenfazit zur thermischen Desaktivierung durch
Ofenalterung und Realalterung

Aus den zuvor beschriebenen Prüfstandsuntersuchungen wird deutlich, dass das Aktivitätsverhalten

von Abgasnachbehandlungskomponenten durch eine thermische Belastung reduziert wird. Dabei

ist der Aktivitätsverlust der Komponenten zu Beginn der thermischen Alterung am stärksten

ausgeprägt. Hingegen verringert sich nach fortschreitender thermischer Belastung das katalytische
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Aktivitätsverhalten der Komponenten nur noch geringfügig. Im Allgemeinen führen hierbei höhere

Alterungstemperaturen zu einem stärkeren Aktivitätsverlust. Der Aktivitätsverlust ist vermutlich

vorwiegend auf eine Sinterung der Edelmetallpartikel und des Washcoats zurückzuführen. Der

Ein�uss einer chemischen Alterung der Komponenten wird in Abschnitt 6.11 diskutiert.

Zusammenfassend beschreibt sich der Aktivitätsverlust in einer Abnahme der NO2-Bildungsaktivität

von DOC und cDPF, in einem geringeren DOC-Zündverhalten bezüglich sekundär dosiertem Kraft-

sto� und in einem niedrigeren NOx-Umsatz des DeNOx-Systems. Inwieweit sich eine reale Alterung

am Fahrzeug bzw. Motorenprüfstand auf eine thermische Ofenalterung übertragen lässt, kann mit

den bisherigen Ergebnissen nicht gezeigt werden. Die Fragestellung der Übertragbarkeit wird mit

Hilfe des in Abschnitt 7.1 entwickelten empirischen Modells geklärt.

6.7 Schwefelvergiftung von DOC-Bohrkernproben im Laborgas

Nachfolgend wird auf das Aktivitätsverhalten von DOC-Bohrkernen während der Verschwefelung

sowie auf die thermische Stabilität der sich angelagerten Schwefelverbindungen unter Laborgasbe-

dingungen eingegangen.

6.7.1 Ein�uss der Verschwefelung auf das Aktivitätsverhalten

In Abbildung 6.15 ist der Verlauf des NO2/NOx-Verhältnisses und des SO2-Schlupfes über der Ver-

schwefelungszeit für die im Zustand �degreened� und gealterte DOC-Bohrkernprobe während der

Aktivitätsvermessung dargestellt.

N
O

2
/N

O
x
-V

e
rh

ä
lt
n
is

 [
%

]

0

10

20

30

40

50

Vergiftungszeit [min]

0 25 50 75 100 125 150

 1. Beladungsstufe NO2/NOx, degreened
 1. Beladungsstufe NO2/NOx, gealtert
 2. Beladungsstufe NO2/NOx, degreened
 2. Beladungsstufe NO2/NOx, gealtert
 1. Beladungsstufe SO2, degreened
 1. Beladungsstufe SO2, gealtert
 2. Beladungsstufe SO2, degreened
 2. Beladungsstufe SO2, gealtert

S
O

2
-S

c
h
lu

p
f 

[p
p
m

]

0

10

20

30

40

50
S

O
2
-S

c
h
lu

p
f 

[p
p
m

]

0

10

20

30

40

50

Abbildung 6.15: NO2/NOx-Verhältnis und SO2-Schlupf im Referenzpunkt über der Vergiftungszeit

Bei der Aktivitätsvermessung ist dem Feedgas lediglich NO als Schadsto� beigefügt, vergleiche auch

Tabelle 5.2, um den Querein�uss der anderen Spezies auf die NO2-Bildungsaktivität auszuschlieÿen.
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Zwischen beiden Beladungsstufen werden die Katalysatorproben durch temperaturprogrammierte

Desorptionsversuche, siehe Abschnitt 6.7.2, möglichst vollständig entschwefelt. Die Abbildung 6.15

verdeutlicht, dass zu Beginn der Schwefel im Katalysator nahezu komplett eingespeichert wird.

Mit zunehmender Verschwefelung erfolgt ein Durchbruch der SO2-Emissionen nach Katalysator.

Der SO2-Schlupf erhöht sich, bis sich die Sättigungsphase des Katalysators nach ca. 150min

einstellt und die Schwefeleinspeicherung mit der Schwefeldesorption im Gleichgewicht steht. Die

Verschwefelung verläuft in beiden Aktivitätszuständen zeitlich sehr vergleichbar, wobei der gealterte

Katalysator einen höheren SO2-Schlupf aufzeigt. Durch die zunehmende Verschwefelung verlieren

beide DOC-Varianten nahezu vollständig ihre NO2-Bildungsaktivität.

In Abbildung 6.16 sind die Aktivitätsverläufe über der Vergiftungszeit für beide DOC-Varianten

dargestellt. Aus Tabelle 5.2 ist wiederum die Feedgaszusammensetzung zu entnehmen.
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Abbildung 6.16: Aktivitätsverhalten während der Vergiftung durch SO2
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Im Vergleich zur Aktivitätsvermessung enthält das Feedgas während der Vergiftung durch SO2 neben

NO auch CO und HC als Schadsto�komponente. Aus der Abbildung 6.16 wird ersichtlich, dass im

gealterten Zustand das Aktivitätsvermögen hinsichtlich aller Komponenten durch die Verschwefelung

deutlich stärker beeinträchtigt wird. Die NO2-Bildungsaktivität verringert sich in beiden Zuständen

bereits zu Beginn, d.h. nach 25min der Verschwefelungszeit stark. Mit zunehmender Vergiftungszeit

kommt es zu einer nahezu vollständigen Unterdrückung der NO2-Bildung. Neben dem Ein�uss der

Verschwefelung wird die NO2-Bildung durch die Konkurrenzreaktion mit CO und HC inhibiert. Es

kann davon ausgegangen werden, dass durch die Verschwefelung zunächst die aktiven Zentren für

die NO2-Bildung blockiert bzw. vergiftet werden. Für die gealterte DOC-Bohrkernprobe verringert

sich der CO- und HC-Umsatz in der 2. Beladungsstufe nach 150min auf 48 % bzw. 73 %, hingegen

kommt es im Zustand �degreened� nur zu einer geringfügigen Abnahme bezüglich des CO- und HC-

Umsatzes. Die starke Abnahme der Aktivität im gealterten Zustand der DOC-Bohrkernprobe macht

sich auch in einer abnehmenden N2O-Bildung mit zunehmender Verschwefelungszeit bemerkbar.

Im Allgemeinen ist davon auszugehen, dass die Dauer der vollständigen Verschwefelung und der zeit-

liche Verlauf der SO2-Emissionen stark von der Abgastemperatur abhängig sind. Zum einem erfolgt

mit zunehmender Temperatur eine verstärkte SO3-Bildung, zum anderen ist die thermische Sta-

bilität der Einspeicherprodukte limitiert. Weitere Ein�ussparameter sind die Raumgeschwindigkeit

und die Eintrittskonzentration an SO2. Bei niedrigeren Raumgeschwindigkeiten ist mit einer erhöh-

ten Aufnahme der Schwefelkomponenten zu rechnen, da das Gas länger im Katalysator verweilt.

Eine Erhöhung der Schwefelkonzentration führt voraussichtlich ebenfalls zu einer schnelleren Ver-

schwefelung des Katalysators, da durch die höheren Konzentrationen in der Gasphase das treibende

Konzentrationsgefälle hin zu Katalysatorober�äche vergröÿert wird. Alle diese Ein�üsse werden in

dieser Arbeit nicht näher betrachtet.

6.7.2 Thermische Stabilität der eingespeicherten Schwefelverbindungen

Die thermische Stabilität der eingespeicherten Schwefelspezies ist ein bedeutender Parameter bei der

Regeneration des Dieseloxidationskatalysators bzw. des gesamten Abgasnachbehandlungssystems.

Für die Untersuchung der thermischen Stabilität werden temperaturprogrammierte Desorptionsver-

suche durchgeführt. In Abbildung 6.17 ist die zeitaufgelöste temperaturprogrammierte Desorptions-

kurve für die schwefelvergifte DOC-Bohrkernprobe im Zustand �degreened� nach der 1. Beladungs-

stufe dargestellt. Die Desorption der Schwefelverbindungen erfolgt in zwei ausgeprägten Desorptions-

peaks und setzt bei ca. 380 ◦C ein. Bis zu maximalen Desorptionstemperatur von 600 ◦C steigt die

freigesetzte SO2-Menge stetig an. Bei konstanter Temperatur von 600 ◦C nimmt die Desorption von

SO2 mit zunehmender Zeit ab. Es kann von einer nahezu vollständigen Entschwefelung der Bohrkern-

probe ausgegangen werden, da die NO2-Bildungsaktivität, vergleiche auch Abbildung 6.15, nach dem

Desorptionsvorgang wieder auf dem Ausgangsniveau liegt und eine erneute Verschwefelung gleicher-

maÿen verläuft. Bei der Interpretation der Ergebnisse ist zu berücksichtigen, dass mit der eingesetzten

Analytik ausschlieÿlich SO2 gemessen wird und die Erfassung von SO3-Emissionen nicht erfolgt ist.
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Abbildung 6.17: Temperaturprogrammierte Schwefeldesorption

Abbildung 6.18 zeigt die temperaturaufgelösten Desorptionsverläufe der schwefelvergifteten DOC-

Bohrkernproben im Zustand �degreened� und gealtert für beide Beladungszustände.
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Abbildung 6.18: Vergleich der temperaturprogrammierten Schwefeldesorptionsversuche

Mit Erhöhung der Beladungszeit kommt es zu der Ausbildung eines dritten Desorptionspeaks und

einer Verschiebung der Schwefelfreisetzung um ca. 100K in Richtung niedrigerer Temperaturen.

Für die DOC-Bohrkernprobe im Zustand �degreened� zeigen sich nach der 1. Beladungsstufe nur

zwei Schwefeldesorptionspeaks. Dies lässt sich dadurch erklären, dass zunächst eine bevorzugte

SO3-Speicherung statt�ndet und erst, wenn die SO3-Speicherplätze belegt sind, zunehmend auch

eine SO2-Einspeicherung erfolgt. Aus der 2. Beladungsstufe geht hervor, dass bei zunehmender
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Verschwefelung die SO3-Bildung vermindert und damit die SO2-Einspeicherung verstärkt wird. Dies

zeigt sich dann in einem stärkeren 1. Desorptionspeak.

Die für die Zersetzung der gespeicherten Schwefelverbindungen erforderliche Aktivierungsenergie ver-

ringert sich bei Erhöhung der eingespeicherten Schwefelmenge im Katalysator. Der Vergleich der

desorbierten SO2-Verläufe zwischen dem Zustand �degreened� und gealtert lässt sich über eine Oxi-

dation von SO2 zu SO3 erklären. Für den gealterten Katalysator wird die Oxidation von SO2 zu

SO3 über dem Edelmetall vermindert und damit verstärkt der Schwefel als SO2 emittiert. Die SO2-

Emission liegt über der des frischen Katalysators, obwohl für die gealterte DOC-Bohrkernprobe eine

geringere eingelagerte Schwefelmenge durch die verminderte Anzahl an Adsorptionszentren zu er-

warten ist. Im Fall des gealterten Katalysators zeigt sich ebenfalls eine höhere SO2-Emission für die

2. Beladungsstufe.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass bei der TPD bis zu 3 Schwefelpeaks in unterschied-

lichen Temperaturbereichen sichtbar sind und wie folgt interpretiert werden können:

� 1. Peak: Desorption von in den Poren des Washcoats eingelagertem SO2

� 2. Peak: Desorption aus dem Washcoat

� 3. Peak: Desorption von chemisorbiertem SO3

Die thermische Stabilität der eingespeicherten Schwefelspezies verschiebt sich durch die Alterung der

DOC-Bohrkernprobe für 12.5 h bei 700 ◦C nicht. Der Desorptionsbeginn liegt jeweils bei ca. 260 ◦C.

Dies bedeutet, dass die Verminderung der katalytischen Aktivität nach der thermischen Alterung,

infolge einer Sinterung der Edelmetallkomponenten und eines Rückgangs der Edelmetalldispersion,

die E�zienz der Schwefelfreisetzungsreaktion nicht beein�usst. Bei Auslegung der Regenerations-

strategie muss eine Abhängigkeit der eingespeicherten Schwefelverbindungen von der Alterung nicht

berücksichtigt werden. Viel mehr ist eine ausreichende Beharrungszeit bei 600 ◦C notwendig, um

den Katalysator vollständig zu desorbieren.

Die Desorption von Schwefel unter reduzierenden Bedingungen mittels temperaturprogrammierter

Reduktion (TPR) ist in Abbildung 6.19 dargestellt. Als Reduktionsmittel wird dem Feedgas H2 zu-

geführt. In allen Untersuchungen zur TPR wird lediglich ein Schwefelpeak sichtbar. Bei Anwesenheit

von Wassersto� wird die Zerfallstemperatur der Schwefelverbindungen bis zu 30K in Richtung nied-

rigerer Temperatur verschoben. Zudem ist der Katalysator bereits bei 500 ◦C vollständig desorbiert.

Bei der Interpretation der Ergebnisse ist zu beachten, dass mit der eingesetzten Analytik die Erfas-

sung von H2S- und SO3-Emissionen nicht möglich ist und diese als Schwefeldesorptionsprodukte zu

berücksichtigen sind. Eine H2S-Emission ist insbesondere für den Bereich hoher Temperaturen zu

beachten. Analog zur TPD ist auch bei der TPR die Schwefeldesorptionsmenge in Form von SO2

nach der 2. Beladungsstufe höher als die desorbierte SO2-Menge nach der 1. Beladungsstufe. Im

Gegensatz zur TPD ist die maximale und kumulierte SO2-Schwefeldesorptionsmenge für den geal-

terten Katalysator geringer als für den Katalysator im Zustand �degreened�. Dies kann über eine

unterdrückte Oxidation von SO2 zu SO3 bei der Anwesenheit von Wassersto� erklärt werden. Eine

78



6 Ergebnisse der Prüfstands- und Laboruntersuchungen sowie Festkörperanalysen

gröÿere eingelagerte Schwefelmenge in dem frischen Katalysator führt damit während der TPR zu

einer erhöhten SO2-Emission.

S
O

2-
A

us
tra

g 
[p

pm
]

0

20

40

60

80

100

120

140

160

Temperatur [°C]
200 300 400 500 600

 TPR, 1. Beladungsstufe, degreened
 TPR, 2. Beladungsstufe, degreened
 TPR, 1. Beladungsstufe, gealtert
 TPR, 2. Beladungsstufe, gealtert

Abbildung 6.19: Vergleich der temperaturprogrammierten Schwefelreduktionsversuche

Durch die Reduktion der aktiven Zentren in der H2-Atmosphäre weisen die Edelmetallpartikel eine

höhere Aktivität in den einzelnen Beladungsstufen auf. Dies führt zu einer höheren NO2-Bildung bei

gleichzeitig geringerer SO2-Emission bzw. erhöhten SO3-Bildung während der 2. Beladungsstufe.

6.8 Ergebnisse der Schwefelvergiftung am Prüfstand

Durch die vorangehenden Untersuchungen zur Schwefelvergiftung und Entschwefelung am Diesel-

oxidationskatalysator im Laborabgas ist mit einer Beeinträchtigung der E�zienz des gesamten

Abgasnachbehandlungssystems bei Verschwefelung im Realbetrieb zu rechnen. Für die Ausarbeitung

einer geeigneten Betriebsstrategie und Regenerationsstrategie bei Betrieb mit schwefelreichem

Kraftsto� sind die gewonnenen Erkenntnisse dieser Studie zu berücksichtigen. Bei Verwendung von

schwefelreichem Kraftsto� ist von einer deutlich erhöhten Regenerationsfrequenz oder einem stetigen

Betrieb des Motors mit Thermomanagementmaÿnahmen auszugehen, um die Aktivitätseinbuÿen

durch die Vergiftung aufzuheben bzw. zu reduzieren. Die Abnahme des NO2-Angebots führt zu einer

geringeren passiven Regenerationsrate und zu einem geringeren NOx-Umsatz des DeNOx-Systems

im niedrigen Temperaturbereich. Auÿerdem ist durch den Schwefel mit einer erhöhten Sulfatbildung

und dadurch mit einer Gewichtszunahme des Partikel�lters zu rechnen.

Abbildung 6.20 illustriert den Ein�uss des Betriebs mit schwefelreichem Kraftsto� auf die katalyti-

sche Aktivität in Abhängigkeit vom Kraftsto�verbrauch. Der dargestellte Motorbetriebspunkt hat

einen Abgasmassenstrom von ca. 430 kg/h und eine Temperatur von 250 ◦C vor SCR. Die übrigen

Randbedingungen zur Schwefelvergiftung am Motorenprüfstand sind in Abschnitt 5.4.7 zusammen-

gestellt.
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Abbildung 6.20: Aktivitätsverhalten eines AGN-Systems in Abhängigkeit des Kraftsto�verbrauchs
bei Verwendung von Verbrennungsdiesel sowie schwefelreichem Kraftsto�

Dargestellt sind die NO2-Bildungsaktivität nach DOC und cDPF sowie der NOx-Umsatz bei Betrieb

mit Verbrennungsdiesel (VD). Es sind keine nennenswerten Auswirkungen auf die Aktivität über

der Laufzeit zu erkennen. Eine starke Desaktivierung des AGN-Systems macht sich erst bei der Ver-

wendung von Schwefeldiesel (SD1) mit 50 ppm Schwefel bemerkbar. Die katalytisch aktiven Zentren

auf dem DOC und cDPF werden bereits nach kurzem Betrieb mit Schwefelkraftsto� vergiftet. Mit

zunehmenden Kraftsto�verbrauch verringert sich das NO2-Angebot nach Partikel�lter auf unter 5 %.

Neben den Vergiftungserscheinungen durch den Schwefel kommt es durch die passive Regeneration

im Filter zu einem stärkeren Rückgang der NO2-Bildungsaktivität nach Partikel�lter im Vergleich

zum DOC. Der NOx-Umsatz nimmt durch das geringere NO2-Angebot nach Partikel�lter ebenfalls

ab. Im Vergleich zum Betrieb mit Verbrennungsdiesel liegt der NOx-Umsatz um bis zu 25 % nied-

riger. Aufgrund der geringen Sensitivität von Eisenzeolithen gegen Schwefel ist der Rückgang im

Entstickungswirkungsgrad vermutlich überwiegend auf das geringere NO2-Angebot zurückzuführen.

Nach Entschwefelung des AGN-Systems und erneuter Beaufschlagung mit Dieselkraftsto� mit 50 ppm

Schwefel (SD2) lassen sich die zuvor gewonnenen Ergebnisse reproduzieren. Dies bedeutet, dass das

System durch die verwendete Desulfatisierungsstrategie weitestgehend desulfatisiert wird. Bei der

Desulfatisierungsstrategie wird mittels aktiver HC-Dosierung bei einer DOC-Eintrittstemperatur von

450 ◦C eine DOC-Austrittstemperatur von 600 ◦C für zwei Stunden eingestellt.

6.9 Zwischenfazit zur chemischen Desaktivierung durch
Schwefel am Laborgas- und Motorenprüfstand

Die Ergebnisse zur Schwefelvergiftung von DOC-Bohrkernproben am Laborgasprüfstand zeigen,

dass die NO2-Bildungsaktivität bereits nach kurzer Verschwefelungszeit durch SO2 stark abnimmt.
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Eine nahezu vollständige Desulfatisierung der DOC-Bohrkernproben kann durch eine temperatur-

programmierte Desorption bzw. Reduktion mit einer Zieltemperatur von 600 ◦C erreicht werden.

Die Versuche am Motorenprüfstand zur Schwefelvergiftung zeigen vergleichbare Ergebnisse und

bestätigen die erzielten Erkenntnisse am Laborgasprüfstand. Eine Vergiftung durch schwefelreichen

Kraftsto� führt zu einem starken Rückgang der NO2-Bildungsaktivität auf dem DOC. Ebenfalls

verringert sich das NO2-Angebot nach Partikel�lter mit zunehmenden Schwefeleintrag, so dass auch

der NOx-Umsatz über dem DeNOx-System abnimmt. Allerdings kann das AGN-System durch hohe

Abgastemperaturen von 600 ◦C wieder entschwefelt werden.

In den übrigen Studien mit Fokus auf die thermische Desaktivierung kann eine Desaktivierung der

AGN-Systeme durch Schwefel nahezu ausgeschlossen werden. Zum einen werden die AGN-Systeme in

diesen Studien lediglich mit Verbrennungsdiesel bzw. schwefelarmen Kraftsto� betrieben und zum an-

deren nach wesentlich geringerem Kraftsto�durchsatz einer aktiven Regeneration oder einer thermi-

schen Ofenbehandlung im Hinblick einer thermischen Alterung unterzogen, so dass die AGN-Systeme

regelmäÿig und in kurzen Abständen entschwefelt werden.

6.10 Ergebnisse der Kinetikuntersuchungen im Labor

Das Aktivitätsverhalten der DOC-Bohrkerne während der Kinetikuntersuchungen unter Laborgasbe-

dingungen wird nachfolgend im Detail beschrieben. Neben dem Ein�uss der Gaszusammensetzungen

wird auch die Auswirkung der thermischen Alterung auf die katalytische Aktivität des Katalysators

aufgezeigt.

Ausgehend von den Feedgaszusammensetzungen mit nur einer Schadgasspezies, vergleiche auch

Tabelle 5.3, wird der Ein�uss der Konzentration auf das Aktivitätsverhalten für die thermisch

gealterte DOC-Bohrkernprobe mit dem niedrigeren PGM-Gehalt von 32 g/ft3 in Abbildung 6.21

aufgezeigt. Unabhängig von der Schadsto�spezies (CO, HC oder NO) führt eine Erhöhung der

Konzentration zu einer Verschiebung der Light-o�-Kurven zu höheren Temperaturen bzw. zu einer

Abnahme des NO2/NOx-Verhältnisses über dem gesamten Temperaturbereich. Die Erhöhung der

jeweiligen Konzentration führt zu einer Selbstinhibierung der Oxidationsreaktion, so dass ein Umsatz

erst bei höheren Temperaturen möglich ist.

Bezüglich des CO-Reaktionsmechanismus wird bei niedrigen Temperaturen die Katalysatorober�ä-

che bevorzugt mit Kohlenmonoxid bedeckt. Dies liegt am wesentlich höheren Haftkoe�zienten von

Kohlenmonoxid gegenüber dem von Sauersto�, so dass die Adsorption von O2 durch CO blockiert

wird. Ohne Sauersto� auf der Ober�äche wird die CO-Oxidation unterbunden. Demzufolge kommt es

bei niedrigen Temperaturen zu einer Selbstvergiftung der Ober�äche durch CO, wie auch in [200, 201]

beschrieben. Mit steigender Temperatur setzt die CO-Desorption von der Ober�äche ein, so dass im

Umkehrschluss freie Adsorptionsplätze für Sauersto� entstehen, O2 adsorbiert und es zur Reaktion

von CO mit O2 kommt. Eine Erhöhung der CO-Konzentration reduziert die Verfügbarkeit von freien

Plätzen für die O2-Adsorption und bewirkt somit eine Verschiebung der Light-o�-Kurve in Richtung
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höherer Temperaturen. Bei Temperaturen deutlich über der Light-o�-Temperatur liegt keine kine-

tische Limitierung der Reaktion vor und es wird ein vollständiger Umsatz erreicht. Ein ähnliches

Umsatzverhalten ist für die HC-Oxidation in Abhängigkeit der Konzentration und der Temperatur

zu beobachten. Die Inhibierungswirkung der höheren NO-Feedgaskonzentration ist ebenfalls auf eine

Reduzierung der freien Adsorptionsplätze für O2 zurückzuführen und ist der Grund für den Rück-

gang des Umsatzes. Bei sehr hohen Temperaturen bewirkt das thermodynamische Gleichgewicht

einen Rückgang der NO2-Bildung.
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Abbildung 6.21: Ein�uss der Feedgaskonzentration auf das katalytische Verhalten der DOC-
Bohrkernprobe mit 32 g/ft3 PGM-Beladung im gealterten Zustand

Die Bildung von NO2 aus NO inhibiert nach Kröcher et al. [202] die Oxidation von NO, so dass

die Oxidation von NO eine Selbstinhibierung hervorruft. Aufgrund der Bildung einer dünnen

Schicht aus Platinoxid durch NO2, die die Platinober�äche teilweise bedeckt, wird die Aktivität

des Katalysators reduziert. Durch thermische Regeneration in Form einer Dissoziation von NO2

oder unter reduzierenden Bedingungen kann die Katalysatoraktivität wieder hergestellt werden.

Laut [203] wird durch die Selbstinhibierung für die NO-Oxidation ein stationärer Zustand nicht

wirklich erreicht. Des Weiteren wird die Platinoxidbildung durch das Washcoatmaterial und

Washcoatadditive beein�usst [204].

Viele Oxidationsreaktionen zeigen ein Hystereseverhalten mit einem höheren Umsatz während des

Abkühlvorgangs im Vergleich zum Aufheizvorgang. Dieses Phänomen wird auch in Untersuchungen

von Arnby et al. [122] bezüglich der CO- und HC-Oxidation an Platin deutlich. Für die Oxidation

von NO zu NO2 beobachten Hauptmann et al. [205] ein inverses Verhalten. Eine mögliche Erklärung

ist die reversible Oxidation der Platinpartikel. Bei hohen Temperaturen wird Platin durch NO2 oder
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O2 in einen weniger aktiven Oxidzustand im Vergleich zum metallischen Platin-Partikel aufoxidiert.

Der Abkühlvorgang ist mit einer Reduzierung der Pt-Partikel in den ursprünglichen Pt-Zustand,

maÿgeblich durch NO bedingt, verbunden.

Bevor der Ein�uss der thermischen Alterung auf das katalytische Aktivitätsverhalten aufgezeigt

wird, folgt anhand der Feedgaszusammensetzung von Mix 19, in der alle Gasspezies enthalten sind,

eine Beschreibung der in Konkurrenz ablaufenden Reaktionen exemplarisch an der niedrig beladenen

DOC-Bohrkernprobe im gealterten Zustand. In Abbildung 6.22 ist neben dem CO-, HC-, und NOx-

Umsatz auch das NO2/NOx-Verhältnis über der Temperatur nach Katalysator aufgetragen.
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Abbildung 6.22: Katalytisches Verhalten der DOC-Bohrkernprobe mit 32 g/ft3 PGM-Beladung im
gealterten Zustand in Mix 19

Bis zu einer Temperatur von ca. 160 ◦C wird das im Feedgas enthaltene NO2 über CO reduziert

und CO zu CO2 oxidiert. Überlagert mit der NO2-Reduzierung sind Einspeichere�ekte von NOx

in Form von NO2 auf der Katalysatorober�äche zu beobachten. Bei diesen Temperaturen führt zu-

dem die höhere A�nität von CO zu einer Vergiftung der katalytischen Ober�äche mit CO. Erst

bei ausreichender Temperatur wird die Katalysatorober�äche durch den deutlichen Anstieg im CO-

Umsatz frei für die Adsorption anderer Gasspezies. Das durch die NO-Oxidation erzeugte NO2 wird

im Temperaturbereich, in dem CO und HC noch nicht vollständig umgesetzt sind, durch diese wie-

der reduziert. Erst nachdem ein Groÿteil der Kohlenwassersto�e oxidiert ist, erfolgt ein merkbarer

Anstieg der NO2-Konzentrationen und somit des NO2/NOx-Verhältnisses. Neben der NO-Oxidation

kommt es bei ca. 250 ◦C zu einem Maximum hinsichtlich des NOx-Umsatzes. Der NOx-Umsatz ist

auf eine Lachgasbildung über den HC-DeNOx-E�ekt zurückführen. Mit zunehmender Temperatur

erreicht das NO2/NOx-Verhältnis sein Maximum und wird bei noch höheren Temperaturen durch

das thermodynamische Gleichgewicht zwischen NO, NO2 und O2 limitiert.
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Bei den in dieser Arbeit untersuchten DOC-Bohrkernproben nimmt im Allgemeinen mit zunehmen-

dem Edelmetallgehalt und geringerer thermischer Belastung die Aktivität im kinetisch kontrollierten

Temperaturbereich zu. In Abbildung 6.23 ist der thermische Alterungsein�uss auf das Aktivitäts-

verhalten an der niedrig beladenen DOC-Bohrkernproben für die Feedgaszusammensetzungen der

Einzelgase mit geringer Konzentration illustriert.
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Abbildung 6.23: Beschreibung des Ein�usses der thermischen Alterung an Mix 1, Mix 3 und Mix 6

Die jeweils gestrichelten Kurvenverläufe zeigen das Verhalten nach Alterung bei 700 ◦C für 12.5 h.

Nach thermischer Alterung werden die Light-o�-Kurven zu leicht höheren Temperaturen verschoben,

wobei der Kurvenverlauf nahezu identisch ist. Bei Veränderung der Edelmetallbeladung wird die

gleiche Wirkung auf die katalytische Aktivität beobachtet, daher ist diese hier nicht explizit

dargestellt. Dies ist ein Indiz dafür, dass durch die thermische Alterung bzw. die Variation der

PGM-Beladung die katalytisch aktive Ober�äche des Katalysators beein�usst wird, aber die

Aktivierungsenergie und die Inhibierung der Reaktionen nahezu unverändert bleiben. Ist dies der

Fall, kann von strukturinsensitiven Reaktionen ausgegangen werden. Im späteren Teil der Arbeit,

in dem eine Funktion für das Alterungsverhalten auf Basis eines physikalisch-chemischen Ansatzes

entwickelt wird, wird aus diesem Grund auch von strukturinsensitiven Reaktionen der untersuchten

Katalysatoren ausgegangen.

Im Vergleich zur CO- und HC-Oxidation zeigt die thermische Alterung einen wesentlich stärkeren

Ein�uss auf die NO-Oxidation. Um ein gleiches NO2/NOx-Verhältnis zu erhalten, sind im geal-

terten Zustand wesentlich höhere Temperaturen notwendig. In Mix 6 reduziert sich das maximale

NO2/NOx-Verhältnis von ca. 70 % auf 59 %. Die höchste NO2-Bildungsaktivität wird dabei jeweils

bei Temperaturen erreicht, bei denen sich die Kurvenverläufe bereits der thermodynamischen Gleich-

gewichtszusammensetzung annähern.

84
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In Abbildung 6.24 ist der Ein�uss der thermischen Alterungsbedingungen auf die CO- und HC-

Light-o�-Temperatur anhand von Mix 1 bis Mix 4 verdeutlicht. Wie bereits aus den vorherigen

Abbildungen zu entnehmen ist, zeigt auch die Abbildung 6.24, dass es durch die thermische Alte-

rung in synthetischer Luft bei 700 ◦C für 12.5 h nur zu einer leichten Erhöhung der CO- und HC-

Light-o�-Temperaturen für die dargestellten Feedgaszusammensetzungen kommt. Im Vergleich zur

thermischen Alterung in synthetischer Luft hat die Gaskonzentration einen stärkeren Ein�uss auf

das Zündverhalten. Die Erhöhung der Konzentration führt zu der bereits beschriebenen Selbstinhi-

bierung der jeweiligen Oxidationsreaktionen und somit zu einer deutlichen Verschiebung der Light-

o�-Temperaturen.
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Abbildung 6.24: Ein�uss der thermischen Alterungsbedingungen auf die Light-o�-Temperaturen

In der Literatur [92, 108] wird eine beschleunigende Wirkung einer oxidierenden Atmosphäre auf

die Alterung gegenüber einer inerten Atmosphäre beschrieben. Dies kann mit den in dieser Arbeit

aufgezeigten Experimenten nicht veri�ziert werden. Hingegen hat die Beimischung von 10 % Wasser

bei oxidierender Atmosphäre nach Untersuchungen von [201] keinen Ein�uss auf das Zündverhalten.

Abschlieÿend wird zu den Aktivitätsuntersuchungen unter Laborgasbedingungen der Ein�uss der

thermischen Alterung auf das Umsatzverhalten bei komplexeren Feedgaszusammensetzungen an-

hand von Mix 14 und Mix 16 erläutert. Dargestellt ist im oberen Diagramm von Abbildung 6.25

das Aktivitätsverhalten in Mix 14 und im unteren Diagramm in Mix 16. Die Feedgaszusammenset-

zungen unterscheiden sich darin, dass in Mix 16 anstelle einer CO-Konzentration von 1000 ppm eine

HC-Konzentration von 500 ppm enthalten ist. Unabhängig vom Alterungszustand zeigt sich auf den

ersten Blick, dass die NO2-Bildung durch Kohlenwassersto�e wesentlich stärker unterdrückt wird

als durch Kohlenmonoxid. Aufgrund der hohen Konzentration von CO und HC verstärkt sich die

Eigeninhibierung für die jeweiligen Oxidationsreaktionen und die Light-o�-Kurven verschieben sich

85



6 Ergebnisse der Prüfstands- und Laboruntersuchungen sowie Festkörperanalysen

zu höheren Temperaturen, vergleiche auch Abbildung 6.21. Hierbei ist wiederum die höhere Reakti-

vität von Kohlenmonoxid im Vergleich zu Propen zu erkennen. In beiden Fällen liegt zu Beginn der

Temperaturrampe das NO2/NOx-Verhältnis der gealterten DOC-Bohrkernprobe oberhalb der Probe

im Zustand �degreened�. Dies zeigt, dass das Reduktionspotenzial von CO und HC bezüglich NO2 zu

Beginn der Katalysatorlebensdauer stärker ist und dieses durch die thermische Alterung abnimmt.
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Abbildung 6.25: Ein�uss der thermischen Alterung auf die Aktivität in Mix 14 und Mix 16

Im direkten Vergleich der beiden Diagramme wird auÿerdem die höhere Reaktionsrate von CO mit

NO2 ersichtlich. Bereits bei Temperaturen um 80 ◦C ist das NO2 im Feedgas von Mix 14 nahezu

vollständig reduziert, wohingegen im Mix 16 noch ein NO2/NOx-Verhältnis von über 35 % vorliegt.

Erst bei ausreichend hohen Temperaturen geht der �ache Verlauf des CO-Umsatzes, hervorgerufen

durch die NO2-Reduktion, über in die eigentliche CO-Oxidation mit Sauersto�. Überlagert mit
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der NO2-Reduzierung kommt es bei beiden Gaszusammensetzungen zu einer NOx-Einspeicherung

in Form von NO2 auf der Katalysatorober�äche. Mit zunehmender Temperatur desorbiert das

eingespeicherte NO2, was vor allem in Mix 14 in einem negativen NOx-Umsatz über dem gesamten

Temperaturbereich resultiert. In Mix 16 ist dies aufgrund des ausgeprägten HC-DeNOx-E�ekts

nicht der Fall. Sobald die CO- und HC-Spezies über dem Katalysator nahezu vollständig um-

gesetzt sind, kommt es zunehmend zu einer verstärkten NO2-Bildung. Der Plateaubereich des

NO2/NOx-Verhältnisses ist im Mix 16 hierbei deutlich geringer. Die thermische Alterung des

Katalysators wirkt sich vor allem auf die NO2-Bildungsaktivität aus, so dass zur Erreichung

des gleichen NO2/NOx-Niveaus wesentlich höhere Temperaturen benötigt werden. Die CO- und

HC-Light-o�-Kurven erfahren lediglich eine leichte Verschiebung zu höheren Temperaturen, wobei

deren Verlauf nahezu identisch ist.

Das Potenzial zur Lachgasbildung des Katalysators wird in Abbildung 6.26 in Abhängigkeit der

Feedgaszusammensetzung und dem Aktivitätszustand gegenübergestellt. Aufgrund des hohen Treib-

hauspotenzials von N2O sind möglichst geringe Lachgasemissionen anzustreben.
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Abbildung 6.26: Lachgasbildung über der Temperatur in Abhängigkeit der Feedgaszusammensetzung
und dem Aktivitätszustand

Aus der Abbildung 6.26 geht hervor, dass die Höhe der Lachgasbildung vor allem von der HC-

Konzentration und in geringerem Maÿe vom NOx-Anteil und dem Alterungszustand des Katalysators

abhängt. Das Maximum der Lachgasemissionen ist hierbei direkt am HC-Umsatz gekoppelt. Erst

bei nahezu vollständigem HC-Umsatz wird das Lachgasmaximum erreicht. Da sich im gealterten

Zustand die HC-Light-o�-Temperaturen zu leicht höheren Temperaturen verschieben, erklärt sich

im Gegenzug auch die Verschiebung des Lachgaspeaks. Die gealterte DOC-Bohrkernprobe zeigt

insgesamt ein geringeres Potenzial zur Lachgasbildung, was gleichbedeutend mit einer höheren

Selektivität im gealterten Zustand ist. Der Bereich der Lachgasbildung dieses Katalysators erstreckt
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sich über ein Temperaturband zwischen 160 ◦C und 360 ◦C. Es ist daher davon auszugehen,

dass während aktiver Regenerationsphasen des Partikel�lters durch die Eindosierung der hohen

Kohlenwassersto�konzentrationen in den Abgasstrang keine verstärkte Lachgasbildung über dem

DOC entsteht, sofern dieser ausreichend stark durchgeheizt ist.

Zusammenfassung der Kinetikuntersuchungen im Labor

Aus den Untersuchungen zur Kinetikbestimmung der DOC-Bohrkernproben im Laborgas kann fest-

gehalten werden, dass durch die thermische Alterung in synthetischer Luft die katalytische Ober�äche

durch Sinterungsprozesse verringert und somit die Aktivität reduziert wird. Neben der thermischen

Alterung führt eine Reduzierung des PGM-Gehalts infolge der geringeren aktiven Ober�ächen zu

einer verringerten Aktivität. Das Umsatzverhalten wird zusätzlich zu diesen Ein�üssen maÿgeblich

durch die Feedgaskonzentrationen beein�usst. Hohe Konzentrationen bedingen eine starke Eigenin-

hibierung und führen zu einer starken Verschiebung der Light-o�-Kurven bzw. der NO2-Bildung zu

höheren Temperaturen. Bei der Anwesenheit aller Gasspezies werden die Reaktionen zudem unter-

einander gehemmt. Hierbei bedingt CO eine Inhibierung des HC-Umsatzes und dieser wiederum eine

Hemmung der NO-Oxidation. Bei Erhöhung der Temperatur wird die CO- und HC-Reaktionsfront

weiter zum DOC-Eintritt verschoben. Dies führt dazu, dass die aktiven Zentren nicht mehr in dem

Maÿe mit CO und HC belegt sind, wie es bei niedrigen Temperaturen der Fall ist und die NO-

Oxidation mit Sauersto� durch die höhere Anzahl an freien aktiven Zentren zunimmt. Bei niedrigen

Temperaturen läuft die Reduzierung des Feed-NO2 bevorzugt mit CO und anschlieÿend mit HC ab.

Hingegen kommt es zu einer bevorzugten Reduktion von NO über die Reaktion mit HC, erkennbar

am ausgeprägten Lachgaspeak. Im Allgemeinen sind lediglich moderate Alterungsein�üsse in den

CO- und HC-Light-o�-Kurven zu beobachten. Hingegen wird die NO2-Bildungsaktivität durch die

thermische Alterung im stärkeren Maÿe betro�en.

6.11 Ergebnisse der Festkörperanalysen

Die physikalisch-chemische Charakterisierung der Katalysatoren erweitert das Verständnis für die

Alterungse�ekte der Abgasnachbehandlungssysteme und kann Informationen für die Entwicklung re-

aktionskinetischer Modelle liefern. In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der durchge-

führten Festkörperanalysen der einzelnen Studien aufgeführt und miteinander verglichen. Die Fest-

körperanalysen geben hierbei einen ausführlichen Einblick in die Veränderung der Gefügestruktur

(z.B. Edelmetallsinterung) und Zusammensetzung (z.B. Ablagerung von Vergiftungskomponenten)

der Komponenten. Mit Hilfe der Festkörperanalysen ist es möglich, die Alterungse�ekte anhand von

physikalisch-chemischen Merkmalen zu erfassen und einzugrenzen.

6.11.1 Ergebnisse der TEM- und EDX-Analysen

Die Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen geben einen Einblick auf den Ein�uss der ther-

mischen Alterung auf das Edelmetallpartikelwachstum und sind Voruntersuchungen für das Ver-
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ständnis der Alterungsmechanismen. Die Sinterung der Edelmetallpartikel, die das Verhältnis von

Ober�äche zu Volumen verringert, kann ein Maÿ für den Rückgang der Aktivität von Dieseloxida-

tionskatalysatoren sein und dadurch das Alterungsverhalten beschreiben. Weiterhin soll durch die

Untersuchungen ermittelt werden, ob die Edelmetallpartikel in einem aus der Literatur bekannten

strukturinsensitiven Bereich von gröÿer ca. 10 nm liegen. Für die Untersuchungen zur Edelmetall-

sinterung wird eine Alterungsstudie am Thermalofen unter Variation der Ofentemperatur und -zeit

durchgeführt. Die Proben werden in synthetischer Luft (100ml/min) gealtert. Der Ausgangszustand

für die Alterung ist ein vorkonditionierter Katalysator. Dieser ist für 5 h bei 625 ◦C im Thermalofen

vorbehandelt. In der Tabelle 6.1 sind die verschiedenen Alterungszustände dargestellt.

Tabelle 6.1: Alterungszustände der Katalysatorproben für TEM-Analysen

Temperatur [◦C]/Zeit [h]
� � 700/12.5 � �

600/25 � 700/25 800/25 900/25
600/50 650/50 � � �
600/200 � 700/200 800/200 900/200

In allen DOC-Proben konnten Edelmetallpartikel nachgewiesen werden. Mittels EDX-Analyse

(Flächen- und Linescan) konnte zudem festgestellt werden, dass die Edelmetallpartikel überwiegend

in Kombination als Pt/Pd-Partikel auftreten, wie in Abbildung 6.27 gezeigt. Morlang et al. [206]

fanden nach thermischer Alterung ebenfalls eine Koexistenz bimetallischer Legierungen von Pt/Pd-

Partikeln. Nach thermischer Alterung wurde eine Anreicherung von Platin im Inneren und von Pd

am äuÿeren Rand des Partikels festgestellt. Gemäÿ [206] liegt der Grund für eine höhere Aktivität

im Vergleich zu monometallischen Pt-Katalysatoren nach thermischer Alterung in der Stabilisierung

der Sinterung und der zusätzlichen Gegenwart von Pt-Atomen an der Ober�äche der Pt/Pd-Partikel.
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Abbildung 6.27: TEM- und EDX-Analyse der für 12.5 h bei 700 ◦C gealterten DOC-Probe
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In Abbildung 6.28 ist die Edelmetallpartikelgröÿenverteilung für verschiedene Alterungszustände dar-

gestellt. Aufgrund der Auswertung von nur wenigen Edelmetallpartikeln pro Probe kann lediglich von

qualitativen Ergebnissen für jede einzelne Probe gesprochen werden. Die Edelmetallpartikelgröÿen-

verteilung ist ausschlieÿlich für die verschiedenen Alterungstemperaturen bei einer Expositionsdauer

von 200 h dargestellt. Mit zunehmender Alterungstemperatur ist eine eindeutige Verschiebung in

Richtung gröÿerer Edelmetallpartikel zu erkennen.
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Abbildung 6.28: Edelmetallpartikelgröÿenverteilung diverser Alterungszustände

In allen untersuchten Proben liegt der Anteil der Edelmetallpartikel mit einem Durchmesser kleiner

10 nm unter 13 %, so dass von einer Strukturinsensitivität ausgegangen werden kann. Im Allgemei-

nen zeigen die TEM-Analysen, dass hinsichtlich der Edelmetallpartikelgröÿenverteilung es erst mit

zunehmender Alterungszeit und Ofentemperatur zu einem Wachstum der Edelmetallpartikel kommt.

Da dieser eindeutige Trend erst bei sehr hohen Temperaturen und langen Expositionszeiten auftritt,

ist die Bewertung des Aktivitätsverhaltens anhand der Edelmetallpartikelgröÿe im Fall des unter-

suchten DOCs sehr schwierig. Im realen Betrieb ergeben sich über der Lebensdauer des Katalysators

wesentlich geringere Expositionszeiten bei niedrigeren Temperaturen, dennoch lassen sich deutliche

Aktivitätseinbuÿen nachweisen. Daher ist eine Bewertung des Aktivitätszustands dieses DOCs an-

hand der Edelmetallpartikelgröÿe mittels TEM-Aufnahmen als nicht sinnvoll zu betrachten, so dass

die ofen- und real gealterten Katalysatoren aus den diversen Studien dieser kostenintensiven Analy-

semethode in vorliegender Arbeit nicht weiter unterzogen werden.

6.11.2 Ergebnisse der FESEM- und EDX-Analysen

Um die Edelmetallpartikelgröÿe der DOCs aus den verschiedenen Studien qualitativ zu erfassen, wird

diese mittels Elektronenmikroskop bestimmt. In Abbildung 6.29 ist ein Vergleich der Edelmetallpar-
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tikelgröÿe an der Stelle 2A1 in der Nähe des Washcoatrandes mittels FESEM-Aufnahme (vgl. auch

Abbildung 5.3) dargestellt. Die Edelmetallpartikel erscheinen in den Materialkontrastbildern als helle

Punkte. Aus Studie 5 bis Studie 8 liegen keine FESEM-Aufnahmen vor.

Referenz-DOC DOC nach Degreeningprozess

DOC aus Studie 1 DOC aus Studie 2

DOC aus Studie 3 DOC aus Studie 4 

Abbildung 6.29: Vergleich der Edelmetallpartikelgröÿe mittels FESEM-Aufnahme

Im linken oberen Teilbild ist eine FESEM-Aufnahme eines DOCs nach der Herstellung dargestellt.

Dieser DOC ist weder vorkonditioniert noch am Motorenprüfstand vermessen worden. Im Vergleich
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zu einem DOC im Zustand �degreened� weist dieser DOC vergleichbare Edelmetallpartikelgröÿen

auf. Der DOC aus Studie 1 besitzt durch die stärkste Alterung im Vergleich zu den übrigen

Katalysatoren die gröÿten Edelmetallpartikel mit maximalen Korngröÿen um 100 nm. Ausgehend

von einer vergleichbaren Temperaturbelastung in Studie 2 und Studie 3 sind die Edelmetallpar-

tikelgröÿen ebenfalls ähnlich groÿ. Die Edelmetallpartikel des real gealterten DOCs aus Studie 4

besitzen eine vergleichbare Gröÿe wie die Edelmetallpartikel nach der thermischen Ofenbehandlung

aus Studie 2 und Studie 3. Mittels FESEM-Aufnahmen kann wie auch mit dem TEM-Verfahren

nur bedingt auf den Alterungszustand eines Katalysators geschlossen werden, da die Aufnahmen

sehr lokal begrenzt sind und dadurch auch stark variieren können. Tendenziell werden mit längerer

Expositionszeit und höheren Temperaturen gröÿere Edelmetallpartikel detektiert. Dabei sind die

Edelmetallpartikel entweder gleichmäÿig über den Washcoat verteilt oder bevorzugt am Rand von

Poren und Al2O3-Partikeln zu �nden.

Neben den FESEM-Aufnahmen werden EDX-Untersuchungen am Washcoat nahe dem Kanal, in der

Mitte und nahe der Kanalwand durchgeführt. Beispielhaft ist eine EDX-Untersuchung der Wash-

coatschicht an der Probe FESEM 2A1, nahe des Kanals aus Studie 4 in Abbildung 6.30, dargestellt.

Studie 4 
Probenposition: FESEM 2A1

EDX – Washcoat nahe Kanal

10000-fache Vergrößerung

Spotmessung 
Spektrum 1

keV

Flächenmessung 
Spektrum 4

Spotmessung 
Spektrum 2

Spotmessung 
Spektrum 3

keV keV

keV

Abbildung 6.30: EDX-Analyse aus Studie 4

Neben der EDX-Analyse einer Flächenmessung sind drei weitere Spotmessungen auf einzelne Edel-

metallpartikel aufgeführt. Die EDX-Analyse zeigt, dass die Washcoatschicht im Wesentlichen aus

Aluminium und Sauersto� besteht. Daneben lassen sich Platin, Schwefel, Silizium und teilweise

Phosphor und Palladium nachweisen. Das detektierte Gold im Spektrum 2 stammt aus der Besput-

terung während der Probenpräparation. Phosphor wird im Allgemeinen nur selten und lediglich im

Washcoat nahe des Kanals nachgewiesen. Dies bekräftigt die Vermutung von [167], bei der Phosphor

zunächst auf der Katalysatorober�äche adsorbiert und dann durch Festkörperdi�usion in tiefer gele-

gene Washcoatschichten eindringt. Mittels EDX-Analyse kann die chemische Zusammensetzung eines

Dieseloxidationskatalysators lokal ermittelt werden. Allerdings können dadurch nicht Rückschlüsse

auf den Aktivitätszustand des gesamten DOCs gemacht werden.
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6.11.3 Ergebnisse der XRD-Analysen

In Abbildung 6.31 ist beispielhaft das Röntgenbeugungsdiagramm der DOC-Probe 2D1 aus Studie 4

dargestellt. Die Analyse zeigt, dass der Washcoat aus verschiedenen Aluminiumoxidphasen, wie γ-, δ-

und θ-Al2O3 besteht. Über die verschiedenen Al2O3-Phasen kann jedoch nicht auf den Alterungszu-

stand des Katalysators infolge einer Phasenumwandlung des Al2O3 geschlossen werden, da sowohl für

einen am Prüfstand vorkonditionierten als auch für einen unbenutzten Katalysator im Neuzustand al-

le Phasen detektiert werden. Zusätzlich werden, neben den Re�exen von Cordierit aus dem Substrat,

deutliche Re�exe von Platin nachgewiesen. Auÿerdem wird bei 25,5° 2ϑ ein Re�ex detektiert, der

keiner der übrigen Phasen zugeordnet werden kann und mittels XRD nicht eindeutig zu bestimmen

ist [207, 208]. Vermutlich ist dieser Re�ex auf Ca-Aluminate zurückzuführen, wobei auch Phosphate

und Sulfate oder Lanthanverbindungen möglich sind. In den XRF-Analysen werden jedoch nur sehr

geringe Mengen an Lanthan detektiert, so dass Lanthanverbindungen nahezu auszuschlieÿen sind.
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Abbildung 6.31: Röntgenbeugungsdiagramm der Probe 2D1 aus Studie 4

Zusätzlich zur qualitativen Phasenanalyse wird die mittlere Pt-Kristallitgröÿe am Pt-Peak bei

39,9° 2ϑ über die Scherrer-Gleichung abgeschätzt. Eine Gegenüberstellung der einzelnen Pt-

Kristallitgröÿen der DOCs an den einzelnen Probenpositionen entlang der DOC-Mittelachse ist in

Abbildung 6.32 aufgeführt.

Die Pt-Kristallite aus dem DOC im Neuzustand und nach Degreeningprozess besitzen die geringsten

Gröÿen und liegen auf vergleichbarem Niveau. Das Degreening bewirkt im Vergleich zur Abnahme

in der spezi�schen Ober�äche, siehe auch Abbildung 6.34, keinen merkbaren Kristallitwachstum.

Der Röntgennachweis zeigt, dass es durch eine Ofenalterung bzw. reale Alterung zu einer Agglome-

ration des Edelmetalls kommt. Durch die hohen Temperaturen nehmen die Pt-Kristallitgröÿen zu.

Unter vergleichbaren Alterungsbedingungen, wie diese in Studie 2 und Studie 3 vorliegen, kann es
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dennoch zu starken Unterschieden in der Kristallitgröÿe an gleichen Probenpositionen kommen. Die

starke thermische Belastung in Studie 1 sowie die reale Alterung führen insgesamt zum höchsten

Kristallitwachstum.
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Abbildung 6.32: Vergleich der Pt-Kristallitgröÿe verschiedener DOCs

Verglichen mit den FESEM-Aufnahmen in Abbildung 6.29 lässt sich ableiten, dass die Edelmetall-

partikel im Washcoat jeweils aus mehreren Kristalliten bestehen, da deren Gröÿe die Kristallitgröÿen

übersteigt. Im Allgemeinen ist es jedoch nicht möglich, durch die Pt-Kristallitgröÿe auf den Aktivi-

tätszustand des Katalysators zu schlieÿen, da die Pt-Kristallitgröÿen der gealterten Katalysatoren

trotz gewisser Abweichungen zu ähnlich sind.

6.11.4 Ergebnisse der BET-Analysen

Hohe Temperaturen führen zu einer Washcoatsinterung und infolge dessen zu einer Abnahme der

spezi�schen Ober�äche. Um den Ein�uss der Temperatureinwirkung auf die Veränderung der spe-

zi�schen Ober�äche zu bewerten, ist in Abbildung 6.33 der Rückgang der spezi�schen Ober�äche

der DOC-Bohrkernproben aus Studie 5 in Abhängigkeit von der Anzahl an aktiven Regeneratio-

nen visualisiert. Als Referenz sind zusätzlich die spezi�schen Ober�ächen eines DOCs im Zustand

�degreened� für die entsprechenden Probenpositionen mit aufgeführt. Die spezi�sche Ober�äche der

DOC-Bohrkerne in allen drei DOC-Teilstücken verringert sich degressiv [91, 193]. Das Overlapping,

welches sich aufgrund des 2-seitigen Beschichtungsprozesses des DOCs ergibt, führt zu einer deut-

lich höheren spezi�sche Ober�äche der Bohrkerne aus dem 2. DOC-Teilstück. Die spezi�sche Ober-

�äche der Proben aus dem 1. DOC-Teilstück ist im Vergleich zu der BET-Ober�äche der DOC-

Bohrkernproben aus dem 3. DOC-Teilstück etwas geringer. Auch die XRF-Analysen dieser Proben

zeigen, dass der Aluminiumoxidanteil der Proben aus dem 1. DOC-Teilstück ebenfalls leicht geringere

Werte im Vergleich zu den Proben aus dem DOC-Austrittsbereich aufweisen. Neben dem geringe-

ren Washcoatanteil kann ein möglicher Porenverschluÿ, hervorgerufen durch die höheren Mengen an
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abgelagerten Vergiftungselementen (z.B. Phosphor) im DOC-Eintrittsbereich, ein Grund für die ge-

ringeren spezi�schen Ober�ächen sein. Im Allgemeinen können unterschiedliche Beschichtungs- und

Wandstärken der einzelnen Substratproben zu Abweichungen der spezi�schen Ober�ächen innerhalb

eines Substrats führen [207, 208].
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Abbildung 6.33: Spezi�sche Ober�äche der Bohrkernproben in Abhängigkeit der Anzahl an aktiven
Regenerationen aus Studie 5

Die moderaten Alterungstemperaturen im DOC von maximal 700 ◦C während der aktiven Regene-

rationsphase führen im Vergleich zu Ofenalterungsstudien [151], durchgeführt zwischen 800 ◦C und

1200 ◦C in unterschiedlichen Atmosphären, zu sehr geringen Abnahmen der spezi�schen Ober�äche.

Nach Lassi [151] besitzen reduzierende Atmosphären einen geringeren Ein�uss auf die Washcoatsin-

terung als sauersto�reiche Atmosphäre. Einen starken Rückgang der spezi�schen Ober�äche bewirkt

die hydrothermale Alterung mit 10 % H2O bei 800 ◦C im Vergleich zur rein oxidativen Alterung.

Da das motorische Abgas ebenfalls einen Wasserdampfanteil von ca. 10 % beinhaltet, kann der

Rückgang der spezi�schen Ober�äche in Abbildung 6.33 auch in der hydrothermalen Atmosphäre

begründet sein. Diese These kann durch den Vergleich der untersuchten DOCs aus den verschiedenen

Studien gestärkt werden.

Für einen Überblick ist in Abbildung 6.34 die spezi�sche Ober�äche volumengewichtet für den vor-

deren und hinteren DOC-Bereich dargestellt. Dazu werden die einzelnen Untersuchungsergebnisse

an den verschiedenen Probenpositionen für die entsprechenden Volumensegmente als konstant ange-

nommen und anschlieÿend gewichtet. Zusätzlich zu den spezi�schen Ober�ächen ist die Standard-

abweichung der einzelnen DOCs für beide DOC-Bereiche angegeben. Es wird ersichtlich, dass durch

den Degreeningprozess die BET-Ober�äche verringert wird. Zudem führt die längste Ofenalterung

in Studie 1 im Vergleich zu den kürzeren Ofenalterungen aus Studie 2 und Studie 3 zu einer gerin-

gen BET-Ober�äche. Die Messergebnisse verdeutlichen aber auch, dass von einer gewissen Bauteil-

streuung hinsichtlich der spezi�schen Ober�äche ausgegangen werden muss. Die DOCs aus Studie 2
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und Studie 3, die einer vergleichbaren thermischen Alterung ausgesetzt werden, weisen recht star-

ke Unterschiede in der BET-Ober�äche auf. Zudem liegen die spezi�schen Ober�ächen im hinteren

DOC-Bereich über der des DOCs nach Degreeningprozess. Die stärkere Auswirkung einer hydrother-

malen Alterungsatmosphäre auf die spezi�sche Ober�äche wird anhand des real gealterten DOCs

aus Studie 4 deutlich. Dieser DOC besitzt die niedrigste BET-Ober�äche. Im Allgemeinen ist erst

bei höheren Temperaturen von einer Phasenumwandlung des Aluminiumoxids und somit deutlichen

Reduzierung der spezi�schen Ober�äche auszugehen, die zu einer unmittelbaren Aktivitätsänderung

der Katalysatoren führt.

0

10

20

30

40

50

60

70

80

DOC-Eintrittsseite DOC-Austrittsseite

B
E

T
 -

 s
p
e

z
if
is

c
h

e
 O

b
e

rf
lä

c
h
e

 [
m

²/
g

]

Referenz-DOC nach Degreening

Studie 1 Studie 2

Studie 3 Studie 4

Abbildung 6.34: Vergleich der spezi�schen Ober�äche verschiedener DOCs

Die dargestellten Ergebnisse zur BET-Ober�äche zeigen, dass es durch eine thermische Belastung

der AGN-Systeme zu einem Rückgang der spezi�schen Ober�äche kommt. Inwieweit dieser Rückgang

in Verbindung mit dem Aktivitätsverlust steht, kann anhand der BET-Ergebnisse allerdings nicht

eindeutig ausgemacht werden. Vermutlich ist aufgrund der starken Streuung der einzelnen DOC-

Ergebnisse untereinander sowie dem absoluten Rückgang der spezi�schen Ober�äche eher von einem

geringen Ein�uss auszugehen. Somit stellt die spezi�sche Ober�äche im Rahmen dieser Arbeit als

physikalische Gröÿe zur Bestimmung der katalytischen Aktivität keine sichere Basis dar. Eine auf-

wendigere Probenpräparation, in der der Washcoat vom Substrat abgetragen wird und anschlieÿend

ohne Substartträger untersucht wird, führt möglicherweise zu eindeutigeren Ergebnissen.

6.11.5 Ergebnisse der CO-Chemisorptionsanalysen

Die Ein�üsse der thermischen Alterung hinsichtlich einer Veränderung der Edelmetalldispersion

werden mittels CO-Chemisorptionsmessungen bestimmt. In Abbildung 6.35 ist die normierte Edelme-

talldispersion des DOCs aus Studie 5 als Funktion der Anzahl an aktiven Regenerationen dargestellt.

Es ist ein starker Rückgang der Edelmetalldispersion zu Beginn der Alterungsstudie zu erkennen [193].

Mit zunehmender Anzahl an aktiven Regenerationen stabilisiert sich die Dispersion auf einem na-

hezu konstanten Niveau. Die absoluten Dispersionswerte der entnommen Bohrkerne liegen zwischen
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1.17 % und 3.53 %. Durch die rasche Abnahme der Edelmetalldispersion ist es schwierig, eine klare

Aussage über den Alterungszustand des Katalysators anhand der Dispersion zu tre�en. Unbeachtet

dessen kann festgehalten werden, dass mit verringerter Dispersion die Zugänglichkeit zu den aktiven

Zentren verändert wird und die Aktivität abnimmt. Der starke Rückgang der Dispersion steht hierbei

nicht in direkter Korrelation mit der Abnahme der NO2-Bildungsaktivität des Katalysators (s. auch

Abbildung 6.10). Bezüglich der NO2-Bildungsaktivität wird jedoch die stärkste Abnahme ebenfalls

zu Beginn verzeichnet, wobei diese insgesamt schwächer als die Abnahme der Edelmetalldispersion

ausgeprägt ist.
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Abbildung 6.35: Normierte Edelmetalldispersion in Abhängigkeit von der Anzahl an aktiven
Regenerationen des DOCs aus Studie 5

Die nachfolgende Abbildung 6.36 bestätigt die bisherigen Aussagen hinsichtlich der Edelmetalldi-

spersion. Dargestellt ist ein Vergleich der Edelmetalldispersion zwischen einem Referenz-DOC im

Neuzustand, einem DOC nach einem Degreening am Motorenprüfstand sowie für die DOCs aus Stu-

die 2 und Studie 4. Für eine höhere Vergleichbarkeit der DOCs untereinander werden die einzelnen

Untersuchungsergebnisse an den verschiedenen Probenpositionen mit dem DOC-Volumen gewichtet.

Hierbei wird noch zwischen dem hoch beladenen DOC-Eintrittsbereich und dem niedrig beladenen

DOC-Austrittsbereich di�erenziert. Der Referenz-DOC weist hoch dispers verteiltes Edelmetall auf,

wodurch sich auch die hohe Standabweichung erklären lässt. Bereits nach dem Degreeningprozess

kommt es zu einer deutlichen Verringerung der Edelmetalldispersion, die Standardabweichung der

untersuchten Proben ist deutlich geringer und deutet auf eine Stabilisierung in der Zugänglichkeit

der Edelmetallpartikel im Washcoat hin. Die niedrigere Edelmetallbeladung führt zu einer verringer-

ten Edelmetallsinterung und somit höheren Edelmetalldispersion nach dem Degreening. Die beiden

DOCs aus Studie 2 und Studie 4 besitzen nochmals eine geringe Edelmetalldispersion und liegen

untereinander auf vergleichbarem Niveau.
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Abbildung 6.36: Vergleich der Edelmetalldispersion verschiedener DOCs

In Tabelle 6.2 sind die Dispersionswerte der DOC-Bohrkerne für die Kinetikmessungen am Labor-

gasprüfstand aus Studie 8, siehe auch Abschnitt 5.4.9, zusammengefasst.

Tabelle 6.2: Übersicht der Edelmetalldispersion der Katalysatorproben aus Studie 8

Katalysatorprobe Dispersion [%]

32 g/ft3, degreened 20, 0 %

32 g/ft3, gealtert 17, 0 %

48 g/ft3, gealtert 13, 1 %

Es wird deutlich, dass der DOC-Bohrkern im Zustand �degreened� auf dem Niveau des am Prüf-

stand vorkonditionierten DOCs (vgl. Abbildung 6.36) liegt. Jedoch weichen die Werte der gealterten

Bohrkernproben im Vergleich zu den ofen- bzw. real gealterten DOCs deutlich nach oben ab. Eine Be-

ein�ussung der CO-Chemisorptionsmessung durch Ablagerungen aus den in Realabgas enthaltenden

Spezies, wie z.B. Schwefel, auf dem Washcoat oder Edelmetall ist eine mögliche Ursache für die noch-

mals geringere Dispersion. Die wirkliche Ursache kann aber im Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt

werden.

6.11.6 Ergebnisse der XRF-Analysen

Die Hauptadditivanteile und der Sulfatascheanteil der verwendeten Motorenöle sowie der Gesamtöl-

verbrauch der realen Alterungen aus Studie 4 und Studie 5 sind in Tabelle 6.3 dargestellt. Auf eine

Au�ührung der Motorenöle der anderen Studien wird verzichtet, da der Ölverbrauch geringer ist und

es sich um die gleichen Ölsorten handelt.

98



6 Ergebnisse der Prüfstands- und Laboruntersuchungen sowie Festkörperanalysen

Tabelle 6.3: Hauptadditive und Sulfatascheanteil der Motorenöle sowie Gesamtölverbrauch aus
Studie 4 und Studie 5

Versuch Kalzium Phosphor Zink Schwefel Sulfatasche Ölverbrauch
[-] mg/kg mg/kg mg/kg m/m% m/m -% Liter

Studie 4 2856 1068 1183 0.328 1.28 32.2
Studie 5 4600 1200 1400 0.2815 1.93 19.2

In Abbildung 6.37 sind die Phosphorakkumulation auf den einzelnen Bohrkernproben sowie der Öl-

verbrauch in Abhängigkeit von der Anzahl an aktiver Regenerationen aus Studie 5 aufgetragen.

Die Phosphorablagerungen nehmen nahezu linear mit steigendem Ölverbrauch zu. Entsprechend der

Probenpositionen weisen die Bohrkerne aus dem DOC-Eintrittsbereich die höchsten Phosphorab-

lagerungen auf. Mit zunehmender DOC-Länge verringert sich die Phosphorkonzentration auf den

entnommen Bohrkernen [193]. Unter der Annahme einer homogenen Verteilung des Phosphors über

dem DOC-Querschnitt kann aus dem Ölverbrauch und dem Phosphoranteil des Öls die prozentuale

Vergiftungsaufnahme über dem DOC abgeschätzt werden. Bis zur ersten Bohrkernentnahme werden

ca. 8.3 % bezogen auf die durchgesetzte Phosphormenge aufgenommen. Die prozentuale Vergiftungs-

aufnahme reduziert sich bis zur letzten Bohrkernentnahme auf ca. 5.3 %. Dies bedeutet, dass sich

die Aufnahmefähigkeit mit zunehmender Betriebszeit leicht verringert. Generell lagert sich nur ein

geringer Prozentsatz des Phosphors aus der Gasphase auf dem DOC ab und di�undiert in den Wash-

coat. Ein Groÿteil des Phosphors be�ndet sich demnach in der angesammelten Asche im Partikel�lter

bzw. ist nicht im Abgasnachbehandlungssystem au�ndbar. Zuvor genannte Aussagen werden durch

die XRF-Analysen der Bohrkerne aus den SCR-Substraten der Studie 5, die nur sehr geringe Phos-

phorbestandteile mit einem Mittelwert von ca. 0.018m/m-% und über der Versuchszeit nahezu keine

Zunahme aufweisen, bestätigt.
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Abbildung 6.37: Phosphorablagerung auf DOC-Bohrkernproben in Abhängigkeit von der Anzahl an
aktiven Regenerationen aus Studie 5
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Einen Vergleich der sich abgelagerten Vergiftungselemente auf dem DOC nach einem Prüfstandsde-

greening und nach realer Alterung aus Studie 4 gibt Abbildung 6.38. Aufgetragen sind die Haupt-

vergiftungselemente aus dem Motorenöl und Kraftsto�, d.h. Phosphor, Schwefel, Kalzium und Zink

als Oxidverbindungen. Aus Gründen der Übersicht sind lediglich für die Probenpositionen entlang

der Mittelachse die Werte angegeben.

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

A1 B1 C1 D1

Probenposition

Ve
rg

ift
un

gs
el

em
en

te
 [m

/m
-%

]

P2O5 nach Degreening P2O5 nach Studie 4
SO3 nach Degreening SO3 nach Studie 4
CaO nach Degreening CaO nach Studie 4
ZnO nach Degreening ZnO nach Studie 4

A3 A2 A1
B3 B2 B1

C3 C2 C1
D3 D1D2

Flußrichtung

P2O5 SO3 CaO ZnO P2O5 SO3 CaO ZnO P2O5 SO3 CaO ZnO P2O5 SO3 CaO ZnO

Abbildung 6.38: Vergleich der Vergiftungselemente auf dem DOC nach einem Degreeningprozess und
realer Alterung aus Studie 4

Es wird deutlich, dass sich Phosphor und Schwefel im Vergleich zu den übrigen Vergiftungselementen

in höherer Konzentration auf der Katalysatorober�äche ablagern. Hinsichtlich Phosphor ergibt sich

ein degressives Ablagerungsverhalten mit zunehmender Katalysatorlänge. Unter der Annahme, dass

Phosphor ausschlieÿlich als Phosphorpentoxid (P2O5) vorliegt, kann die prozentuale Phosphormenge

bezogen auf den Ölverbrauch des DOCs unter Berücksichtigung der aus den Probenpositionen

resultierenden gewichteten DOC-Volumina bestimmt werden. Insgesamt lagert sich ca. 7 % des

durchgesetzten Öl-Phosphors auf dem Katalysator ab. In gleicher Art und Weise kann die Sto�-

mengenbeladung pro Gramm Washcoat angegeben werden. Hier ergibt sich ein Phosphor-Wert

von 0.06mmol/g. Verglichen mit den Ergebnissen aus dem Forschungsprojekt �Dieselkatalysator-

desaktivierung I + II� [168] sind die Mengen als eher gering und weniger schädlich einzustufen.

Im Allgemeinen kann es durch die Phosphorablagerungen zu einer Porenblockierung sowie Sto�-

transporthinderung und einem daraus resultierenden Aktivitätsverlust kommen. Die relativ hohen

Phosphorkonzentrationen am DOC-Eintrittsbereich bewirken daher vermutlich vorwiegend mit

zunehmender Laufzeit ein geringeres DOC-Zündverhalten bezüglich sekundär dosiertem Kraftsto�

während aktiver Regenerationsphasen. Aufgrund der prozentualen geringen Ablagerungsmenge aus
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dem Motorenöl kann davon ausgegangen werden, dass ein Groÿteil des Phosphors als Phosphatver-

bindungen in der Asche vorliegt bzw. sich nicht im Abgasnachbehandlungssystem be�ndet.

Schwefel zeigt aufgrund seiner reversiblen Ablagerungseigenschaft, beein�usst durch die aktive Rege-

nerationshistorie und das entstehende Temperaturpro�l, z.B. auftretende lokale Temperaturspitzen

im DOC, keine eindeutige Verteilung auf dem DOC. Im Fall des DOCs im Zustand �degreened� ergibt

sich für Schwefel ein degressives Ablagerungsverhalten über der Katalysatorlänge. Aufgrund der

hohen Temperaturen von über 600 ◦C am DOC-Austritt während des Degreenings liegen dort die ge-

ringsten Konzentrationen vor. Der Schwefeleintrag resultiert durch die Kürze der Versuchsdauer von

5 h vorwiegend aus dem im Kraftsto� gebundenen Schwefel. Ein Referenzkatalysator im Neuzustand

weist an den Proben entlang der Mittelachse Schwefelanteile kleiner 0.05m/m-% auf. Im Allgemei-

nen kommt es zu einer relativ raschen Anlagerung des Schwefels an den Washcoatkomponenten und

aktiven Zentren, vergleiche dazu auch die Schwefelverteilung auf dem DOC im Zustand �degreened�

in Abbildung 6.38, die bis zu einem gewissen Grad keine bzw. nur geringe Desaktivierung zur Folge

hat. Auch durch häu�ge aktive Regenerationsphasen kann der Schwefel nicht vollständig von der

Katalysatorober�äche entfernt werden, so dass es mit zunehmender Betriebsdauer zu einer erhöhten

Ablagerungsmenge des Schwefels kommt. Die Abgastemperaturen einer aktiven Regeneration und

die kurze Regenerationsdauer sind nicht ausreichend, um chemisorbierte Schwefelspezies oder andere

Arten von Verbindungen (z.B. CaSO4) am Edelmetall und den Washcoatkomponenten vollständig

zu entfernen. Es bleibt festzuhalten, dass die Schwefelvergiftung damit nicht vollständig reversibel ist.

Der real gealterte Katalysator aus Studie 4 besitzt bezüglich Kalzium und Zink lediglich leicht

erhöhte Ablagerungen, die sich in Abhängigkeit der DOC-Länge leicht verringern. Kalzium und Zink

�ndet sich vorwiegend als Verbindung mit Phosphor in der Asche wieder. Die Konzentration der

Vergiftungskomponenten Phosphor, Kalzium und Zink aus den radial entnommenen Proben liegen

auf vergleichbarem Niveau mit denen entlang der Mittelachse. Bei Schwefel ist dies aufgrund der

zum Teil reversiblen Ablagerung nicht der Fall.

Die Abbildung 6.39 vergleicht die Hauptvergiftungselemente auf dem SCR nach Degreeningprozess

im Thermalofen und realer Alterung aus Studie 4. Im Vergleich zum SCR aus Studie 5 werden

auf dem SCR aus Studie 4 erhöhte Phosphormengen am SCR-Eintritt detektiert. Diese liegen aber

bereits an Probenposition B1 wieder auf dem Niveau des SCRs im Zustand �degreened�. Ebenso

lagert sich Schwefel und Zink lediglich im Eintrittsbereich des real gealterten SCRs ab. An den

übrigen Probenpositionen wird, vermutlich aufgrund der Nachweisgrenze für SO3 von 0.04m/m-%,

kein Schwefel nachgewiesen. CaO liegt bei beiden SCRs auf vergleichbarem Niveau, so dass Kalzium

überwiegend aus dem Herstellungsprozesses als Zusatzsto� und nicht als Vergiftungskomponente

auftritt. Der SCR zeigt im Allgemeinen wie auch der DOC ein degressives Ablagerungsverhalten der

Vergiftungselemente über der Katalysatorlänge.

Durch die Voranstellung von DOC und cDPF im Abgasnachbehandlungssystem wird das Aufnah-

mevermögen für Vergiftungskomponenten aus Kraftsto� und Motoröl vor SCR deutlich erhöht und

dieser somit weniger stark an Vergiftungselementen ausgesetzt.
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Abbildung 6.39: Vergleich der Vergiftungselemente auf dem SCR nach Degreeningprozess und realer
Alterung aus Studie 4

6.12 Zwischenfazit zu den Festkörperanalysen

Im Allgemeinen können durch die Festkörperanalysen die thermischen und chemischen Alterungs-

mechanismen näher veri�ziert werden. Hierbei ist allerdings zu berücksichtigen, dass nur qualitative

Alterungsein�üsse anhand der Festkörperanalysen ermittelt werden.

Grundsätzlich sind die geringen Edelmetallsdispersionswerte der gealterten DOCs im Vergleich zum

Referenz-DOC bzw. dem DOC im Zustand �degreened� ein Beleg für die thermischen Alterungs-

mechanismen der Katalysatoren. Demzufolge wird durch die thermische Belastung die zugängliche

aktive Ober�äche durch Edelmetallsinterungse�ekte sowie Einschluss der Edelmetallpartikel im

Washcoat verringert. Dennoch ist es nicht möglich, durch eine CO-Chemisorptionsmessung unmit-

telbar auf den Aktivitätszustand eines Katalysators zu schlieÿen, da sich die Edelmetalldispersion

im Vergleich zur ermittelten NO2-Bildungsaktivität am Motorenprüfstand mit einem deutlich

anderen Gradienten verändert. Des Weiteren können durch die CO-Chemisorptionsergebnisse

keine Rückschlüsse auf das Sinterungsverhalten von Platin und Palladium geschlossen werden.

Hier haben die TEM-Messungen aber gezeigt, dass die Edelmetallpartikel aus Pt/Pd-Legierungen

bestehen und der Sinterungsprozess vermutlich durch die Anwesenheit von Palladium gemindert

wird. Mittels FESEM/EDX-Analyse kann der durch hohe Temperaturen ausgelöste Sinterungse�ekt

des Edelmetall bestätigt werden. Allerdings kann anhand der Edelmetallsinterung nicht direkt auf

den Alterungszustand eines Katalysators geschlossen werden, da erst bei langen Expositionszeiten

in Verbindung mit hohen Temperaturen ein deutlicher Unterschied in der Edelmetallpartikelgröÿe
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feststellbar ist. Tendenziell kann neben der Edelmetallsinterung mittels BET-Analyse ein weiterer

thermischer Alterungse�ekt durch die Verringerung der spezi�schen Ober�äche beobachtet werden.

Der Ein�uss des spezi�schen Ober�ächenverlustes auf die Aktivität der Katalysatoren bleibt aber

weiter ungeklärt.

Aus den XRF-Ergebnissen geht hervor, dass sich mit zunehmender Betriebszeit vermehrt Vergiftungs-

elemente aus dem Motorenöl und Kraftsto� auf den Abgasnachbehandlungskomponenten wieder �n-

den. Dabei wird der Dieseloxidationskatalysator durch seine Position im Abgasstrang am stärksten

betro�en. Das DeNOx-System ist gegenüber den Vergiftungskomponenten durch die Voranstellung

von DOC und cDPF weniger gefährdet. Phosphor und Schwefel liegen im Vergleich zu den anderen

Vergiftungselementen in höherer Konzentration auf den Komponenten vor. Dabei besitzt Phosphor

als einzige Vergiftungskomponente ein eindeutiges Ablagerungsverhalten über der Katalysatorlänge

und eine Korrelation mit dem Ölverbrauch. Insgesamt ist aufgrund der geringen Vergiftungsmengen

auf den Katalysatoren von einer geringfügigen chemischen Desaktivierung im Vergleich zur thermi-

schen Alterung auszugehen.

103



7 Modellbildung

Zur Entwicklung geeigneter Betriebsstrategien für Abgasnachbehandlungssysteme sind bei den

vorherrschenden kurzen Entwicklungsintervallen und niedrigen Entwicklungskosten zunehmend mo-

dellgestützte Methoden erforderlich [209, 210]. Mit Hilfe von modellbasierten Regelungsalgorithmen

kann das Emissionsverhalten von Motoren erheblich verbessert werden [211]. Die modellbasierte

Regelung der relevanten Eingangsgröÿen für das Abgasnachbehandlungssystem ermöglicht eine

optimierte Auslegung der Betriebsstrategie. Die Beschreibung des AGN-Systemverhaltens erfolgt

prinzipiell durch zwei unterschiedliche Arten der Modellbildung. Es wird die rein datenbasierte und

physikalisch-chemische Modellbildung unterschieden.

Die katalytischen Vorgänge in physikalisch-chemischen Modellen werden auf Basis der ablaufenden

chemischen Reaktionen sowie den Wärme- und Sto�transportvorgängen im Katalysator beschrie-

ben [212]. Die Modellbildung erfolgt durch gekoppelte Di�erentalgleichungssysteme, deren Lösung

sehr zeit- und rechenintensiv ist [213]. Durch die Komplexität der ablaufenden chemischen Reaktionen

ist die Modellbildung zudem sehr aufwendig. Es wurden bereits groÿe Anstrengungen unternommen,

akkurate Simulationsmodelle für Dieseloxidationskatalysatoren zu entwickeln [214�216]. Eine präzise

Vorhersage des katalytischen DOC-Verhaltens ist für eine Simulation des gesamten AGN-Systems

von besonderer Bedeutung, da nachfolgende Komponenten stark vom Aktivitätsverhalten des DOCs

abhängig sind.

Im Gegensatz zu physikalisch-chemischen Modellen wird bei empirischen Regressionsmodellen

das Systemverhalten mit Hilfe von einfacheren mathematischen Gleichungen beschrieben. Die

Anpassung der Parameter der mathematischen Gleichungen erfolgt an experimentell ermittelten

Daten. Bei der experimentellen Modellbildung wird die Komplexität des zu beschreibenden Systems

nicht berücksichtigt, da der Katalysator als Black Box betrachtet und die ablaufenden Vorgänge

innerhalb der festgelegten Systemgrenze nicht detailliert modelliert werden. In den Arbeiten von

Waldbüÿer [54] und Massner [81] werden solche empirische Regressionsmodelle zur Beschreibung des

Emissionsverhalten von Katalysatoren verwendet. Im Vergleich zu physikalisch-chemischen Modellen

ist der Aufwand für die Erstellung der empirischen Modelle deutlich geringer. Voraussetzung ist

jedoch eine zuverlässige Versuchsdurchführung sowie eine hohe Verlässlichkeit hinsichtlich der

Genauigkeit der produzierten Messdaten. Nach [217] ist eine Extrapolation eines solchen Modells

über den untersuchten Versuchsbereich nicht zulässig.

Die experimentellen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit zeigen die fundamentalen Zu-

sammenhänge und wichtigsten Ein�ussgröÿen der Katalysatordesaktivierung unter stationären
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Randbedingungen am Vollmotorenprüfstand. Eine wesentliche Kenngröÿe eines kombinierten

Abgasnachbehandlungssystems ist die NO2-Bildung über DOC und cDPF. Ein ausreichend hohes

NO2-Angebot fördert sowohl den passiven Ruÿabbrand im Partikel�lter als auch den NOx-Umsatz im

DeNOx-System. Eine angemessene Beschreibung der NO2-Bildung in Abhängigkeit der Betriebszeit

bzw. Alterung im realen Fahrbetrieb ist aufgrund der instationären Randbedingungen äuÿerst

anspruchsvoll. Simulationsmodelle, die zur Lösung dieser Frage- und Problemstellung genutzt

werden können, existieren zum jetzigen Zeitpunkt nicht.

Die Betriebsstrategien von Nutzfahrzeugen zur Filterregeneration und NOx-Minderung sind heutzu-

tage durch im Steuergerät applizierte Kennfelder festgelegt. Für die DPF-Betriebsstrategie gelten

die optimale Festlegung von Beginn, Ablauf und Ende der aktiven Regeneration als wichtige Stell-

hebel. Daneben werden zur Bauteilschonung des gesamten Abgasnachbehandlungsstrangs möglichst

lange Intervalle zwischen zwei aktiven Regenerationen angestrebt [194, 195]. Dieses Intervall wird

dabei entscheidend durch die passive Regeneration des Ruÿes in Abhängigkeit des NO2-Gehalts und

der Abgastemperatur beein�usst. Die Kenntnis über die Ruÿbeladung im Partikel�lter ist das Kern-

stück für die Auslegung der Regenerationsstrategie. Zurzeit wird die Ruÿbeladung im DPF durch

die Motorrohemissionen und die Ruÿabbrandrate modellbasiert durch Integration beider Gröÿen er-

mittelt. Die passive Regeneration im Modell wird durch die Ruÿoxidation mit NO2 aus hinterlegten

Kennfeldwerten in Abhängigkeit der Ruÿmasse, des Abgasmassenstroms und der DPF-Temperatur

beschrieben [194, 195]. Unkontrollierte DPF-Regenerationen sind für einen dauerhaften Betrieb unbe-

dingt zu vermeiden. Ungenauigkeiten, wie z.B. der NO2-Gehalt nach DOC, sollten im Beladungsmo-

dell aufgrund dessen zu einer Überschätzung der Ruÿbeladung führen, um eine sichere Regeneration

in allen Fahrbetriebszuständen zu gewähren. Durch die systematische Abnahme der NO2-Bildung

mit zunehmender Betriebszeit sollten die kennfeldbasierten NO2-Werte bereits zu Beginn des Fahr-

betriebs auf einen unteren Grenzwert gesetzt werden. Diese Ungenauigkeiten bzw. Sicherheitsfaktoren

können zu einem zu frühzeitigen Auslösen der aktiven Regeneration führen. Dadurch resultiert ein

Kraftsto�mehrverbrauch bzw. eine höhere CO2-Emissionen. Eine genaue Kenntnis über die NO2-

Bildungsaktivität zur aktuellen Betriebszeit kann die Regenerationsintervalle herauszögern und die

Dauer der aktiven Regeneration verkürzen. In ähnlicher Weise ist die Kenntnis über den NO2-Gehalt

nach DPF für die HWL-Dosierstrategie von immenser Bedeutung. Eine Über- bzw. Unterdosierung

der HWL-Lösung kann zu einem erhöhten Ammoniakschlupf und geringeren NOx-Umsatz führen.

In Abhängigkeit des NO2-Gehalts nach DPF muss aufgrund der 4:3 Stöchiometrie bei NO2/NOx-

Verhältnissen gröÿer 50 % die Dosiermenge angehoben werden. Mit zunehmender Desaktivierung des

AGN-Systems muss die Dosierstrategie entsprechend der NO2-Bildungsaktivität von DOC und cDPF

angepasst werden.

7.1 Empirische Modellbildung

Im Nachfolgenden wird der im Rahmen dieser Arbeit gewählte Ansatz eines nichtlinearen, para-

metrischen Regressionsmodells zur Abbildung der NO2-Bildung auf einem DOC bei zunehmender
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thermischen Belastung vorgestellt. Die zugehörigen mathematischen und statistischen Methoden

der Modellüberprüfung sind dem Abschnitt A.6 zu entnehmen. Das Ziel der empirischen Modell-

bildung ist die quantitative Beschreibung des Ein�usses der thermischen Ofenalterung bezüglich der

NO2-Bildung in Abhängigkeit von der Alterungstemperatur und -zeit. Ferner soll das empirische

Alterungsmodell die NO2-Bildungsaktivität des DOCs mit zunehmender thermischer Belastung, her-

vorgerufen durch die aktive Regeneration des Partikel�lters, abbilden. Die Validierung erfolgt anhand

der Felderprobungsstudie aus Studie 4 und der realen Alterung am Motorenprüfstand aus Studie 5.

In Abbildung 7.1 ist die wesentliche Modellstruktur dargestellt.

Alterung im Thermalofen Bestimmung der katalytischen Aktivität am Vollmotorenprüfstand
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Abbildung 7.1: Modellstruktur zur Abbildung der NO2-Bildungsaktivität

Für die Modellbildung der thermischen Alterung ist es vorteilhaft, dass der Dieseloxidationskata-

lysator möglichst keinen zusätzlichen chemischen Desaktivierungsmechanismen ausgesetzt ist. Die

durchgeführten Ofenalterungen der Katalysatoren bei de�nierten Temperaturen unter sauersto�-

haltiger Atmosphäre ohne erhöhten Schadsto�anteil stellen daher eine ausgezeichnete Basis für die

empirische Modellbildung dar. Die Eingangsgröÿen sind die Alterungszeit von 0 h bis 200 h sowie

die Alterungstemperaturen bei 600 ◦C und 700 ◦C aus den Ofenalterungsstudien. Als Zielgröÿe des

empirischen Modells zur Abbildung der NO2-Bildungsaktivität wird das NO2/NOx-Verhältnis in

einem de�nierten Motorbetriebspunkt hinsichtlich des Abgasmassenstroms und der Abgastempera-

tur vor DOC aus den jeweiligen Kennfeldvermessungen de�niert. Es ist zu beachten, dass für die

Modellbildung der 700 ◦C-Alterungsstufe bei 200 h die NO2-Bildungsaktivität aus Studie 1 für den
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Alterungsverlauf verwendet wird. Dies ist unumgänglich, da in keiner Studie ein DOC ausschlieÿlich

für 200 h bei 700 ◦C gealtert wurde. Aufgrund dessen, dass die thermische Alterung durch die höchste

Alterungstemperatur maÿgeblich beein�usst wird, stellt dies aber eine akzeptable Vorgehensweise

für die empirische Modellbildung dar.

Ziel der modellmäÿigen Beschreibung ist die Vorhersage der NO2-Bildungsaktivität in Abhängig-

keit von der Ofenalterungstemperatur und -zeit unter Anwendung einer mathematischen Gleichung.

Die Gleichung 7.1 zeigt den im Rahmen dieser Arbeit gewählten mathematischen Ansatz für die

Beschreibung des thermischen Alterungsverhaltens.

NO2

NOx

∣∣∣∣
mod

= P1 + P2 ·

(
T + 273

273

) 1
10

· exp

[(
P3 ·

273

T + 273
+ P4

)
·

√
t

]
(7.1)

Für die empirische Regressionsgleichung wird eine exponentielle Funktion gewählt, da multi-

ple Regressionsgleichungen sich aufgrund ihrer mathematischen Form keinem asymptotischen

Grenzwert annähern [218]. Die mathematische Funktion beruht auf einer Grundgleichung einer

Exponentialfunktion mit vier empirischen Parametern (P1 bis P4). Aufgrund der Abhängigkeit

der NO2-Bildungsaktivität von der Abgastemperatur und dem Abgasmassenstrom erfolgt die

Ermittlung der vier Parameter betriebspunktabhängig. Auf den ersten Blick scheint dies zu einer

Erhöhung der Komplexität des empirischen Regressionsmodells zu führen. Allerdings dient die

betriebspunktabhängige Bestimmung der Parameter nur als Zwischenergebnis für eine spätere

Vereinfachung des Modells in Form der Ermittlung von betriebspunktunabhängigen Äquivalenz-

faktoren für die thermische Alterung. Die Bestimmung der Parameter in der Ausgleichsfunktion

erfolgt mittels der �Methode der kleinsten Fehlerquadrate�, dazu wird die Modellgleichung für beide

Ofenalterungstemperaturen (600 ◦C und 700 ◦C) über die Koe�zienten Pi gekoppelt.

Die NO2-Bildungsaktivität wird maÿgeblich durch die HC- und CO-Rohemissionen des Motors im

unteren Kennfeldbereich, d.h. im niedrigen Temperaturbereich, beein�usst. Im hohen Temperatur-

bereich wird die Aktivität durch das thermodynamische Gleichgewicht gesteuert, so dass der Ein�uss

der katalytischen Wirkung nachlässt. Dies ist der Grund dafür, dass die Alterungserscheinungen der

Katalysatoren in diesem Temperaturbereich nicht zu Geltung kommen. Aus den zuvor genannten

Gründen erfolgt die Bestimmung der Koe�zienten Pi daher lediglich für den Temperaturbereich

zwischen 230 ◦C und 350 ◦C bei unterschiedlichen Abgasmassenströmen. In Abbildung 7.2 ist das

Ergebnis des modellierten Verlaufs für den Betriebspunkt bei 300 ◦C vor DOC und einem Abgas-

massenstrom von 300 kg/h aus der 700 ◦C-Ofenalterungsstudie dargestellt. Neben dem modellierten

Verlauf ist ebenso das 95 %-ige Vertrauensintervall der Mittelwerte und das 95 %-ige Vorhersage-

intervall der Einzelwerte mit aufgeführt. Der prognostizierte Kurvenverlauf kommt den ermittelten

Werten sehr nah. Der Vertrauensbereich und der Vorhersagebereich weisen allerdings aufgrund des

niedrigen Freiheitsgrades des empirischen Modells eine erhöhte Streuung auf. Durch die höhere An-

zahl an experimentellen Daten zu Beginn der Ofenalterungsstudie ist die Aussage und Zuverlässigkeit

des empirischen Modells in diesem Bereich höher.
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Abbildung 7.2: Modellierter Alterungsverlauf für die 700 ◦C-Ofenalterungsstudie

Statistische Prüfung und Bewertung des Regressionsmodells

Für eine verlässliche Anwendung des Regressionsmodells ist die statistische Überprüfung und Be-

wertung des Modells an den im Anhang A.6 aufgeführten Kenngröÿen notwendig. Zur statistischen

Auswertung werden insgesamt elf Betriebspunkte zwischen 230 ◦C und 350 ◦C bei Variation des Ab-

gasmassenstroms herangezogen. Um einen direkten Vergleich zwischen den Prüfstandsergebnissen

und den prognostizierten Werten aus dem empirischen Regressionmodell zu ermöglichen, werden

diese in einem Paritätsdiagramm 7.3 gegenübergestellt. Am Paritätsdiagramm lässt sich eine hohe

Übereinstimmung der experimentellen Daten und der modellierten Werte erkennen.
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Abbildung 7.3: Paritätsdiagramm für die 700 ◦C-Ofenalterungsstudie
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In Tabelle 7.1 sind die dazugehörigen Gütemaÿe des linearen Regressionsmodells bezüglich des

NO2/NOx-Verhältnisses für die 700 ◦C-Ofenalterungsstudie und zusätzlich für die nicht gra�sch dar-

gestellte 600 ◦C-Ofenalterungsstudie zusammengefasst.

Tabelle 7.1: Gütemaÿe des Regressionsmodells für die Ofenalterungsstudien

Regressionsmodell NO2/NOx-Verhältnis [%]
Gütemaÿe 600 ◦C-Studie B = 97.6 %, Badj = 97.5 %, sR = 1.57 %
Gütemaÿe 700 ◦C-Studie B = 99.4 %, Badj = 99.3 %, sR = 1.04 %

Das adjustierte Bestimmtheitsmaÿ (Badj) ist aufgrund der zwei Regressionsparameter des Modells

nur geringfügig niedriger als das normale Bestimmtheitsmaÿ (B). Die Standardabweichung (sR)

zeigt mit 1.04 % der 700 ◦C-Ofenalterungsstudie ebenfalls ein sehr gutes Ergebnis. Die dargestellten

Ergebnisse der 600 ◦C-Studie weisen nur leicht niedrigere Kenngröÿen auf. Insgesamt kann davon

ausgegangen werden, dass die bisher gezeigten Ergebnisse statistisch zuverlässige Modelldaten liefern.

7.1.1 Entwicklung eines Äquivalenzfaktors für die thermische Alterung

Ausgehend von der Modellgleichung (s. auch Gleichung 7.1) und der Bestimmung der ermittelten

Regressionsparameter Pi kann die NO2-Bildungsaktivität für beliebige Alterungszeiten zwischen 0 h

und 200 h und Alterungstemperaturen zwischen 600 ◦C und 700 ◦C in ausgewählten Motorbetriebs-

punkten modelliert werden. In der Regressionsgleichung besteht nach Bestimmung der Koe�zienten

lediglich noch eine Abhängigkeit von der Alterungstemperatur und Expositionszeit. Für die Anwen-

dung des empirischen Modells zur Verbesserung der Betriebsstrategie im Nutzfahrzeug muss die

Übertragbarkeit des Modells auf real gealterte Katalysatoren überprüft werden. Aufgrund der insta-

tionären Betriebsweise im Realbetrieb und der daraus resultierenden Variation der Abgastemperatur

muss zunächst die NO2-Bildungsaktivität für unterschiedliche Temperaturen in Abhängigkeit der

Alterungszeit simuliert werden. In Abbildung 7.4 ist anhand des bereits gezeigten Betriebspunktes

bei einer Abgastemperatur von 300 ◦C vor DOC und einem Abgasmassenstrom von 300 kg/h der

modellierte Verlauf der NO2-Bildungsaktivität für verschiedene Temperaturen exemplarisch gezeigt.

Die Abbildung 7.4 verdeutlicht, dass eine thermische Alterung gemäÿ des empirischen Modells erst ab

ca. 550 ◦C erfolgt. Dies kann insofern bestätigt werden, als das in der Literatur [106, 149] für Platin

auf Al2O3-Katalysatoren thermische Alterungse�ekte erst oberhalb von 500 ◦C bis 550 ◦C berichtet

werden. Aufgrund von Beimengung von Palladium als Stabilisator gegen thermische Desaktivie-

rungsmechanismen im untersuchten Katalysator ist eine Festlegung der unteren Temperaturgrenze

für die thermische Alterung auf 550 ◦C als plausibel anzusehen. Die Form der Regressionsgleichung

bedingt eine Annäherung der Temperaturkurven an den 700 ◦C-Alterungsverlauf mit zunehmender

Expositionszeit.

Bis zur diesem Zeitpunkt erfolgt die Beschreibung der thermischen Alterung hinsichtlich der NO2-

Bildungsaktivität betriebspunktabhängig durch die festgelegten Alterungstemperaturen und �zeiten.

Eine angemessene Beschreibung der NO2-Bildung in Abhängigkeit der Betriebszeit im realen Fahrbe-
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trieb ist aufgrund der stetig wechselnden Abgastemperaturen äuÿerst anspruchsvoll und bisher nicht

möglich. Eine quantitative Aussage, inwieweit höhere Temperaturen zu einer stärkeren Abnahme in

der NO2-Bildungsaktivität führen als niedrigere Temperaturen ist ebenfalls nicht bekannt.
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Abbildung 7.4: Modellierte NO2-Bildungsaktivität über der Expositionszeit in Abhängigkeit von der
Alterungstemperatur

Um einen direkten Vergleich von gealterten Dieseloxidationskatalysatoren aus unterschiedlichen Fahr-

pro�len zu ermöglichen, wird eine dimensionslose Kennzahl, der sogenannte thermische Äquivalenz-

faktor eingeführt. Der thermische Äquivalenzfaktor ist nach Gleichung 7.2 de�niert.

t700°C[h]

tT [h]

∣∣∣∣
NO2
NOx

= x (7.2)

Zur Ermittlung eines thermischen Äquivalenzfaktors werden bei identischem NO2/NOx-Verhältnis

für verschiedene Alterungstemperaturen die jeweilig notwendigen Alterungszeiten bestimmt (vgl.

auch Abbildung 7.4). Als Referenztemperatur wird immer die Alterungskurve bei 700 ◦C her-

angezogen. Beispielhaft wird zur Erreichung eines NO2/NOx-Verhältnisses von 55% bei einer

Alterungstemperatur von 700 ◦C eine Zeit von 1.3 h benötigt. Bei 600 ◦C hingegen 10.2 h, so dass

sich ein thermischer Äquivalenzfaktor von ungefähr 0.13 ergibt. Dies bedeutet im Umkehrschluss,

dass eine Alterung bei 700 ◦C im Vergleich zu 600 ◦C ca. 7-mal schneller abläuft. Die thermischen

Äquivalenzfaktoren können nun für beliebige NO2/NOx-Verhältnisse bestimmt werden.

Nachfolgend sind in Abbildung 7.5 die thermischen Äquivalenzfaktoren für die insgesamt elf ausge-

wählten Betriebspunkte bei einer Alterungstemperatur von 600 ◦C dargestellt. Es wird deutlich, dass

die Äquivalenzfaktoren für die thermische Alterung nach einer Einlaufzeit von ca. 20min nahezu be-

triebspunktunabhängig sind. Aufgrund des sehr ähnlichen phänomenologischen Verhaltens und dem

geringen Streuband der thermischen Äquivalenzfaktoren untereinander, ist es möglich einen konstan-
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ten mittleren thermischen Äquivalenzfaktor für alle Betriebspunkte bei einer Alterungstemperatur

von 600 ◦C bezogen auf 700 ◦C anzunehmen. Ferner ist dies gerechtfertigt, da im realen Fahrbetrieb

der Verbrennungsmotor im Allgemeinen instationär betrieben wird. Die Ermittlung des mittleren

thermischen Äquivalenzfaktors erfolgt jeweils ab dem 3. Faktor der einzelnen Betriebspunkte. Der

betriebspunktunabhängige Äquivalenzfaktor führt zu einer starken Vereinfachung des empirischen

Regressionsmodells. Im Gegenzug verringert die Vereinfachung auch die Genauigkeit des Modells,

diese ist aber aufgrund der geringen Streuung der einzelnen Äquivalenzfaktoren um den mittleren

thermischen Äquivalenzfaktor tragbar.
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Abbildung 7.5: Ermittlung eines Äquivalenzfaktors für die Alterungstemperatur von 600 ◦C

Die Bestimmung der thermischen Äquivalenzfaktoren erfolgt nicht nur für die Alterungstemperatur

von 600 ◦C sondern ebenfalls für die Alterstemperaturen zwischen 550 ◦C und 750 ◦C. Auch hier ist

die Bildung eines thermischen Äquivalenzfaktors anhand eines Mittelwertes möglich. Zwischen den

Äquivalenzfaktoren und der Alterungstemperatur ergibt sich der in Abbildung 7.6 dargestellte Zu-

sammenhang. Zudem sind in Abbildung 7.6 der aus dem Modell resultierende interpolierte Bereich

sowie die extrapolierten Bereiche gekennzeichnet. Die Äquivalenzfaktoren können durch ein Polynom

dritten Grades mit einem Bestimmtheitsmaÿ von 99,9 % in Abhängigkeit der Alterungstemperatur

beschrieben werden. Da die Modellbildung anhand der Temperaturen 600 ◦C und 700 ◦C erfolgt, ist

vor allem der Temperaturbereich über 700 ◦C unter Vorbehalt zu betrachten. Bei sehr hohen Abgas-

temperaturen kann durch eine Washcoatsinterung die Aktivität des Katalysators sehr stark verändert

werden. Während der durchgeführten Studien werden aber nur äuÿerst selten Abgastemperaturen

über 700 ◦C erreicht, um diese hohen Temperaturen dennoch mit dem empirischen Modell zu erfas-

sen, wird für die Äquivalenzfaktoren der extrapolierte Bereich bis zu einer Alterungstemperatur von

750 ◦C de�niert.
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Abbildung 7.6: Äquivalenzfaktoren in Abhängigkeit von der Alterungstemperatur

Mittels der abgeleiteten Polynomfunktion dritten Grades, dargestellt in Gleichung 7.3, kann einer

beliebigen Alterungstemperatur ein entsprechender Äquivalenzfaktor zu geordnet werden. Der Äqui-

valenzfaktor bezieht sich dabei stets auf die Alterungstemperatur von 700 ◦C, die im Folgenden als

Referenztemperatur verwendet wird.

t 700 ◦C =

∫ t

0

(−1.13693 · 10−7 T 3 + 2.48242 · 10−4 T 2 − 0.16976 T + 37.1919) · dt (7.3)

Im Umkehrschluss kann durch Gleichung 7.3 die auf 700 ◦C bezogene äquivalente Zeit berechnet

werden, in der sich ein Katalysator über seiner Laufzeit aufgehalten hat. Dies ermöglicht einen

direkten Vergleich von verschiedenen Katalysatoren untereinander.

7.1.2 Gültigkeitsbereich des empirischen Regressionsmodells

Der Gültigkeitsbereich des empirischen Regressionsmodells ist durch die abgeleitete Polynom-

funktion im unteren Temperaturbereich durch 550 ◦C begrenzt. Der obere Temperaturbereich ist

aufgrund der Entwicklung des Alterungsmodells an den Ofenalterungsstudien zwischen 600 ◦C

und 700 ◦C auf 700 ◦C beschränkt. Jedoch werden wie bereits erwähnt, Temperaturen über 700 ◦C

nur selten erreicht (vgl. auch Abbildung 7.9). Neben der Einschränkung des Temperaturfensters

ist zu klären, inwieweit Alterungsverläufe abgebildet werden können, bei denen der DOC über

einen längeren Zeitraum im Wechsel bei verschiedenen Alterungstemperaturen gealtert wird. Zur

Überprüfung des Gültigkeitsbereichs des Modells werden die drei Ofenalterungsstudien herangezogen.

In Abbildung 7.7 ist im oberen Diagramm das Alterungsverhalten gemäÿ Modell für Studie 1 sowie

im unteren Diagramm für Studie 2 und Studie 3 im Betriebspunkt bei einer Abgastemperatur von

300 ◦C vor DOC und einem Abgasmassenstrom von 300 kg/h dargestellt. Anhand von Gleichung 7.3

wird die bis zum Vermessungszeitpunkt kumulierte 700 ◦C äquivalente Zeit bestimmt. Der Vergleich
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der Messwerte vom Prüfstand mit denen der Modellierung mittels Gleichung 7.1 ermöglicht dann

die Überprüfung und Anwendbarkeit des empirischen Modells. Dazu wird in Gleichung 7.1 die aus

Gleichung 7.3 gewonnene Alterungszeit und die Referenzalterungstemperatur 700 ◦C eingesetzt.
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Abbildung 7.7: Alterungsverhalten gemäÿ Modell für Studie 1, Studie 2 und Studie 3

Aus Studie 1, vergleiche auch Abschnitt 6.2.1, geht hervor, dass sich mit zunehmender Alterungs-

temperatur und Expositionsdauer im Thermalofen die NO2-Bildungsaktivität verringert. In jeder

Alterungsstufe nähert sich das NO2/NOx-Verhältnis einem nahezu konstanten Niveau an. Durch

die Temperaturerhöhung zur nächsten Alterungsstufe und damit höheren Energiezufuhr verringert

sich die katalytische Aktivität aufgrund des Edelmetallpartikelwachstums und einer abnehmenden

113



7 Modellbildung

Dispersion stetig. Beim empirischen Regressionsmodell nähert sich aufgrund der Modellgleichung

mit zunehmender Alterungszeit die NO2-Bildungsaktivität unabhängig von der Alterungstemperatur

einem stationären NO2/NOx-Verhältnis an. Dies bedeutet, dass das empirische Modell lediglich

zu Beginn der Alterungszeit das Alterungsverhalten bei unterschiedlichen Alterungstemperaturen

beschreiben kann.

Im Gegensatz zu Studie 1 wird in Studie 2 zunächst die höhere Alterungstemperatur vorangestellt.

Wie aus dem unteren Diagramm der Abbildung 7.7 zu erkennen ist, bleibt bei Verringerung der

Alterungstemperatur die NO2-Bildungsaktivität nahezu konstant. Die niedrige Alterungstemperatur

ist nicht ausreichend, um eine wesentliche Änderung der katalytischen Aktivität hervorzurufen,

sofern vorher eine höhere Alterungstemperatur über einen ausreichend langen Zeitraum, d.h. ca.

12.5 h vorliegt. Das empirische Regressionsmodell führt hingegen unabhängig von der Reihenfolge

der Alterungstemperatur zu einer weiteren Verringerung des NO2/NOx-Verhältnisses. Zusätzlich ist

im unteren Diagramm das NO2/NOx-Verhältnis des DOCs aus Studie 3 dargestellt. Die umgekehrte

Reihenfolge der Temperaturbelastung in Studie 3 im Vergleich zu Studie 2 führt im untersuchten

Zeitraum zu einem annähernd identischen Aktivitätsverhalten des Katalysators. Aus physikalischen

Gesichtspunkten ist aufgrund der Temperaturreihenfolge eine geringfügig niedrige Aktivität für

Studie 3 zu erwarten. Aus der Überprüfung des Gültigkeitsbereichs des empirischen Regressionsmo-

dells ist festzuhalten, dass das Modell unabhängig von der Alterungstemperatur bei ausreichender

Zeitdauer stets ein stationäres Aktivitätsniveau erreicht. Eine thermische Alterung durch signi�kant

höhere Alterungstemperaturen kann in diesem Alterungsstadium nicht mehr abgebildet werden.

Eine Temperaturreihenfolge wird im Modell ebenfalls nicht berücksichtigt. Dies hat zur Folge, dass

es im Modell fortlaufend zu einer weiteren Alterung kommt, obwohl eine thermische Alterung bei

Belastung durch niedrigere Temperaturen im Anschluss an höhere Temperaturen bei ausreichend

langem Zeitraum gering ist.

Im transienten Fahrbetrieb werden nur während einer aktiven Regeneration des Partikel�lters

alterungsrelevante Abgastemperaturen erreicht. Zu diesen Zeitpunkten liegt jedoch keine homogene

Temperaturverteilung im DOC über einen längeren Zeitraum vor, so dass der oben genannte

Grenzfall der Temperaturreihenfolge nicht von Bedeutung ist. Unproblematisch ist auch der

Grenzfall der Annäherung an einen stationären Endwert unabhängig von der Alterungstemperatur,

da im realen Betrieb über der Lebensdauer wesentlich geringere Alterungszeiten vorliegen. Umso

wichtiger ist, dass das an den Ofenalterungstemperaturen zwischen 600 ◦C und 700 ◦C entwickelte

empirische Modell den Anfangsbereich einer zu 700 ◦C äquivalenten Alterungszeit für real gealterte

Katalysatoren abbilden kann.

7.1.3 Validierung des empirischen Modells an real gealterten
Katalysatoren

Durch die Bewertungen des empirischen Modells wird gezeigt, dass die NO2-Bildungsaktivität

eines im Ofen gealterten DOCs in Abhängigkeit der Temperatur und Alterungsdauer abgebildet
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werden kann. Für die Anwendung des empirischen Modells zur Verbesserung der Betriebsstrategie

im Nutzfahrzeug muss die Übertragbarkeit des Modells an real gealterten Katalysatoren überprüft

werden. Hierzu werden die experimentellen Daten der beiden Realalterungsstudien aus Studie 4

und Studie 5 zur Validierung herangezogen. Die Versuchsdaten der beiden Realalterungsstudien

sind dabei vollkommen unabhängig von denen der für die Entwicklung des empirischen Modells zu-

grundeliegenden Ofenalterungsstudien. Die Temperaturaufzeichnungen anhand der instrumentierten

Thermoelemente im DOC, vergleiche auch Abbildung 4.2 ermöglichen es, die thermische Belastung

der DOCs während der aktiven Regenerationsphasen und den Versuchen zum DOC-Zündverhalten

zu erfassen. Allein durch die Temperaturhistorie eines DOCs kann dann eine Aussage über dessen

Alterung hinsichtlich der NO2-Bildungsaktivität gemacht werden, indem die am Motorprüfstand

ermittelten NO2/NOx-Verhältnisse nach DOC mit Hilfe von Gleichung 7.3 auf die bis zum Vermes-

sungszeitpunkt kumulierte 700 ◦C äquivalente Zeit bezogen werden. Die Validierung des empirischen

Modells erfolgt durch den Vergleich der Messwerte vom Prüfstand mit denen der Modellierung

anhand von Gleichung 7.1.

Die zur Validierung des Regressionsmodells herangezogen experimentellen Daten können allerdings

nur unter Beachtung von Randbedingungen verwendet werden. Auf die wesentlichen Randbedin-

gungen wird im Folgenden eingegangen. Die im Thermalofen gealterten DOCs erfahren über der

gesamten Alterungsdauer ein annähernd vergleichbares Temperaturpro�l im gesamten Katalysator.

Hingegen bilden sich in den Realalterungsstudien inhomogene Temperaturpro�le innerhalb der DOCs

aus. In Abbildung 7.8 ist dies beispielhaft am Fahrzyklus �SCC� aus Studie 5 verdeutlicht.
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Abbildung 7.8: Last- und Temperaturpro�l des Niederlastzyklus �SCC� aus Studie 5
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Aus dem unteren Diagramm wird ersichtlich, dass der stark transiente Fahrzyklus aus einem Teillast-

und einem Niederlastteil zusammengesetzt ist, welcher sich durch viele und lange Leerlaufphasen

auszeichnet. In der oberen Darstellung sind die dazugehörigen Ein- und Austrittstemperaturen des

DOCs sowie die eindosierte Sekundärkraftsto�masse während einer aktiven Regenerationsphase

des Partikel�lters aufgezeichnet. Im Fahrzyklus kommt es durch das Lastpro�l zu variierenden

Abgastemperaturen vor DOC. An der Di�erenztemperatur zwischen Ein- und Austrittstemperatur

lässt sich die Exothermiebildung durch den Sekundärkraftsto�umsatz auf dem DOC während der

aktiven Regenerationsphase erkennen [91]. Es bildet sich ein stark unterschiedliches Temperaturpro�l

und somit auch eine variable thermische Beanspruchung über der Katalysatorlänge im Vergleich zur

Ofenalterung aus. Zudem wird das transiente Temperaturverhalten des DOCs durch die thermische

Masse des Katalysators beein�usst.

In Abbildung 7.9 ist eine Häu�gkeitsanalyse der Temperaturen aus dem hinteren DOC-Bereich wäh-

rend aktiver Regenerationsphasen des Partikel�lters im Niederlastzyklus �SCC� aufgezeigt.
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Abbildung 7.9: Häu�gkeitsanalyse der Temperaturen des hinteren DOC-Bereichs während aktiver
Regenerationsphasen im Niederlastzyklus �SCC�

Es wird deutlich, dass der Katalysator während einer aktiven Regeneration für einen Zeitanteil

von ca. 50 % im alterungsrelevanten Temperaturbereich betrieben wird. Temperaturen zwischen

650 ◦C und 700 ◦C werden lediglich für einen Zeitanteil von ca. 2.4 % erreicht. Mittels des Häu�g-

keitsdiagramms und der Auslegung eines Abgasnachbehandlungssystems in Form der benötigten

Anzahl an aktiven Regenerationen über der Lebensdauer kann für das vorliegende Lastpro�l eine

Gesamtalterungszeit bezogen auf die äquivalente Alterungstemperatur von 700 ◦C berechnet werden.
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Eine Auslegung auf 10 Jahre im �Ein-Schicht-Betrieb� führt bei 250 Arbeitstagen pro Jahr zu

maximal 17500 Betriebsstunden des Fahrzeugs. Unter der Annahme, dass eine aktive Regeneration

im innerstädtischen Betrieb aufgrund der geringen passiven Regenerationsfähigkeit des Systems alle

38 h bedingt ist, beträgt bei einer Regenerationsdauer von 26min die Gesamtregenerationszeit des

Systems 200 h. Aus den Zeitanteilen des alterungsrelevanten Temperaturbereichs aus Abbildung 7.9

und den ermittelten Äquivalenzfaktoren aus Abbildung 7.6 lässt sich eine Gesamtalterungszeit

bezogen auf 700 ◦C von unter 20 Stunden ermitteln. Diese Abschätzung verdeutlicht, dass das

empirische Regressionsmodell eine hohe Genauigkeit zu Beginn der Alterungszeit aufweisen sollte,

um dieses zur Verbesserung der Betriebsstrategie nutzen zu können.

Aufgrund der instationären Betriebsweise des Motors und dem daraus resultierenden unterschied-

lichen Temperaturpro�l über der Katalysatorlänge erfolgt für die Validierung des empirischen

Modells die Ermittlung der 700 ◦C äquivalenten Alterungszeit anhand der drei instrumentieren

Thermoelemente im Austrittsbereich des DOCs, vergleiche hierzu Abbildung 4.2. Dies hat sich

als sinnvoll erwiesen, da in diesem Katalysatorbereich vorwiegend die für die thermische Alterung

verantwortlichen hohen Abgastemperaturen gemessen werden. Dazu wird der Mittelwert der

Einzeltemperaturen der drei Thermoelemente gebildet und in Gleichung 7.1 eingesetzt. Mittlere

Temperaturen unter 550 ◦C sind laut dem empirischen Modell nicht für die Ermittlung der 700 ◦C

äquivalenten Alterungszeit relevant. Die Aufzeichnung der Messdaten aus den beiden Realalte-

rungsstudien erfolgt maximal mit einer Abtastfrequenz von 1Hz. Die Höhe der Abtastfrequenz ist

ausreichend, um mögliche Temperaturpeaks im DOC-Substrat zu erfassen.

Mit den getro�enen Maÿnahmen kann anhand von Gleichung 7.3 die kumulierte Alterungszeit be-

zogen auf 700 ◦C zu jedem Vermessungszeitpunkt der Systeme bestimmt werden. In Abbildung 7.10

ist in zwei Betriebspunkten der simulierte Alterungsverlauf gegen die gemessenen NO2/NOx-

Verhältnisse der Studie 4 und Studie 5 aufgetragen. Zudem ist das 95 %-ige Vertrauensintervall

der Mittelwerte und das 95 %-ige Vorhersageintervall der Einzelwerte bezogen auf den aus der

Ofenalterung modellierten Verlauf aus Gleichung 7.1 dargestellt.

In beiden Betriebspunkten wird eine hinreichende Übereinstimmung der vermessenen und mo-

dellierten NO2/NOx-Verhältnisse erreicht. Das sehr enge Vertrauens- und Vorhersageintervall im

unteren Diagramm ist auf die sehr hohe Übereinstimmung des modellierten Alterungsverlaufs für

die 700 ◦C-Ofenalterungsstudie zurückzuführen. Dennoch liegen die NO2/NOx-Verhältnisse nah am

modellierten Verlauf.

Im Vergleich zur Abbildung 6.10 wird deutlich, dass die Auftragung des NO2/NOx-Verhältnisses über

einer normierten Alterungszeit bezogen auf 700 ◦C im Vergleich zur Auftragung über der Anzahl an

aktiven Regenerationen von Vorteil ist. Dadurch ist ein direkter Vergleich des Alterungszustands

der Katalysatoren möglich. Hingegen wird durch die Auftragung über der Anzahl an aktiven Rege-

nerationen die tatsächliche thermische Belastung der Komponenten nicht hinreichend erfasst. Auf-

grund unterschiedlicher Fahrpro�le können die konvektiven Wärmetransporte und auch das Aufheiz-

verhalten der DOCs und dadurch die thermische Belastung sehr verschieden sein.
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Abbildung 7.10: Modellierter Alterungsverlauf für Studie 4 und Studie 5 in zwei Betriebspunkten

In Abbildung 7.11 ist die Übereinstimmung der Prognosewerte des empirischen Alterungsmodells

mit den experimentellen Daten der Realalterungsstudien in Form von Paritätsdiagrammen darge-

stellt. Im linken Diagramm ist die Gegenüberstellung der Studie 4 und im rechten Diagramm der

Studie 5 aufgezeigt. Die Paritätsdiagramme sind unter Ausschluss des Betriebspunktes 1 (vgl. auch

Abbildung 7.1) aufgetragen, da im unteren Kennfeldbereich bei niedrigen Abgastemperaturen die

NO2-Bildung je nach CO- und HC-Rohemission des Motors stark beein�usst wird. Dies erschwert

die Abbildung des NO2/NOx-Verhältnisses mit Hilfe eines empirischen Modells in diesem Bereich.

Tendenziell liegen die modellierten Werten bei niedrigen NO2/NOx-Verhältnissen über den experi-

mentellen Daten, so dass diese für die Hebelwirkung der Regression verantwortlich sind. Die pro-

gnostizierten Werte des Modells weisen im Allgemeinen eine gute Überstimmung mit den Daten
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aus den Realalterungsstudien auf. Bestehende Abweichungen sind auf Ungenauigkeiten des empi-

rischen Modells, Messungenauigkeiten der Prüfstandsanalytik, unterschiedliche Rohemissionen der

Motoren sowie Bauteilstreuungen der verwendeten Katalysatoren zurückzuführen. Generell wird der

Ein�uss der CO- und HC-Rohemissionen auf die NO2-Bildung durch das Regressionsmodell nicht

abgebildet, so dass es in einigen Kennfeldpunkten zu gröÿeren Unterschieden zwischen Messwert und

Modellwert kommen kann. Dennoch spiegelt das empirische Modell auch in diesen Kennfeldpunkten

das Alterungsverhalten wider, wobei der Alterungsverlauf zu niedrigeren bzw. höheren NO2/NOx-

Verhältnissen verschoben ist.

N
O

2/
N

O
x-

M
od

el
l [

%
]

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

NO2/NOx-Messung [%]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

    Realalterung Studie 4
 95%-Vertrauensbereich Modell
 95%-Vorhersagebereich Einzelwerte
 lineare Regression

N
O

2/
N

O
x-

M
od

el
l [

%
]

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

NO2/NOx-Messung [%]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

    Realalterung Studie 5
 95%-Vertrauensbereich Modell
 95%-Vorhersagebereich Einzelwerte
 lineare Regression

Abbildung 7.11: Paritätsdiagramm der Studie 4 und Studie 5

In Tabelle 7.2 sind die aus der Validierung dazugehörigen Gütemaÿe des linearen Regressionsmodells

bezüglich des NO2/NOx-Verhältnisses für Studie 4 und Studie 5 aufgetragen. Die Verbesserung des

Modells unter Ausschluss von Betriebspunkt 1 ist vor allem für Studie 4 zu erkennen. Insgesamt liegen

die Gütemaÿe für Studie 5 im Vergleich zur Studie 4 auf höherem Niveau. Die modellierten Verläufe

der Realalterung und die Paritätsdiagramme zeigen, dass für die experimentellen Prüfstandsergeb-

nisse und die Werte des empirischen Alterungsmodells eine Abhängigkeit der thermischen Alterung

von der Temperaturhistorie der Katalysatoren besteht.

Tabelle 7.2: Gütemaÿe der zur Validierung verwendeten Daten aus Studie 4 und Studie 5

Regressionsmodell NO2/NOx-Verhältnis [%]
Bestimmung der Gütemaÿe für alle elf Betriebspunkte
Gütemaÿe für Studie 4 B = 71.60 %, Badj = 70.46 %, sR = 6.12 %
Gütemaÿe für Studie 5 B = 82.96 %, Badj = 82.62 %, sR = 4.27 %

Bestimmung der Gütemaÿe unter Ausschluss von Betriebspunkt 1
Gütemaÿe für Studie 4 B = 75.39 %, Badj = 74.30 %, sR = 5.19 %
Gütemaÿe für Studie 5 B = 83.78 %, Badj = 83.42 %, sR = 4.02 %

Anhand der Festkörperanalysen kann zudem auf einen geringen Ein�uss der chemischen Alterung auf

den Aktivitätszustand der Katalysatoren über der Laufzeit geschlossen werden. Im Umkehrschluss
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bedeutet dies, dass vorwiegend die thermische Alterung für den Aktivitätsverlust verantwortlich

ist und das empirische Modell allein durch Berücksichtigung der Temperaturhistorie für eine

Weiterentwicklung der Betriebsstrategie genutzt werden kann.

7.1.4 Überprüfung der Anwendbarkeit des Regressionsmodells für die
Serienapplikation

Für die Anwendbarkeit des empirischen Regressionsmodells in der Serienapplikation ist die Güte

der Temperaturmessung durch den Seriensensor zu überprüfen. Im Serienbetrieb werden die

Katalysatoren ohne im Substrat instrumentierte Thermoelemente betrieben, so dass eine Bewertung

der Alterung durch die im hinteren DOC-Bereich verbauten Thermoelemente nicht erfolgen kann.

Zur Nutzung der Messwerte des Seriensensors zwischen DOC und cDPF, der für die Regelung der

DPF-Regenerationsstrategie verwendet wird, ist die Kenntnis über den Temperaturunterschied zwi-

schen Seriensensor und den gemittelten Temperaturen des hinteren DOC-Bereichs von Bedeutung.

Entweder kann der Vergleich der beiden Temperaturen direkt miteinander erfolgen oder aber über

den Vergleich der 700 ◦C äquivalenten Alterungszeit. Für das Letztere muss die Temperatur nach

DOC unter Berücksichtigung eines Temperatur-O�sets der zu 700 ◦C äquivalenten Alterungszeit

entsprechen, die anhand des Mittelwerts der drei Thermoelemente aus dem hinteren DOC-Bereich

bestimmt wird.

Um eine prinzipielle Gröÿenordnung des Temperatur-O�sets zu erhalten, wird ein Teil der Daten

aus den beiden Realalterungsstudien verwendet und ausgewertet. Als Temperatur-O�set-Bereich für

den Seriensensor werden Temperaturen zwischen 30K und 50K mit Intervallen von 5K gewählt. In

Abbildung 7.12 ist die zu berücksichtigende O�set-Temperatur für die Bewertung der thermischen

Alterung anhand des Seriensensors in Abhängigkeit des jeweiligen Fahrzyklus dargestellt.
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Abbildung 7.12: O�set-Temperaturen für die Bewertung der thermischen Alterung anhand des Serien-
sensors in Abhängigkeit des Fahrzyklus
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Aus Abbildung 7.12 wird ersichtlich, dass unterschiedliche O�set-Temperaturen in Abhängigkeit des

Fahrzyklus für den Seriensensor hinterlegt werden müssen. Die unterschiedliche Steigung der zu

700 ◦C äquivalenten Alterungszeit ist darauf zurückzuführen, dass in Studie 5 die aktiven Regenera-

tionsintervalle des Partikel�lters bei gleicher kumulierter Messzeit im Vergleich zu Studie 4 deutlich

kürzer sind. In Studie 4 muss eine Temperatur von 30K bis 35K auf die gemessene Temperatur

des Seriensensors addiert werden, um eine vergleichbare Abbildung der Alterung des Katalysators

zu erreichen. Hingegen muss in Studie 5 ein Temperaturdelta von 40K bis 45K berücksichtigt wer-

den. Der Unterschied in der O�set-Temperatur ist vorwiegend auf das unterschiedliche Fahrpro�l in

den Studien zurückzuführen. Das Lastpro�l der Studie 4 weist aufgrund des höheren Überlandan-

teils im Vergleich zum reinen Stadtzyklus der Studie 5 im Mittel höhere Abgasmassenströme, mehr

Schubbetriebsphasen und weniger Leerlaufanteile auf. Dies bewirkt in Summe, dass die Wärmeab-

gabe durch erzwungene Konvektion im höheren Maÿe erfolgt und der Bereich nach DOC stärker

erwärmt wird. Die Überprüfung der Temperatur des Seriensensors o�enbart die Problematik der

O�set-Temperatur in Abhängigkeit des Fahrzyklus. Bei einer Hinterlegung des empirischen Regres-

sionsmodells im Steuergerät muss das individuelle Fahrpro�l des Kunden berücksichtigt werden, um

die thermische Alterung des Dieseloxidationskatalysators möglichst genau abbilden zu können. Dies

erschwert eine Anwendung des empirischen Modells deutlich.

7.2 Physikalisch-chemisches Modell

Die Simulation von Katalysatoren auf Basis physikalisch-chemischer Modelle ermöglicht es, eine

Vorauswahl für Katalysatorgröÿen bzw. -geometrien zu tre�en, bevor diese am Motorprüfstand

zeit- und kostenintensiv getestet werden. Zudem kann der Ein�uss der Position des Katalysators

im Abgasstrang und die dadurch entstehenden Wechselwirkungen für ein kombiniertes Abgasnach-

behandlungssystem vergleichsweise einfach untersucht werden. Ein weiterer Vorteil liegt in der

schnellen Beurteilung der Auswirkung von verschiedenen Motorrohemissionen, Abgasmassenströmen

oder Abgastemperaturen auf die Leistungsfähigkeit von Katalysatoren oder Partikel�ltern. Durch

die Simulation kann ferner die Entwicklung von Betriebs-, Regenerations- und Regelstrategien von

Abgasnachbehandlungssystemen unterstützt werden [213].

Eine präzise Abbildung des Alterungsverhaltens von Katalysatoren ist im Allgemeinen schwer zu

erreichen. Nach [219] ist die Vorhersage des Aktivitätsverhaltens von gealterten Katalysatoren

basierend auf einem Pt-Partikelsinterungsmodell schwierig. Diese Aussage basiert auf der Annahme,

dass sich die Aktivierungsenergie von Pt pro Ober�äche verändert, sobald sich die Partikelgröÿe, die

spezi�sche BET-Ober�äche und die Struktur des Trägermaterials ändern. Im Forschungsprojekt [201]

erfolgt die Abbildung von unterschiedlich rein Pt-beschichteten und gealterten DOCs über die

Skalierung der Umsatzgeschwindigkeiten mittels eines Modellparameters. Dieser Modellparameter

wird aus der Edelmetalldispersion abgeleitet. Eine lineare Korrelation der Reaktionsgeschwindigkeit

für die NO-Oxidation in Abhängigkeit der Edelmetallbeladung und dem Alterungszustand ist bereits

von [220] aufgezeigt worden. Hierbei handelt sich nach [201] um einen Spezialfall, der lediglich unter
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bestimmten Voraussetzungen gültig ist.

Aus den gewonnenen Festkörperanalysen der vorliegenden Arbeit wird deutlich, dass eine Abbildung

der Alterung über die Skalierung der Umsatzgeschwindigkeit anhand der Edelmetalldispersion nicht

eindeutig möglich ist. Die Edelmetalldispersion der untersuchten DOC-Bohrkernproben verringert

sich zwar mit höherem Edelmetallgehalt sowie nach thermischer Alterung, aber steht nicht in

direkter Korrelation mit dem Aktivitätsverhalten. Zudem zeigt sich aus den Ergebnissen der

Laboruntersuchungen, dass sich eine thermische Alterung bzw. eine Variation der PGM-Beladung

unterschiedlich stark auf das Aktivitätsverhalten der einzelnen Reaktionen auswirkt. Die Reak-

tion der NO-Oxidation ist hierbei maÿgeblich für die Beschreibung des Alterungsverhaltens des

AGN-Systems. In einigen global- und mirkokinetisch Simulationsmodellen kann die NO-Oxidation

aufgrund der Desaktivierungse�ekte durch die Bildung von Platinoxiden nicht vollständig abgebildet

werden [214]. Hingegen ist die Platinoxidbildung in den Simulationsmodellen [201, 205] bereits

implementiert und erfasst. Das in dieser Arbeit verwendete Simulationsmodell berücksichtigt die

Bildung von Platinoxid nicht. Durch die Verwendung eines DOCs mit einem Pt/Pd-Verhältnis von

3:1 ist im Vergleich zu reinen Pt-Katalysatoren mit einer verringerten Platinoxidbildung zu rechnen.

Ziel des in dieser Arbeit entwickelten Alterungsmodells ist es, die Aktivitätsänderung des Kata-

lysators über eine Skalierung der Umsatzgeschwindigkeit der einzelnen Reaktionen abzubilden. Im

Gegensatz zu den im Forschungsprojekt [201] untersuchten Modellkatalysatoren geschieht dies für

reale Dieseloxidationskatalysatoren zuzüglich der Abbildung der Realalterung im Motorabgas. Die

Entwicklung des physikalisch-chemischen Alterungsmodells in der vorliegenden Arbeit erfolgt ba-

sierend auf dem Daimler internen Simulationstool ExACT (Exhaust Aftertreatment Components

Toolbox). Die grundlegende Modellstruktur wird im Folgenden näher beschrieben.

7.2.1 Modellstruktur-ExACT

Das verwendete Modell dieser Arbeit basiert auf einem globalkinetischen 1-D Ansatz. Dabei

besteht die Grundstruktur des Modells aus zwei Bausteinen. Zum einen ist dies ein physikalisches

Modell für die Berechnung des Wärme- und Sto�transports im Monolithen, zum anderen ein chemi-

sches Modell basierend auf Globalkinetiken zur Bestimmung der ablaufenden Ober�ächenreaktionen.

Sto�bilanzen

In den Sto�bilanzen für die Gasphase und den Washcoat des 1-D Simulationsmodells wird die

Veränderung der Konzentration c der Komponente k in Abhängigkeit von der Zeit und der

Ortskoordinate z formuliert. Der axiale Sto�transport in der Gasphase sowie der Sto�übergang

zwischen Gasphase und Washcoatober�äche wird berücksichtigt. Innerhalb des Washcoats erfolgt

eine Änderung der Konzentrationen zusätzlich durch das Ablaufen der katalytischen Reaktionen in

den Washcoatporen.

Gasphase:
∂ck(z, t)

∂t
= −∂(u ck)

∂z
+
kc a

εg
c(ysk − yk), k = 1...K (7.4)

122



7 Modellbildung

Washcoatober�äche:

∂csk(z, t)

∂t
=

kc a

εs(1− εg)ϕs
c(yk − ysk) +

1

εs

J∑
j=1

νk,jRj, k = 1...K (7.5)

Wärmebilanzen

Analog zu den Sto�bilanzen werden auch Wärmebilanzen für die Gas- und Festkörperphase

aufgestellt. In der Wärmebilanz für die Gasphase wird die Konvektion und der Wärmeübergang

zwischen Gas- und Festkörperphase berücksichtigt. Für die Wärmebilanz der Festkörperphase

wird die Änderung der Temperatur unter Berücksichtigung der Wärmeleitung im Feststo�, des

Wärmeübergangs zur Gasphase und der entstehenden Reaktionswärme formuliert.

Gasphase:

ρ cp
∂T (z, t)

∂t
= −u ∂T

∂z
ρ cp +

kh a

εg
(T s − T ) (7.6)

Festkörperphase:

ρs csp
∂T s(z, t)

∂t
= λs

∂2T s

∂z2
+

kh a

(1− εg)
(T − T s)− ϕs

J∑
j=1

∆Hr,jRj (7.7)

Transportkoe�zienten

Der Sto�- und Wärmeübergang zwischen Gasstrom und Washcoatober�äche werden im 1D-Modell

durch die Koe�zienten kc und kh approximiert. Die Übergangskoe�zienten werden in Abhängig-

keit von der dimensionslosen Nusselt- und Sherwood-Zahl berechnet. In dieser Arbeit werden die

Korrelationen nach [221] verwendet.

kh(z) =
Nuλg

d
, Nu = f1(Re, Pr, d, z) (7.8)

kc(z) =
ShD
d

, Sh = f2(Re, Sc, d, z) (7.9)

Re =
u d

µg
, Sc =

µg

D
, Pr =

cgp µ
g ρg

λg
(7.10)

Randbedingungen

Für die Lösung des Di�erentialgleichungssystems sind Randbedingungen am Eintritt (z = 0) und

Austritt (z = L) des Katalysators zu formulieren.

ck|z=0 = cink (t), k = 1...K (7.11)

T |z=0 = T in(t), u|z=0 = uin(t) (7.12)

∂T s

∂z
|z=0 = 0,

∂T s

∂z
|
z=L

= 0 (7.13)
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Die Strömungsgeschwindigkeit uin wird mittels Gleichung 7.14 berechnet.

uin =
V̇ in

S εg
(7.14)

Die Raumgeschwindigkeit (SV) bei Standardbedingungen ist de�niert als:

SV =
V̇

V

∣∣∣∣
STP

(7.15)

Globalkinetische Reaktionsansätze

Im Folgenden werden die im globalkinetischen Modellansatz verwendeten Reaktionsgleichungen

kurz erläutert. Für die CO-, HC- und NO-Oxidation werden die Reaktionsgleichungen 7.16, 7.17

und 7.18 herangezogen. Dabei wird zur Abbildung des realen HC-Oxidationsverhaltens im Modell

die Kohlenwassersto�verbindung Propen (C3H6) verwendet. Propen repräsentiert eine leichte Koh-

lenwassersto�verbindung mit hoher Reaktivität und nicht adsorbierenden Eigenschaften während

des Kaltstarts [222]. Die Reduktion der Stickoxide erfolgt über insgesamt vier Modellreaktionen.

Hierbei wird NO2 mit CO bzw. HC nach Gleichung 7.19 und 7.20 zu NO reduziert. Die Reduktion

von NO mit CO bzw. HC zu N2 erfolgt nach Gleichung 7.21 und 7.22.

CO-Oxidation:

CO +
1

2
O2 → CO2 ∆RH = −283 kJ/mol (7.16)

R1 = k1 yCO yO2

1

G1

HC-Oxidation:

C3H6 +
9

2
O2 → 3CO2 + 3H2O ∆RH = −1927 kJ/mol (7.17)

R2 = k2 yC3H6 yO2

1

G2

NO-Oxidation

NO +
1

2
O2 
 NO2 ∆RH = −57 kJ/mol (7.18)

R3 = k3

(
yNO y

0.5
O2
− yNO2

Keq

) 1

G3

NO2-Reduktion mit CO:

NO2 + CO → NO + CO2 ∆RH = −226 kJ/mol (7.19)

R4 = k4 yNO2 yCO
1

GNO2red
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NO2-Reduktion mit HC:

9NO2 + C3H6 → 9NO + 3CO2 + 3H2O ∆RH = −1412 kJ/mol (7.20)

R5 = k5 yNO2 yC3H6

1

GNO2red

NO-Reduktion mit CO:

CO +NO → CO2 +
1

2
N2 ∆RH = −373 kJ/mol (7.21)

R6 = k6 yCO y
0.5
NO

1

G2

1

GNOred

NO-Reduktion mit HC:

C3H6 + 9NO → 3CO2 + 3H2O +
9

2
N2 ∆RH = −2745 kJ/mol (7.22)

R7 = k7 yC3H6 y
0.5
NO

1

G2

1

GNOred

Für die in Gleichung 7.18 durch das thermodynamische Gleichgewicht bedingte Limitierung der NO-

Oxidation wird die Gleichgewichtskonstante Keq über die freie molare Standardreaktionsenthalpie in

Abhängigkeit der Temperatur und der universellen Gaskonstante berücksichtigt [196].

Keq = exp

(
−∆RG

0

Rg T

)
(7.23)

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante wird in Abhängigkeit der Temperatur entsprechend dem

Arrhenius-Ansatz nach Gleichung 7.24 ermittelt.

kj = k0,j exp

(
− Ea,j

Rg T s

)
(7.24)

Die Reaktionsrate einzelner Spezies wird durch die Anwesenheit von anderen Abgaskomponenten

beein�usst. So wird beispielhaft die HC- und NO-Oxidation durch die Anwesenheit von CO

auf der Washcoatober�äche unterdrückt. Daneben wird in Abhängigkeit von der Konzentration

eine Selbstinhibierung der eigentlichen Reaktion hervorgerufen. Aufgrund dieser E�ekte wird ein

zusätzlicher Inhibierungsterm in den jeweiligen Reaktionsgleichungen berücksichtigt.

In der Literatur werden für die Modellierung von Abgaskatalysatoren häu�g die Inhibierungsterme

nach Voltz zitiert [223]. Für die einzelnen Reaktionsgleichungen in vorliegender Arbeit wird in An-

lehnung daran auf folgende Hemmterme zurückgegri�en.

G1 = (1 +Ka,1 yCO +Ka,2 yC3H6)
2
· (1 +Ka,3Ka,5 y

2
CO y

2
C3H6

) · (1 +Ka,4 y
0.7
NOx

)T (7.25)
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G2 = (1 +Ka,1 yCO +Ka,2 yC3H6)
2
· (1 +Ka,3 y

2
CO y

2
C3H6

) · (1 +Ka,4 y
0.7
NOx

)T (7.26)

G3 = (1 +Ka,6 yCO +Ka,7 yC3H6)
2
· (1 +Ka,8 y

2
CO y

2
C3H6

) · (1 +Ka,9 y
0.7
NOx

)T (7.27)

GNOred = 1 +Ka,10 yO2 (7.28)

GNO2red = (1 +Ka,11 yCO) · (1 +Ka,12 yC3H6)T (7.29)

Die Inhibierungskonstanten werden nach Gleichung 7.30 bestimmt.

Ka,l = Ka0,l exp

(
+
El

T s

)
(7.30)

7.3 Abbildung von Aktivitätszuständen im DOC-Modell

Zur Übersicht ist in Abbildung 7.13 das verwendete Vorgehen für die Bestimmung der DOC-Kinetik

für verschiedene Aktivitätszustände anhand von Laborgasuntersuchungen schematisch zusammen-

gestellt. Für die Abbildung verschiedener Aktivitätszustände eines Dieseloxidationskatalysator auf

physikalisch-chemischer Basis ist eine genaue Beschreibung des Aktivitätsverhaltens in einem Refe-

renzaktivitätszustand des Katalysators unbedingt notwendig. Die Basiskalibrierung erfordert einen

hohen zeitlichen Aufwand und eine systematische Vorgehensweise. Zur Basiskalibrierung werden die

Kinetikuntersuchungen der niedrig beladenen Katalysatorprobe mit 32 g/ft3 im gealterten Zustand

herangezogen, da heutzutage die Steuerung und Regelung von Abgasnachbehandlungssystemen häu-

�g auf den gealterten Zustand appliziert sind. Zudem werden überwiegend am DOC-Austritt die

alterungsrelevanten Temperaturen gemessen, dort liegt bei den untersuchten realen Katalysatoren

eine PGM-Beladung von 32 g/ft3 vor.

Labor: Bestimmung der DOC-Kinetik für Zustand „degreened“ und gealtert für 12.5 h bei 700°C

Basiskalibrierung 
32 g/ft³, gealtert

Anpassung von 38

Kinetikfaktoren

Anpassungskalibrierung für PGM-Gehalt (48 g/ft³, 
gealtert) bzw. Zustand „degreened“ (32 g/ft³)

Anpassung erfolgt über die Stoßfaktoren der       
sieben Geschwindigkeitskonstanten

Interpolation der Stoßfaktoren für 48 g/ft³
beladene Probe im Zustand „degreened“

Anpassung über das Verhältnis k0, i, degreened/ 
k0, i, gealtert der 32 g/ft³ beladenen Probe

Die thermische Alterung bzw. die Variation im PGM-Gehalt wirkt sich überwiegend auf die NO2-Bildungsaktivität aus. 
Die Anpassung von anderen Aktivitätszuständen über die Stoßfaktoren der Geschwindigkeitskonstanten ist zielführend.

Ergebnis der Labor-

gasuntersuchungen:

Abbildung 7.13: Übersicht zur Bestimmung der DOC-Kinetik für verschiedene Aktivitätszustände
anhand von Laborgasuntersuchungen

Für die Bestimmung der einzelnen kinetischen Parameter (k0,j, Ea,j, Ka0,l und El) werden die

Verläufe der Feedgaszusammensetzungen aus den Laborexperimenten in Abhängigkeit der Kataly-
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satoraustrittstemperatur, vergleiche auch Tabelle 5.3, hinsichtlich des CO-, HC- und NOx-Umsatzes

sowie des NO2/NOx-Verhältnisses verwendet. Insgesamt ergeben sich aus den sieben Reakti-

onsgleichungen des Modells 38 kinetische Parameter zur Beschreibung des Aktivitätsverhaltens.

Die 38 Parameter unterteilen sich in 14 Reaktions- sowie 24 Inhibierungsparameter. Für die

Bestimmung der einzelnen kinetischen Parameter wird die �Methode der kleinsten Fehlerquadrate�

angewendet. Ausgehend von den einfachsten Feedgaszusammensetzungen (Mix 1 bis Mix 4 so-

wie Mix 6 und Mix 7, vgl. Tabelle 5.3) werden die Stoÿfaktoren und Aktivierungsenergien der

Geschwindigkeitskonstanten (kj) sowie der Inhibierungskonstanten (Ka,l) für die jeweilige Oxida-

tionsreaktion (s. auch Gleichung 7.16-7.18) bestimmt. Indem nur eine Schadsto�spezies in den

gewählten Feedgaszusammensetzungen enthalten ist, vereinfachen sich die Oxidationsreaktionen

erheblich. Bis auf die Selbstinhibierung bleiben alle weiteren Querein�üsse ohne Wirkung. Ferner

können durch die Wahl von zwei verschiedenen Gaskonzentrationen pro Gaszusammensetzung die

Selbstinhibierungsparameter der einzelnen Oxidationsreaktion hinreichend genau angepasst werden.

Nachfolgend wird die Crossinhibierung zwischen CO und HC mit Mix 5 adaptiert. Die Bestimmung

der übrigen Parameter, hervorgerufen durch die Wechselwirkungen der NO-Oxidation bzw. NO2-

und NO-Reduktion mit CO und HC, wird mit Hilfe von Mix 8 bis Mix 16 vorgenommen. Dazu

werden sinnvolle Kombinationen der verschiedenen Gaszusammensetzungen verwendet, aus denen

sich die kinetischen Parameter ermitteln lassen. Zur Überprüfung der ermittelten Parameter werden

diese an den Gaszusammensetzungen, in denen alle Gasspezies enthalten sind (Mix 17 - Mix 19),

validiert.

Aufgrund der Verwendung eines zonierten DOCs mit unterschiedlichem Edelmetallgehalt auf der

Eintritts- und Austrittsseite in den Experimenten am Vollmotorenprüfstand muss zur Simulation

eines solchen Katalysators auch eine Kinetik für die hohe PGM-Beladung im Simulationsmodell

vorhanden sein. Die zeitaufwendige Parametrierung aller 38 Parameter wird umgangen, indem

lediglich eine Anpassung der Kinetik über die Stoÿfaktoren der Geschwindigkeitskonstanten erfolgt

und die Aktivierungsenergie sowie der Hemmterm der Reaktionen konstant gehalten werden. Somit

reduziert sich der Aufwand für die Optimierung von 38 Parametern auf sieben Parameter für

die DOC-Kinetik mit hohem PGM-Gehalt. Für eine Beschreibung des Aktivitätsverhaltens mit

zunehmender Betriebszeit muss neben der aktuellen Aktivität auch die Aktivitätsveränderung

durch die thermische Alterung im Simulationsmodell berücksichtigt werden. Die Anpassung des

Aktivitätszustands wird ebenfalls durch eine Optimierung der Stoÿfaktoren vorgenommen. Unter

der Annahme, dass die thermische Alterung für den in dieser Arbeit untersuchten Bereich der

PGM-Beladung zwischen 32 g/ft3 und 48 g/ft3 unabhängig von diesem ist, erfolgt die Interpolation

der Stoÿfaktoren für die 48 g/ft3 beladene DOC-Bohrkernprobe im Zustand �degreened� über das

Verhältnis der Stoÿfaktoren der 32 g/ft3 beladenen DOC-Bohrkernprobe in beiden Aktivitätszustän-

den nach Gleichung 7.31.

k0,i,degreened (48 g/ft3) =
k0,i,degreened
k0,i,gealtert

(32 g/ft3) · k0,i,gealtert (48 g/ft3) (7.31)
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7.3.1 Ergebnisse zur Parametrierung des DOC-Modells

Als Referenzkatalysator zur vollständigen Parametrierung des DOC-Modells wird die in synthetischer

Luft für 12.5 h bei 700 ◦C gealterte niedrig beladene DOC-Bohrkernprobe mit einem PGM-Gehalt

von 32 g/ft3 herangezogen. Für diesen Aktivitätszustand werden alle 38 Parameter angepasst. In

Abbildung 7.14 ist ein Vergleich zwischen den experimentellen und simulierten Ergebnissen für die

Feedgaszusammensetzungen von Mix 1 bis Mix 7 dargestellt, vergleiche auch Tabelle 5.3.
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Abbildung 7.14: Parametrierung von Mix 1 bis Mix 7 für die DOC-Bohrkernprobe mit 32 g/ft3 PGM-
Beladung im gealterten Zustand

Die CO- und HC-Light-o�-Verläufe aus den Experimenten von Mix 1 bis Mix 4 werden mit

der Simulation in hoher Übereinstimmung abgebildet. Aus dem Vergleich geht hervor, dass die

Selbstinhibierung der CO- und HC-Oxidation dargestellt werden kann und für den untersuchten

Konzentrationsbereich plausible Ergebnisse liefert. Die Crossinhibierung der CO-Oxidation durch HC

bei Mix 5 wird zufriedenstellend durch das Modell beschrieben. Bis zu einem CO- und HC-Umsatz

von ca. 50 % wird der Verlauf gut abgebildet, wonach dann vor allem die Steigung der simulierten

CO-Light-o�-Kurve etwas zu steil ausfällt. Die Kurvenverläufe der NO2/NOx-Verhältnisse werden

bis zum Plateaubereich durch die Modellierung zufriedenstellend wiedergegeben. Auch die E�ekte

der Selbstinhibierung auf die NO-Oxidation werden durch das DOC-Modell ausreichend berück-

sichtigt. Ab einer Temperatur von ca. 350 ◦C wird die NO-Oxidation durch das thermodynamische
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Gleichgewicht (s. auch Gleichung 7.18) limitiert. In den Experimenten stellt sich das Gleichgewicht

jedoch erst bei höheren Temperaturen ein. Der Unterschied ist vornehmlich auf die Abgasleitung

zur Gasanalytik zurückzuführen. Die aus Edelstahl bestehende Abgasleitung ist von schleichender

Korrosion betro�en. In Kombination mit einer möglichen Abkühlung des Gases hin zur Analytik

ergeben sich durch katalytische E�ekte im Edelstahlrohr besonderes im hohen Temperaturbereich

für die NO2-Bildung und somit für das NO2/NOx-Verhältnis zu hohe Werte. Bei Temperaturen

kleiner 350 ◦C sind die katalytischen E�ekte im Edelstahlrohr als sehr gering einzustufen.

Um einen Überblick über die Güte der restlichen simulierten Ergebnisse zu erhalten, sind in Abbil-

dung 7.15 die Feedgaszusammensetzungen von Mix 8, Mix 11, Mix 14 und Mix 16 zusammengestellt.
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Abbildung 7.15: Parametrierung von Mix 8, Mix 11, Mix 14 und Mix 16 für die DOC-Bohrkernprobe
mit 32 g/ft3 PGM-Beladung im gealterten Zustand

Im oberen linken Diagramm ist Mix 8 dargestellt, der neben CO auch NO im Feedgas enthält. Die

Verläufe werden durch die Simulation zufriedenstellend abgebildet. Der Ein�uss von CO auf die

NOx-Reduktion ist sowohl im Experiment als auch in der Simulation gering. Mit Mix 11, in dem CO,

HC und NO im Feedgasstrom enthalten sind, lassen sich Aussagen über die Querein�üsse zwischen

den einzelnen Spezies tre�en. Die Simulationsergebnisse für die Light-o�-Kurven sind hierbei vor

allem bei unvollständigem Umsatz kleiner 70 % leicht zu höheren Temperaturen verschoben. Ein
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Grund für die Abweichung kann in den Inhibierungstermen (s. auch Gleichung 7.25 und 7.26) für die

CO- und HC-Oxidation liegen. In beiden Termen wird der Ein�uss der NOx-Inhibierung für die CO-

und HC-Oxidation in gleichem Maÿe berücksichtigt. Dies hat zur Folge, dass bei der Optimierung

der einzelnen Parameter ein zusätzlicher Freiheitsgrad fehlt, wodurch die Genauigkeit des DOC-

Modells unter Umständen vermindert wird. Hingegen werden der NOx-Umsatz und vor allem das

NO2/NOx-Verhältnis über dem gesamten Temperaturbereich gut widergespiegelt. Im Vergleich zu

Mix 8 zeigt sich zudem, dass der NOx-Umsatz überwiegend aus der NO-Reduktion mit HC resultiert.

Aus den unteren beiden Diagrammen in Abbildung 7.15 wird eine kleine Schwachstelle des

DOC-Modells deutlich. Im DOC-Modell werden zurzeit sämtliche NOx-Einspeichere�ekte und

NOx-Freisetzungen nicht abgebildet. Dies führt dazu, dass der NOx-Umsatz für Feedgase mit NO2

nur unzureichend abgebildet werden. Es ist hauptsächlich von Einspeichere�ekten in Form von NO2

auszugehen, da das Feedgas von Mix 8 kein NO2 enthält und der NOx-Umsatz dort im positiven

Bereich liegt. Beim Experiment kommt es hingegen bei der Anwesenheit von NO2 im Feedgas

zunächst zu einer Einspeicherung von NOx im Washcoat und mit ansteigender Temperatur zu einer

allmählichen NOx-Desorption, wodurch sich ein negativer NOx-Umsatz ergibt.

Der Temperaturbereich der CO- und HC-Light-o�-Kurven in Mix 14 und Mix 16 wird durch die

Simulationen in akzeptabler Form abgebildet. Hierbei wird die NO2-Reduktion mit CO bzw. HC

im unteren Temperaturbereich leicht überschätzt, was zu einem geringeren NO2/NOx-Verhältnis

im Vergleich zur Messung führt. In dem hier nicht aufgeführten Mix 13 und Mix 15, in denen

niedrigere CO- bzw. HC-Emissionen im Vergleich zu Mix 15 und Mix 16 vorgegeben werden, wird

die NO2-Reduktion hingegen leicht unterschätzt. Insgesamt wird das NO2/NOx-Verhältnis in Mix 15

und Mix 16 über dem gesamten Temperaturbereich hinreichend durch die Simulation beschrieben.

Zur Validierung der Parametrierung der niedrig beladenen DOC-Bohrkernprobe im gealterten

Zustand werden die Feedgaszusammensetzungen aus Mix 17, Mix 18 und Mix 19 verwendet. In

allen drei Zusammensetzungen sind alle emissionsrelevanten Bestandteile vorhanden. Die Zusam-

mensetzungen unterscheiden sich hierbei nur in den Konzentrationen. Aufgrund dessen, dass diese

Messungen nicht für die Modellparametrierung benutzt werden, kann durch die Simulation dieser

die Güte des Modells überprüft werden.

In Abbildung 7.16 sind Messung und Simulation für die drei Gasmischungen gegenübergestellt. Die

Simulation für Mix 17 im linken oberen Diagramm zeigt eine hohe Übereinstimmung mit der Messung

für den CO-Light-o�-Verlauf im Bereich der NO2-Reduktion. Hingegen wird der Bereich der CO-

Oxidation mit O2 zu höheren Temperaturen verschoben. Der vorhandene Knick in der gemessenen

und simulierten CO-Light-o�-Kurve resultiert aus den verschiedenen Reaktionsmechanismen der CO-

Oxidation mit NO2 bzw. O2. Im Allgemeinen wird die CO-Oxidation in Feedgaszusammensetzungen

mit niedrigen CO-Konzentrationen durch die Simulation leicht überschätzt. Hingegen wird der HC-

Verlauf und der Plateaubereich des NO2/NOx-Verhältnisses in Mix 17 ausreichend gut durch die

Simulation beschrieben. Die Einspeicher- und Desorptionse�ekte von NOx führen dazu, dass der

NOx-Umsatz in der Simulation überschätzt und somit im positiven Bereich im Vergleich zur Messung
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verläuft. Bei höheren CO- und HC-Konzentrationen im Feedgasstrom, wie in Mix 18, verbessern

sich die Simulationsergebnisse deutlich. Bis auf den NOx-Umsatz, der wiederum überschätzt wird,

werden die Verläufe gut abgebildet. Der höhere NOx-Umsatz ist auch hier überwiegend auf die nicht

abzubildende Einspeicherung und anschlieÿende Freisetzung von NO2 zurückzuführen.
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Abbildung 7.16: Validierung von Mix 17 bis Mix 19 für die DOC-Bohrkernprobe mit 32 g/ft3 PGM-
Beladung im gealterten Zustand

Für Mix 19, bei dem im Vergleich zu Mix 18 eine höhere NO-Konzentration vorliegt, werden

tendenziell die gleichen Ergebnisse für den CO- und HC-Umsatz durch die Simulation erzielt. Auch

hier wird NO2-Reduktion durch CO leicht überschätzt und die CO-Oxidation mit Sauersto� zu

stark inhibiert. Die höhere NOx-Konzentration in Mix 19 im Vergleich zu Mix 18 führt nur zu

einem leicht niedrigeren NO2/NOx-Verhältnis im weiteren Temperaturverlauf, welches durch die

Simulation aufgrund einer zu starken NOx-Inhibierung insgesamt leicht unterschätzt wird.

Fazit der Parametrierung und Validierung

Trotz einiger Unzulänglichkeiten im DOC-Modell weist die Anpassung der 38 kinetischen Pa-

rameter und die anschlieÿende Validierung ein gutes Ergebnis für das Aktivitätsverhalten der

niedrig beladenen DOC-Bohrkernprobe im gealterten Zustand auf. Im Allgemeinen sind sämtliche
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Querein�üsse der verschiedenen Spezies aufeinander im Modell durch die Inhibierungsterme ausrei-

chend genau hinterlegt. Die Simulationsergebnisse zeigen, dass die CO- und HC-Light-o�-Kurven

tendenziell leicht zu höheren Temperaturen verschoben sind. Dabei sind die Abweichungen für

Feedgaszusammensetzungen mit niedrigen Konzentrationen etwas stärker. Insgesamt aber ist das

Modell in der Lage, das Light-o�-Verhalten richtig zu beschreiben. Ebenso kann der Verlauf des

NO2/NOx-Verhältnisses über den gesamten Temperaturbereich wiedergegeben werden. Aufgrund

der hinreichend genauen Abbildung des NO2/NOx-Verhältnis in allen Feedgaszusammensetzungen

ist von einer geringen Platinoxidbildung auszugehen, die das Aktivitätsverhalten beein�ussen kann.

Um die Ein�üsse einer möglichen Platinoxidbildung genau zu bestimmen bzw. auszuschlieÿen, sind

Laboruntersuchungen mit steigenden und fallenden Temperaturrampen notwendig.

Der NOx-Umsatz ist überwiegend auf eine Reaktion mit HC zurückzuführen und wird durch das

DOC-Modell abgebildet. Bei der Anwesenheit von NO2 im Feedgas kommt es zu einer Überschätzung

des NOx-Umsatzes in der Simulation. Dies ist darauf zurückzuführen, dass Einspeichere�ekte und

Desorptionsvorgänge von NOx im DOC-Modell nicht berücksichtigt werden. Um das DOC-Modell in

Zukunft zu verbessern, sollte die Platinoxidbildung, die Einspeichere�ekte und Desorptionsvorgän-

ge von NOx von der Washcoatober�äche integriert sowie der Inhibierungsein�uss von NOx auf die

CO- und HC-Oxidation durch einen zusätzlichen Parameter in den Inhibierungstermen im Modell

entkoppelt werden.

7.3.2 Anpassung der katalytischen Aktivität an Laborgasuntersuchungen

Die zeitaufwendige Anpassung aller 38 Parameter für einen anderen Aktivitätszustand des Kataly-

sators wird umgangen, indem nur die sieben Stoÿfaktoren der Reaktionsgleichungen 7.16 bis 7.22

neu bestimmt werden. Hingegen bleiben die Aktivierungsenergien und Inhibierungsterme bei der

Anpassungskalibrierung unberührt. Das Ergebnis der Anpassungskalibrierung der Stoÿfaktoren wird

beispielhaft an der niedrig beladenen DOC-Bohrkernprobe im Zustand �degreened� aufgezeigt. Im

Anhang A.7 sind Ergebnisse für die höher beladene DOC-Bohrkernprobe mit 48 g/ft3 im gealterten

Zustand aufgeführt. In Abbildung 7.17 ist zunächst das Ergebnis der Anpassung für die Feedgase mit

einer Schadsto�komponente sowie der Crossinhibierung von CO mit HC in Mix 5 zusammengefasst.

Im Allgemeinen sind die Abweichungen der simulierten Verläufe im Vergleich zur Messung als sehr

gering zu bewerten. Die Light-o�-Kurven der Einzelgase mit nur einer Schadsto�komponente (Mix 1 -

Mix 4) werden ausgezeichnet wiedergegeben. Die Crossinhibierung von CO und HC ist analog zur

Parametrierung des Modells im vorherigen Abschnitt etwas schwerer abbildbar, da die Inhibierungs-

terme im DOC-Modell unverändert bleiben. Hingegen führt die Anpassungskalibrierung des Stoÿfak-

tors für die NO-Oxidation hinsichtlich des NO2/NOx-Verhältnisses zu einer hohen Übereinstimmung

mit den experimentellen Ergebnissen. Das thermodynamische Gleichgewicht bei hohen Tempera-

turen wird im Experiment durch die bereits beschriebenen Probleme im Laborprüfstandsaufbau

überschätzt.
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Abbildung 7.17: Parametrierung von Mix 1 bis Mix 7 für die DOC-Bohrkernprobe mit 32 g/ft3 PGM-
Beladung im Zustand �degreened�

Das Gesamtergebnis der Anpassungskalibrierung der Stoÿfaktoren wird in der folgenden Abbil-

dung 7.18 an den Feedgaszusammensetzungen von Mix 17 bis Mix 19, die zur Validierung verwendet

werden, aufgezeigt. Im Allgemeinen sind die gleichen Tendenzen für diese Mixe zu beobachten,

die auch bei der Basiskalibrierung des DOC-Modells auftreten. Die CO- und HC-Light-o�-Kurven

der Simulation sind wiederum zu leicht höheren Temperaturen verschoben. Aus dem Verlauf

des NO2/NOx-Verhältnisses im niedrigen Temperaturbereich wird zudem ersichtlich, dass die

NO2-Reduktion vornehmlich durch CO eingeleitet wird und der NOx-Umsatz durch HC bedingt

ist. Dieser wird durch die in der Simulation nicht abgebildeten Einspeicher- und Desorptionse�ekte

allerdings überschätzt. Hingegen wird der Verlauf des NO2/NOx-Verhältnisses über den gesamten

Temperaturbereich gut beschrieben.

Aufgrund dessen, dass die thermische Alterung hauptsächlich Auswirkungen auf die NO2-

Bildungsaktivität besitzt, ist für eine präzise Abbildung des Alterungsverhalten mit Hilfe des

physikalisch-chemischen DOC-Modells die NO-Oxidation maÿgeblich. Es kann zudem festgehalten

werden, dass die Qualität der Kinetikanpassung für einen anderen Aktivitätszustand signi�kant von

der vollständigen Basisparametrierung abhängig ist.
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Abbildung 7.18: Validierung von Mix 17 bis Mix 19 für die DOC-Bohrkernprobe mit 32 g/ft3 PGM-
Beladung im Zustand �degreened�
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7.4 Entwicklung und Anwendung eines DOC-Alterungsmodells

In Abbildung 7.19 ist die Vorgehensweise für die Entwicklung eines DOC-Alterungsmodells anhand

von realen Motorprüfstandsuntersuchungen schematisch dargestellt. Auf die Voraussetzungen für die

Erstellung und die anschlieÿende Entwicklung des Alterungsmodells sowie dessen Anwendung wird

in den folgenden Abschnitten eingegangen.

Erfolgreiche Überprüfung der Kinetiken 
aus Labordaten an realen Kennfelddaten 
bei vergleichbarem Aktivitätszustand in 
Studie 1 (Degreening ) und Studie 2 

(12.5 h bei 700°C    )

Validierung an Kennfeldern und transientem Zyklus aus Studie 5. Bestimmung 
der äquivalenten Alterungszeit bei 700°C mittels des empirischen Modells. Die 

Anpassung der DOC-Kinetik erfolgt über den Alterungsfaktor für die Stoßfaktoren.

Motor: Anwendung des DOC-Modells auf reale Messdaten (Ofenalterung und reale Alterung)

Übertragung einer realen Alterung auf eine 
Ofenalterung mit Hilfe des empirischen Modells

Anpassung der Katalysatoraktivität an zusätzlichen realen Kennfelddaten aus Studie 2       
(6.25 h bei 700°C    ) und Studie 1 (200 h bei 700°C    ) über den Stoßfaktor der NO-
Oxidation (Haupteinfluss der Alterung bzw. des PGM-Gehalts auf die NO2-Bildungs-

aktivität, siehe Laborergebnisse). Die Ermittlung der übrigen Stoßfaktoren erfolgt über 
den konstanten Alterungsfaktor bezogen auf den Stoßfaktor der NO-Oxidation.

Entwicklung einer Alterungs-
funktion für das DOC-Modell 

in Abhängigkeit der 
Alterungszeit bei 700°C
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Abbildung 7.19: Vorgehensweise für die Entwicklung eines DOC-Alterungsmodells

7.4.1 Überprüfung des DOC-Modells an realen Messdaten

Um das DOC-Modell auf reale Untersuchungen anwenden zu können, wird zunächst die Übertrag-

barkeit zwischen Labor- und Vollmotorenprüfstandsmessung für das DOC-Modell überprüft. Da in

den Laborgasuntersuchungen nur das Aktivitätsverhalten im Zustand �degreened� und nach 12.5 h

thermischer Alterung bei 700 ◦C untersucht wird und an diesen die Kinetikparametersätze für das

DOC-Modell bestimmt werden, erfolgt die Überprüfung am DOC aus Studie 1 im Zustand �degree-

ned� sowie am DOC aus Studie 2 im ofengealterten Zustand nach 12.5 h bei 700 ◦C (vgl. auch Erstens

in Abbildung 7.19). Die thermischen Belastungen der Katalysatoren aus Labor und Motorprüfstand

sind als vergleichbar anzusehen. Aus den Laborgasuntersuchungen und den Experimenten am Voll-

motorenprüfstand unter konventionellen Betriebsbedingungen geht hervor, dass die Desaktivierung

überwiegend mit einer Abnahme in der NO2-Bildungsaktivität verbunden ist. Daher wird folglich

der Übertragungsvergleich an der kumulierten gemessenen und simulierten NO2-Emission sowie an

der auf die Arbeit bezogenen NO2-Emission in den stationären Kennfeldern vorgenommen. Für die
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Simulation der beiden Aktivitätszustände werden die vier ermittelten Kinetikparametersätze aus

den Laboruntersuchungen herangezogen. Aufgrund der Zonierung des Dieseloxidationskatalysators

wird für die Simulation der realen Messdaten ein DOC-Modell mit zwei Katalysatoren verwendet.

Dabei wird im vorderen Katalysator die Kinetik für die Beschichtungsvariante mit 48 g/ft3 sowie im

hinteren Katalysator die Kinetik für die niedrige Beladung mit 32 g/ft3 hinterlegt.

In Abbildung 7.20 ist die NO2-Bildungsaktivität von Messung und Simulation für den DOC im

Zustand �degreened� aus Studie 1 gegenübergestellt. Jeder der 28 Betriebspunkte aus dem NO2/NOx-

Kennfeld wird für 500 Sekunden simuliert und mit dem stationären Messwert verglichen. Neben der

NO2-Emission sind die kumulierten NOx-Rohemissionen des Motors bzw. die auf die geleistete Arbeit

bezogene NOx-Rohemission dargestellt. Durch den Vergleich der simulierten NO2-Emission mit der

gemessenen NO2-Emission wird deutlich, dass bis auf in vereinzelte Betriebspunkte im Kennfeld die

NO2-Bildungsaktivität des DOCs ausreichend beschrieben werden kann. Über den Gesamtversuch

liegt die simulierte NO2-Emission mit einer Abweichung von ca. 2 % auf nahezu demselben Niveau wie

die gemessene NO2-Emission. Insgesamt wird im Kennfeldzyklus ein gemessenes NO2/NOx-Verhältnis

von ca. 55.2 % erreicht.
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Abbildung 7.20: Vergleich der NO2-Bildungsaktivität des DOCs zwischen Messung und Simulation
im Zustand �degreened� aus Studie 1

Aufgrund der hohen Übereinstimmung zwischen Messung und Simulation mit dem verwendeten

Kinetiksatz für den Zustand �degreened� ist die Übertragbarkeit vom Labor auf den Prüf-

stand grundsätzlich gegeben. Im Anhang sind in Abbildung A.5 die gemessene und simulierte

NO2-Bildungsaktivität des DOCs nach thermischer Alterung für 12.5 h bei 700 ◦C aus Studie 2

dargestellt, in der sich ebenfalls die Übertragbarkeit bestätigt.
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7.4.2 Anpassung der DOC-Kinetik für zusätzliche Aktivitätszustände
mittels Motorenprüfstandsuntersuchungen

Wie bereits erwähnt, werden unter den Laborgasbedingungen nur zwei Aktivitätszustände des Diesel-

oxidationskatalysators untersucht und durch die Kinetik im DOC-Modell erfasst. Da eine Entwick-

lung einer Alterungsfunktion lediglich anhand dieser beiden untersuchten Aktivitätszustände nicht

möglich ist und die Übertragbarkeit für gleiche Aktivitätszustände auf reale Messdaten gegeben ist,

werden weitere Messdaten der Prüfstandsuntersuchungen aus Studie 1 und Studie 2 hinzugezogen.

Durch die gegebene Übertragbarkeit kann anhand der Anpassung der Stoÿfaktoren im DOC-Modell

die Aktivität dementsprechend variiert werden, dass die thermische Alterung für 6.25 h bei 700 ◦C aus

Studie 2 und für 200 h bei 700 ◦C aus Studie 1 abgebildet wird (s. auch Zweitens in Abbildung 7.19).

Hierbei werden die sieben Stoÿfaktoren der Reaktionsgleichungen 7.16 bis 7.22 gemäÿ des ermittelten

Alterungsfaktors für den Stoÿfaktor der NO-Oxidation skaliert, um für alle Reaktionsgleichungen im

DOC-Modell eine ähnliche Aktivitätsänderung zu berücksichtigen. Dies stellt eine weitere Vereinfa-

chung für die Entwicklung des Alterungsmodells dar und ist möglich, da die NO2-Bildung für die

Gesamtsystemperformance der wichtigste Parameter ist. Beispielhaft ist das Ergebnis der Aktivi-

tätsanpassung für den Endzustand der thermischen Alterung nach 200 h bei 700 ◦C aus Studie 1 in

Abbildung 7.21 dargestellt. Die simulierte NO2-Emission weicht in einigen Betriebspunkten leicht

von der Messung ab. Über den Gesamtversuch unterscheidet sich die kumulierte NO2-Emission der

Simulation jedoch lediglich um ca. 1.7 % von der Messung.

200h @ 700°C

ku
m

ul
ie

rte
 N

O
x-

 u
nd

 N
O

2-
E

m
is

si
on

 [k
g]

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Zeit [s]
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

N
O

x u
nd

 N
O

2 
[g

/k
W

h]

0

1

2

3

4

5
 Messung: kumulierte NOx [kg] 
 Messung: kumulierte NO2 [kg]
 Simulation: kumulierte NO2 [kg]
 Messung: NOx [g/kWh]
 Messung: NO2 [g/kWh]
 Simulation: NO2 [g/kWh]

Abbildung 7.21: Vergleich der NO2-Bildungsaktivität des DOCs zwischen Messung und Simulation
nach Abschluss von Studie 1

Im Anhang sind in Abbildung A.4 die gemessene und simulierte NO2-Bildungsaktivität des DOCs

nach thermischer Alterung für 6.25 h bei 700 ◦C aus Studie 2 dargestellt. Durch die Aktivitätsanpas-

sung des Katalysators wird auch hier eine hohe Übereinstimmung mit den Messergebnissen erreicht.
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7.4.3 Entwicklung einer Alterungsfunktion

Durch die gegebene Übertragbarkeit auf reale Messdaten in zwei Aktivitätszuständen und die An-

passung der Aktivität für zwei weitere Zustände ist es möglich, eine Alterungsfunktion für die Stoÿ-

faktoren abzuleiten (s. auch Drittens in Abbildung 7.19). Da die Überprüfung und Anpassung der

Aktivität nur für den Zustand �degreened� bzw. bei einer Alterungstemperatur von 700 ◦C erfolgt, gilt

die Alterungsfunktion ausschlieÿlich für diese Alterungstemperatur. Die Alterungsfaktoren der vier

Stützstellen sowie die Alterungsfunktion für die Stoÿfaktoren sind in Abhängigkeit der Alterungszeit

bei 700 ◦C in Abbildung 7.22 aufgezeigt.
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Abbildung 7.22: Alterungsfaktor für die Stoÿfaktoren in Abhängigkeit der Alterungszeit bei 700 ◦C

In Gleichung 7.32 ist die verwendete Funktion zur Ermittlung der Alterungsfaktoren aus Abbil-

dung 7.22 aufgeführt. Der dargestellte Funktionsverlauf ergibt sich nach Lösung der Di�erentialglei-

chung mit folgenden Parametern b1 = 0.5, b2 = 0.11 und n = 5.

dA

dt
= b1 (A− b2)n (7.32)

Als Ausgangszustand für die Alterungsfaktoren der Stoÿfaktoren wird die Aktivität im Zustand �de-

greened� festgelegt. Die als Kreissymbol dargestellten Stützstellen stammen aus der Anpassung der

Kinetik an die Labormessdaten. Hingegen ergeben sich die als Quadratsymbol dargestellten Stütz-

stellen durch die Anpassung der Stoÿfaktoren an die Prüfstandsdaten. Am Verlauf der Alterungs-

funktion ist ersichtlich, dass es gewisse Abweichungen zwischen den Alterungsfaktoren gibt. Dennoch

lassen sich über die Alterungsfunktion auf einfache Art und Weise verschiedene Aktivitätszustände

des DOCs zwischen 0 h, gleichbedeutend mit der Aktivität nach einem Degreening, und 200 h bei

einer Ofenalterungstemperatur von 700 ◦C erstellen. Inwiefern diese Alterungsfunktion gültig ist und

genutzt werden kann, wird durch die Validierung am real gealterten System aus Studie 5 diskutiert.
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7.4.4 Übertragung einer realen Alterung auf eine Ofenalterung mit Hilfe
des empirischen Modells

Durch die Alterungsfunktion in Abbildung 7.22 kann bisher nur das Aktivitätsverhalten bei

einer Ofenalterungstemperatur von 700 ◦C abgebildet werden. Um eine reale Alterung auf eine

Ofenalterung bei 700 ◦C zu übertragen, wird auf das in Abschnitt 7.1 entwickelte empirische Modell

zurückgegri�en und mit der Alterungsfunktion gekoppelt. Anhand des empirischen Alterungsmo-

dells ist es möglich, den zeitlichen Anteil für beliebige Alterungstemperaturen über 550 ◦C in eine

äquivalente Alterungszeit bei einer Alterungstemperatur von 700 ◦C umzurechnen. Somit werden

mit Hilfe der Temperaturhistorie eines Dieseloxidationskatalysators die Alterungsfaktoren für die

Stoÿfaktoren im DOC-Modell gegenüber einer äquivalenten Alterungszeit bei 700 ◦C ermittelt.

Die Validierung der Kopplung des empirischen Modells mit der Alterungsfunktion erfolgt an der

kumulierten NO2-Emission in den stationären Kennfeldern und im transienten �SCC-Zyklus� aus

Studie 5 (vgl. auch Viertens in Abbildung 7.19).

Dazu wird beispielhaft die NO2-Bildungsaktivität im stationären Kennfeld nach ca. 5.1 h äqui-

valenter Alterungszeit bei 700 ◦C, vgl. Abbildung A.6 im Anhang, sowie im transienten Zyklus

nach ca. 12.7 h äquivalenter Alterungszeit bei 700 ◦C überprüft. Für die Simulation im transienten

Zyklus ist die DOC-Austrittstemperatur von hoher Bedeutung. Am Vollmotorenprüfstand wird die

DOC-Austrittstemperatur von der Wärmekapazität des Substrats sowie von den Wärmeverlusten

an die Umgebung beein�usst. In den Prüfstandsuntersuchungen wird die Abgastemperatur mit

dem Seriensensor nach DOC und auch innerhalb des Substrats ermittelt. Für eine hinreichend

genaue Abbildung der NO2-Bildungsaktivität durch die Simulation im Vergleich zur Messung muss

die herangezogene DOC-Austrittstemperatur im geeignetsten Fall in der Nähe der gemessenen

Temperatur 1" vor DOC-Austritt (vgl. auch die Thermoelementinstrumentierung des DOCs in

Abbildung 4.2) und oberhalb der gemessenen Abgastemperatur nach DOC mittels Seriensensor

liegen.

In Abbildung 7.23 ist der Vergleich zwischen den gemessenen und der simulierten Temperatur wäh-

rend des Niederlastzyklus �SCC� dargestellt. Neben den Temperaturen auf der linken Ordinate ist

auf der rechten Ordinate der Abgasmassenstrom im Fahrzyklus aufgetragen. Die simulierte DOC-

Austrittstemperatur, die gestrichelt dargestellt ist, entspricht überwiegend der gemessenen Tempera-

tur 1" vor DOC-Austritt im gesamten Zyklus, so dass im dynamischen Fahrverhalten die Wärme-

kapazität des Substrats sowie die Wärmeverluste des Katalysators an die Umgebung durch das

DOC-Modell ausreichend berücksichtigt bzw. beschrieben werden. Lediglich beim Lastsprung in den

Leerlauf nach ca. 250 Sekunden kommt es zu gröÿeren Abweichungen in den Temperaturen. Aufgrund

des sehr niedrigen Abgasmassenstroms im Leerlaufbetrieb fallen die Abweichungen in den Emissio-

nen, die sich durch die Temperaturunterschiede ergeben können, für die kumulierten Emissionen nicht

ins Gewicht. In den übrigen Leerlaufphasen sind die Temperaturunterschiede zwischen Messung und

Simulation geringer, da das Temperaturniveau vor DOC wesentlich niedriger ist.
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Abbildung 7.23: Vergleich zwischen simulierter und gemessener Temperatur im Fahrzyklus �SCC�

Abschlieÿend wird in Abbildung 7.24 das Aktivitätsverhalten im transienten Betrieb nach ca. 12.7 h

äquivalenter Alterungszeit bei 700 ◦C zwischen Simulation und Messung gegenübergestellt. Wiederum

sind die kumulierten NOx- bzw. NO2-Emissionen auf der rechten Ordinate und die auf die Arbeit

bezogenen Emissionen auf der linken Ordinate aufgetragen.
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Abbildung 7.24: Vergleich der NO2-Bildungsaktivität zwischen Messung und Simulation nach ca.
12.7 h äquivalenter Alterungszeit bei 700 ◦C aus Studie 5 im transienten Zyklus

Es wird deutlich, dass durch die Kopplung der beiden Modelle das Aktivitätsverhalten hinsichtlich

der NO2-Bildungsaktivität wiedergegeben werden kann. Die Abweichung in den auf die Arbeit

bezogenen NO2-Emissionen zu Beginn des Zyklus ist auf die Betriebsweise des Motors im Leerlauf
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zurückzuführen (vgl. auch Abbildung 7.23). Diese Leerlaufphasen werden im DOC-Modell nicht

hinreichend berücksichtigt, so dass es zu Beginn zu einer Abweichung kommt. Aufgrund des geringen

Abgasmassenstroms in Leerlaufphasen ist diese Abweichung in den Emissionen bei der kumulierten

Darstellung nicht zu erkennen. Am Ende des transienten Zyklus liegt zwischen Messung und

Simulation lediglich eine Abweichung in der NO2-Bildungsaktivität von 4.1 % vor.

Schlussfolgerung zum DOC-Alterungsmodell

Durch die Kopplung des empirischen Alterungsmodells mit der Alterungsfunktion für die Stoÿfak-

toren ist es möglich, nahezu beliebige Aktivitätszustände eines Dieseloxidationskatalysators anhand

einer äquivalenten Alterungstemperatur bei 700 ◦C abzubilden. Da die NO2-Bildungsaktivität des

DOCs einen entscheidenden Ein�uss auf das Systemverhalten eines Abgasnachbehandlungssystems

hat und diese mit Hilfe des DOC-Modells beschrieben werden kann, kann das Alterungsmodell für

die Weiterentwicklung der Betriebsstrategie genutzt werden. Somit besteht z.B. die Möglichkeit, den

Ein�uss des NO2-Angebots in Abhängigkeit des DOC-Alterungszustands auf die passive Regenera-

tionsrate des Ruÿes im Partikel�lter und den NOx-Umsatz über dem DeNOx-System im Modell zu

bewerten. Hierdurch können verschiedenste Systemauslegungsvarianten überprüft werden, ohne die-

se in aufwendigen und kostspieligen Motorenprüfstandsuntersuchungen zu analysieren. Es bleibt zu

beachten, dass das entwickelte Alterungsmodell nur für die untersuchten Katalysatoren dieser Ar-

beit gültig ist. Die entwickelte Methodik zur Beschreibung der Alterung ist jedoch auch auf andere

Dieseloxidationskatalysatoren anwendbar.
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Um zukünftigen Emissionsvorschriften gerecht zu werden, werden in Nutzfahrzeugen häu�g kom-

binierte Abgasnachbehandlungssysteme zur Reduzierung der Partikel- und Stickoxidemissionen

eingesetzt. Eine wesentliche Voraussetzung zur Erfüllung der Emissionsvorschriften liegt in der

Langzeitstabilität der Abgasnachbehandlungssysteme.

Die Langzeitstabilität eines Abgasnachbehandlungssystems wird im Wesentlichen durch zwei Alte-

rungsmechanismen vermindert. Hierbei wird in die chemische und thermische Desaktivierung der

Komponenten unterschieden. Die chemische Desaktivierung wird überwiegend durch die Ablagerung

von Vergiftungselementen aus dem Kraftsto� und dem Motorenöl auf den Komponenten hervor-

gerufen. Bei der thermischen Alterung, die während der aktiven Regeneration eines Partikel�lters

durch die hohen Abgastemperaturen auftritt, wird die Katalysatoraktivität im Allgemeinen durch

Sinterungse�ekte verringert.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung und Bewertung der Alterungsmechanismen von

kombinierten Abgasnachbehandlungssystemen sowie die Entwicklung von Grundlagen für eine

Betriebsstrategie im Fahrzeug. Hauptaugenmerk liegt auf der Beschreibung des Alterungsverhaltens

eines Dieseloxidationskatalysators. Ein Dieseloxidationskatalysator beein�usst durch seine vielfäl-

tigen Funktionen maÿgeblich das Systemverhalten einer nachmotorischen Abgasnachbehandlung.

Zum einen werden die CO- und HC-Rohemissionen über dem Dieseloxidationskatalysator reduziert

und zum anderen ein höheres NO2-Angebot für nachgeschaltete AGN-Komponenten bereitgestellt.

Die NO2-Bildungsaktivität eines Dieseloxidationskatalysators wirkt sich hierbei vorwiegend auf die

passive Regenerationsfähigkeit eines Partikel�lters sowie den NOx-Umsatz eines DeNOx-Systems aus.

Die Untersuchungen zur Alterung gliedern sich in detaillierte Versuche am Vollmotorenprüfstand und

am Laborgasprüfstand sowie in durchgeführte Festkörperanalysen. Ausgehend von den Experimenten

wird für den Dieseloxidationskatalysator ein empirisches Alterungsmodell sowie ein Alterungsmodell

auf physikalisch-chemischer Basis für Simulations- und Berechnungszwecke entworfen.

Untersuchungen am Vollmotorenprüfstand

Die untersuchten kombinierten Abgasnachbehandlungssysteme bestehen aus einem Dieseloxidations-

katalysator, einem beschichteten Partikel�lter sowie einem nachgeschalteten DeNOx-System. Neben

der Bewertung des Aktivitätsverhaltens der einzelnen Komponente stehen auch die Wechsel-

wirkungen untereinander im Vordergrund.

Der Ein�uss der thermischen Belastung wurde zum einen durch systematisch durchgeführte Ofen-

alterungstudien und zum anderen in einer realen Motorenprüfstands- und Fahrzeugalterung mittels
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häu�g durchgeführten aktiven Regenerationen des Partikel�lters bewertet. In den Untersuchungen

hat sich gezeigt, dass sich das Aktivitätsverhalten zu Beginn jeder Alterung am stärksten verringert

und mit zunehmender Alterungszeit auf einem nahezu konstanten Niveau beharrt. Der Aktivitäts-

verlust äuÿerst sich in einer Abnahme der NO2-Bildungsaktivität von DOC und cDPF, in einem

geringeren Zündverhalten des DOCs hinsichtlich sekundär eindosiertem Kraftsto� sowie in einem

geringeren NOx-Umsatz des DeNOx-Systems.

In einer zur Nfz-Lebensdaueräquivalenten Alterung nimmt die NO2-Bildungsaktivität betriebspunkt-

abhängig zwischen ca. 10 % und 25 % ab. Das DOC-Zündverhalten bezüglich sekundär eindosiertem

Kraftsto�, welches für die aktive Regenerationsfähigkeit des Partikel�lters eine hohe Bedeutung

hat, verringert sich bei einer zur Nfz-Lebensdaueräquivalenten Alterung um ca. 30K und führt

zu höheren HC-Schlupfemissionen bei gleichen DOC-Eintrittstemperaturen im Vergleich zu einem

DOC im Zustand �degreened�. Mit zunehmender thermischer Belastung verringert sich zudem der

NOx-Umsatz durch das niedrigere NO2-Angebot nach cDPF im niedrigen Temperaturbereich unter

250 ◦C um maximal 50 %. Im Temperaturbereich über 350 ◦C bis 450 ◦C ist der Rückgang des

NOx-Umsatzes um bis zu ca. 20 % vorwiegend auf die thermische Alterung des DeNOx-Systems

zurückzuführen.

Eine Vergiftung des AGN-Systems durch schwefelreichen Kraftsto� führt ebenfalls zu den oben

beschriebenen Aktivitätsverlusten des Systems. Aufgrund der reversiblen Eigenschaften kann die

Schwefelvergiftung allerdings durch eine thermische Behandlung der Abgasnachbehandlungskompo-

nenten wieder rückgängig gemacht werden.

Untersuchungen am Laborgasprüfstand

Die Experimente am Laborgasprüfstand zur Schwefelvergiftung zeigen, dass die Aktivität hin-

sichtlich der CO-, HC- und NO-Oxidation durch die Verschwefelung deutlich abnimmt. Die

NO2-Bildungsaktivität verringert sich zu Beginn der Verschwefelungszeit am stärksten. Durch eine

temperaturprogrammierte Desorption bzw. Reduktion mit einer Zieltemperatur von 600 ◦C ist es

möglich, die Schwefelvergiftung nahezu vollständig rückgängig zu machen.

Unter Laborgasbedingungen wurde zusätzlich das katalytische Verhalten von DOC-Bohrkernproben

mit unterschiedlichen Alterungszuständen und Edelmetallbeladungen im Detail untersucht. Durch die

thermische Alterung bzw. eine Variation im PGM-Gehalt wird vor allem die NO2-Bildungsaktivität

beein�usst, hingegen ist das CO- und HC-Umsatzverhalten weniger stark betro�en, so dass letzt-

endlich die katalytische Aktivität durch die NO2-Bildungsaktivität charakterisiert wird.

Festkörperanalysen

Für ein besseres Verständnis der Alterungsmechanismen wurden die Katalysatoren durch physi-

kalische und chemische Festkörperanalysen auf Alterungse�ekte untersucht. Anhand der in dieser

Arbeit genutzten Analyseverfahren war es jedoch nicht möglich, einen quantitativen Zusammenhang

zwischen der katalytischen Aktivität und den Alterungse�ekten herauszuarbeiten. Qualitativ wirken

sich die thermischen Alterungse�ekte in einer Sinterung der Edelmetallpartikel und einem Rückgang
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der Edelmetalldispersion sowie einer Verringerung der spezi�schen Ober�äche aus. Mit zunehmender

Betriebszeit lagern sich zudem vermehrt Vergiftungskomponenten aus Kraftsto� und Motorenöl

auf der Ober�äche der Katalysatoren ab. Phosphor zeigt hierbei als einzige Komponente ein klares

Ablagerungspro�l über der Katalysatorlänge und eine direkte Korrelation mit dem Ölverbrauch. Im

Vergleich zur thermischen Desaktivierung kann die chemische Alterung aufgrund der nur geringfügig

detektierten Vergiftungskomponenten in dieser Arbeit vernachlässigt werden.

Modellierung und Simulation

Auf Basis der Messdaten aus den Motorenprüfstandsuntersuchungen wurde ein empirisches Al-

terungsmodell für den Dieseloxidationskatalysator entwickelt. Das empirische Alterungsmodell

ermöglicht es, aus den auftretenden Abgastemperaturen am Austritt des Dieseloxidationskata-

lysators eine äquivalente Alterungsdauer bei einer Alterungstemperatur von 700 ◦C zu ermitteln

und diese mit dem Aktivitätsverhalten des DOCs zu korrelieren. Somit kann die Betriebsstrategie

unter Anwendung des empirischen Modells verbessert werden. Bei bekannter Alterungshistorie des

Systems kann eine Anpassung der Regenerationsstrategie des Partikel�lters und der Dosierstrategie

für das DeNOx-System in Abhängigkeit des berechneten Aktivitätszustandes erfolgen. Allerdings ist

hierfür eine Erfassung der realen DOC-Temperaturen maÿgeblich.

Um ein Modell für einen Dieseloxidationskatalysator auf physikalisch-chemischer Basis zu erstellen,

ist eine genaue Beschreibung des Aktivitätsverhaltens in einem Referenzaktivitätszustand des Kata-

lysators unbedingt notwendig. Dies geschah in der Arbeit auf Basis der Labormessdaten. Ausgehend

davon kann die Variation des Aktivitätsverhaltens bei Änderung der Edelmetallbeladung oder

des Alterungszustands über die Adaption von nur sieben Parametern des DOC-Modells erfolgen.

Auf Basis der Labor- und Motorenprüfstandsdaten wurde eine Alterungsfunktion erstellt, die die

Berechnung der Aktivität des Katalysators in Abhängigkeit von der Alterungsdauer bei 700 ◦C

ermöglicht. Durch die Kopplung der Alterungsfunktion mit dem empirischen Modell ist es möglich,

weitgehend beliebige Alterungs- und entsprechende Aktivitätszustände des Dieseloxidationskataly-

sators zu simulieren. Somit führt das Alterungsmodell zu einer beträchtlichen Zeitersparnis in der

Entwicklung und Auslegung von AGN-Systemen. Es ist zu beachten, dass das entwickelte Modell

nur für die untersuchten Katalysatoren dieser Arbeit gültig ist. Jedoch ist entwickelte Methodik zur

Abbildung der Alterung auch auf andere Dieseloxidationskatalysatoren übertragbar.

Abschlussfazit

Das in dieser Arbeit untersuchte kombinierte AGN-System bietet eine attraktive Lösung für die Erfül-

lung zukünftiger Emissionsvorschriften. Die Ergebnisse zur Desaktivierung des AGN-Systems haben

jedoch auch einen Einblick darin gegeben, dass ein weiterer Entwicklungsbedarf bei der Betriebsstra-

tegie besteht, um die AGN-Komponenten vor allem gegen thermische Alterungse�ekte zu schützen

und somit die katalytische Aktivität der Komponenten über der Lebenszeit auf hohem Niveau zu

halten. Weiterhin ist es zielführend, die Betriebsstrategie des AGN-Systems an die Alterungshistorie

und die damit einhergehende Desaktivierung anzupassen. Die in dieser Arbeit erzielten Erkenntnisse

und entwickelten Modelle leisten dazu einen wichtigen Beitrag.
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A Anhang

A.1 Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie mit
Energie-dispersiver Röntgenspektroskopie

Zur Charakterisierung der Gefügestruktur und qualitativen Zusammensetzung der Washcoatschicht

wird die Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie in Verbindung mit der Energie dispersiven

Röntgenspektroskopie (EDX, Energy Dispersive X-Ray) eingesetzt. Die Verfahren sind in der

weiterführenden Literatur im Detail beschrieben [224].

Die Feldemissionsrasterelektronenmikroskopie (FESEM) bedingt eine aufwendige Probenpräpara-

tion, um die Gefügedetails sichtbar zu machen. Zur Stabilisierung und Fixierung der Nanopartikel

im Washcoat werden die Proben unter Vakuum mit Epoxydharz in�ltriert. In anschlieÿenden

Arbeitsschritten werden die Proben geschli�en sowie poliert und schlieÿlich mit Ionenstrahlen

besputtert, so dass die Pt-Partikel sichtbar gemacht werden. Zur Ableitung der negativen Ladung

der Elektronen ist es notwendig, die Probenober�äche mit einer feinen, wenige Atomlagen dicken

Goldschicht zu beschichten. Dabei muss eine Kompromisslösung aus Schichtdicke und Ladungs-

trägerableitung gefunden werden. Eine Besputterung mit Kohlensto� ist aufgrund von dessen zu

grobkristalliner Struktur nicht möglich [207, 208]. Die Bildaufnahme erfolgt überwiegend bei einer

Spannung zwischen 7 kV bis 10 kV mit einem AsB-Detektor (Angle selected Backscattered Electron

detector). Durch die Detektion von zurückgestreuten Elektronen können Materialkontrastbilder der

Probe erstellt werden. Eine starke Rückstreuung wird durch schwere Elemente erzeugt, so dass diese

Bereiche im Vergleich zu Bereichen mit leichten Elementen heller erscheinen. Dadurch können die

Edelmetallpartikel im Washcoat abgebildet werden [207, 208]. Es werden Übersichtaufnahmen bei

50-facher und 1000-facher Vergröÿerung und elektronenmikroskopische Detailaufnahmen mit Ver-

gröÿerungen zwischen 20000 und 50000 angefertigt. Die Detailaufnahmen werden am Washcoatrand,

in der Washcoatmitte und in Stegnähe aufgenommen. In dieser Arbeit ist es möglich, Platin-Partikel

bis zu einer Gröÿe von ca. 10 nm sichtbar zu machen. Höhere Au�ösungen sind aufgrund der porösen

Probenbescha�enheit und der Messmethode nicht darstellbar [207, 208].

An den untersuchten Proben werden zusätzlich EDX-Analysen durchgeführt. Die EDX-Analyse

erfolgt bei einer Spannung von jeweils 15 kV. Es werden Flächenmessungen auf einzelne Phasenbe-

standteile bei einer Vergröÿerung von 10000 durchgeführt. Zuzüglich der Flächenmessungen werden

Spotmessungen auf einzelne Pt-Partikel gemacht. Bei den Spotmessungen ist zu beachten, dass das

Röntgenanregungsvolumen (Anregungsbirne) bei einer Dimension von etwa 3µm liegt. Dadurch

wird gröÿtenteils auch das angrenzende Probenmaterial mit analysiert. Die Au�ösungsgrenze des
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EDX-Verfahrens liegt bei ca. 1 bis 2Ma-% [207, 208].

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) in Kombination mit EDX wird zur Bestimmung

der Edelmetallpartikelgröÿe und Partikelmorphologie eingesetzt. Für die TEM-Analysen werden die

verwendeten Proben halbiert und der Washcoat aus den Kanälen entlang der Trennebene behutsam

herausgekratzt [225]. Die aufwendige Probenpräparation und die begrenzte Anzahl auswertbarer

Edelmetallpartikel stellen die limitierenden Faktoren der TEM-Analysen dar.

A.2 Röntgendi�raktometrie

Die Röntgenstrukturanalyse ist eine Methode zur Bestimmung von Kristallstrukturen [226, 227].

Als Grundlage der Röntgenkristallographie mittels Röntgenstrahlung dient die Braggsche Be-

dingung [196]. Dabei beruht die Bestimmung der Struktur auf der Beugung und Interferenz der

Röntgenstrahlen an den Elektronen der Atome im Kristallgitter.

Die Messungen zur Röntgenphasenanalyse (XRD) werden mit einem Röntgendi�raktometer der

Fa. GE Inspection Technologies durchgeführt. Zur Vorbereitung für die XRD-Analysen wird eine

Kanalreihe in Längsrichtung jeder Probe geö�net, um die Washcoat beschichtete Fläche freizulegen.

Die jeweilige Messung erfolgt dann mit streifendem Einfall. Durch den geringen Einfallswinkel von 3°

wird im Wesentlichen der ober�ächennahe Bereich der Probe analysiert. Als Röntgenstrahlung wird

CuKα-Strahlung verwendet. Die Messungen erfolgen im Winkelbereich 2ϑ von 5 bis 80° alle 0.05°

mit einer Zählzeit von 5 Sekunden pro Messpunkt. Die qualitative Phasenanalyse erfolgt durch Ver-

gleich der gemessenen Röntgenbeugungsdiagramme mit Literaturdaten aus der JCPDS-Datenbank.

Neben der qualitativen Phasenanalyse wird zudem die Halbwertsbreite des Pt-Peaks bei 39,9° 2ϑ

ausgewertet [207, 208]. Mit Hilfe der Scherer-Gleichung können die Platin-Kristallitgröÿen aus den

Re�exbreiten bestimmt werden [228]. Dabei nimmt die Re�exbreite mit abnehmender Kristallitgröÿe

monoton zu.

A.3 Sticksto�-Physisorption

Die spezi�sche Ober�äche kann mittels Sticksto�-Physisorption mit dem Verfahren nach Brunauer,

Emmett und Teller (BET-Verfahren) bestimmt werden [196, 197]. Mittels der BET-Messung wird

die adsorbierte Gasmenge bestimmt, die benötigt wird, um die äuÿere Ober�äche und die zu-

gängliche innere Porenober�äche eines Feststo�s vollständig mit einer Adsorbat-Monoschicht zu

bedecken. Bei spezi�schen Ober�ächen mit mehr als 5m2/g ist es empfehlenswert, N2 als Ad-

sorptionsgas zu verwenden [229]. Die spezi�sche Ober�äche der Proben wird anhand der N2-

Adsorptionsisotherme bei −196 ◦C für gasförmigen Sticksto� bestimmt. In Gleichung A.1 ist die

am häu�gsten verwendete Adsorptionsisotherme (BET-Isotherme) zur Bestimmung der spezi�schen

Ober�äche dargestellt [196, 230].

p/p0
na (1− p/p0)

=
1

nmC
+
C − 1

nmC
p/p0 (A.1)
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p Gleichgewichtsdruck des Adsorptivs [bar]

p0 Sättigungsdampfdruck des Adsorptivs [bar]

na spezi�sche Sto�menge des Adsorptivs [mol/g]

nm spezi�sche Sto�menge N2 in der Monoschicht [mol/g]

C BET-Konstante [-]

Die Ermittlung der spezi�schen BET-Ober�äche erfolgt mittels Fünfpunktbestimmung im Partial-

druckbereich p/ p0 von 0.05 bis 0.2. Entsprechend den IUPAC Empfehlungen wird bei der Auswertung

der Adsorptionskurve bei 77K ein Flächenbedarf von 0.162 nm2 pro adsorbiertem Sticksto�molekül

angenommen [231]. Die Messungen an den Substratproben werden mit einer Micromeritics ASAP

2020 Anlage nach DIN ISO 9277 [232] durchgeführt. Vor der Messung werden die untersuchten Sub-

stratproben bei 300 ◦C ausgeheizt. Es ist zu beachten, dass im Allgemeinen die spezi�sche Ober�äche

überwiegend durch den Washcoat bereitgestellt wird. Aufgrund der Bestimmung der Ober�äche an

der Washcoat beschichteten Substratprobe, liegen die BET-Werte niedriger als bei denen von reinem

Washcoat, da der Substratträger einen Groÿteil am Probengewicht ausmacht. Unterschiedliche Be-

schichtungsstärken oder Wandstärken des Trägermaterials können die Ursachen für Schwankungen

der spezi�schen Ober�äche innerhalb eines Substrats sein [207, 208].

A.4 CO-Chemisorptionsanalyse

Mittels Chemisorption wird die chemisch aktive Ober�äche und die Edelmetalldispersion von Kata-

lysatoren analysiert [233]. Bei der selektiven Chemisorption wird Kohlenmonoxid als Sondenmolekül

bei Raumtemperatur für die Bedeckung (Monoschicht) der frei zugänglichen Metallober�äche

verwendet. Durch eine anschlieÿende temperaturprogrammierte Desorption kann die katalytisch

aktive Ober�äche durch Integration des Desorptionsspektrums des Sondenmoleküls bestimmt

werden. Vorraussetzung ist allerdings die Annahme einer stöchiometrischen Bindung zwischen dem

chemisorbiertem Gasmolekül und den zugänglichen Ober�ächenmetallatomen [201, 230]. In dieser

Arbeit wird unabhängig von der Partikelgröÿe eine Stöchiometrie von 1:1 für die CO-Adsorption am

Edelmetall verwendet.

Nachfolgend ist die experimentelle Vorgehensweise für die CO-Chemisorptionsmessungen am In-

stitut für Technische Chemie und Polymerchemie in Karlsruhe kurz erläutert. Für die Analysen

werden ca. 2 g Probenmaterial eingesetzt und die Messungen 2-3 -mal wiederholt. Vor der CO-

Chemisorptionsmessung wird die Probe zunächst bei 773K für 15min ausgeheizt und anschlieÿend

mit 4 % H2 in Ar bei 663K für 15min reduziert. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird die

Probe mit 2 % CO für 1 h bis zur Sättigung beaufschlagt. Der CO-Adsorption folgt eine tempera-

turprogrammierte CO-Desorption mit 28K/min bis 810K. Durch einen Wärmeleitfähigkeitsdetektor

wird die desorbierte Gaskonzentration bestimmt, indem die Di�erenz der Wärmeleitfähigkeit zwi-

schen einen Referenzgasstrom und dem zu analysierenden Gasstrom ermittelt wird. Die desorbierte

CO-Menge entspricht der zugänglichen chemisch aktiven Ober�äche. Neben der Edelmetalldispersion
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kann auch die spezi�sche aktive Ober�äche, die das Verhältnis aus katalytisch aktiver Ober�äche zu

geometrischer Ober�äche bildet, berechnet werden.

A.5 Röntgen�uoreszenzanalyse

Bei der Röntgen�uoreszenzanalyse (RFA) werden die Atome in der Analysesubstanz durch Rönt-

genstrahlung zur Aussendung ihrer charakteristischen Röntgen�uoreszenzstrahlung angeregt. Die

Röntgen�uoreszenzstrahlung wird durch Monochromatisierung an Analysatorkristallen im Spek-

trometer zerlegt, um die Intensität einzelner Spektrallinien zu bestimmen. Die qualitative Analyse

der Probe erfolgt aus der elementtypischen Wellenlänge eines Elements (Linienspektrum). Dagegen

stellen die gemessenen Intensitäten der charakteristischen Strahlung ein Maÿ für die Konzentration

des jeweiligen Elements im Probenmaterial dar [234].

An den Proben wird ein quantitatives Screening von 24 Elementen im Schmelzaufschluss (DIN EN

ISO 12677 [235]) durchgeführt. Dazu werden die Proben mit einem Flussmittel versetzt, in oxidie-

render Atmosphäre erschmolzen, als homogene Glastablette abschreckt und anschlieÿend analysiert.

Die gemessenen Elementengehalte werden jeweils als deren Oxide angegeben. Um den Platingehalt

der Proben zu bestimmen, wird ein zusätzliches semiquantitatives Screening (72 Elemente) an Pul-

verproben angewendet. Die Nachweisgrenze für dieses Screening liegt bei 250 ppm und ist ungenauer

als das quantitative Screening. Neben der Elementzusammensetzung wird auch der Glühverlust bei

1050 ◦C bestimmt [207, 208].

A.6 Regressionsanalyse

Empirische mathematische Modelle dienen zur Bestimmung eines Zusammenhangs zwischen meh-

reren Ein�ussgröÿen (z.B. Abgasmassenstrom, Abgastemperatur und Alterungsdauer) und einer

ermittelten Zielgröÿe (z.B. NO2-Bildung) durch Annäherung einer Regressionsfunktion an die Mess-

werte. Basierend auf Vorwissen und Auswertung der experimentellen Daten wird der mathematische

Funktionstyp für eine hinreichend genaue Annäherung des Zusammenhangs vorgegeben. In der

vorliegenden Arbeit wird zur Beschreibung des untersuchten Systemverhaltens eine exponentielle

Ausgleichsfunktion genutzt.

Der genaue Funktionsverlauf der gewählten Ausgleichsfunktion wird durch die einzelnen Parameter

der Funktion festgelegt. Die Wahl der Parameter entscheidet über die Annäherung des Funktions-

verlaufs an die Messwerte. Durch das Standardverfahren der �Methode der kleinsten Fehlerquadrate�

nach Gleichung A.2 wird eine geeignete Anpassung der Parameter erzielt. Das mathematische Prinzip

beruht auf der Minimierung der Summe der Abstandsquadrate der Messwerte (yi) von der Regressi-

onskurve (ŷi) [217].
n∑

i=1

(yi − ŷi)2 =
n∑

i=1

ε2 ⇒ Minimum (A.2)
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Die Ermittlung der Parameter erfolgt iterativ durch numerische Lösungsverfahren [236]. Computer-

programme übernehmen hierbei die aufwendige mathematische Lösung des Minimierungsproblems.

Auf Grundlage experimenteller Daten wird vor Anwendung der experimentellen Regressionsmodelle

eine Überprüfung und Bewertung der Modelle anhand statischer Kenngröÿen vorausgesetzt. Die

Qualität der Ergebnisse des Regressionsmodells kann mit den folgenden Gütemaÿen analysiert und

bewertet werden. Eine erste wichtige Kenngröÿe zur statistischen Prüfung und Bewertung der Regres-

sionsgüte wird als Residuum bezeichnet. Das Residuum beschreibt die Di�erenz zwischen prognosti-

zierten Funktionswert und Messwert. Ziel der Regressionsbildung ist die Minimierung der Standard-

abweichung der Residuen sR nach Gleichung A.3 mit der bereits erwähnten �Methode der kleinsten

Fehlerquadrate�. Bei diesem Gütemaÿ des Regressionsmodells beschreibt n die Anzahl der Messwer-

te und p die Anzahl der Koe�zienten der Ausgleichsfunktion. Unzureichende Modellansätze oder

Messausreiÿer können zu groÿen Abweichungen führen. Die Verteilung der Residuen soll annähernd

einer Normalverteilung gleichkommen [237].

sR =

√√√√ 1

n− p
·

n∑
i=1

(yi − ŷi)2 (A.3)

Eine zweite Kenngröÿe für die Güte einer Regression ist das Bestimmtheitsmaÿ B. Das Bestimmt-

heitsmaÿ nach Gleichung A.4 beschreibt, inwieweit sich die durch die Regressionsgleichung bestimmte

Varianz einer Variablen durch die Varianz der Messwerte erklärt. Bei einer linearen Regression wird

die Summe der Abweichungsquadrate der x-Werte (Messwerte) als Qxx und die Summe der Ab-

weichungsquadrate der y-Werte (prognostizierte Werte) als Qyy bezeichnet. Die Abhängigkeit und

Änderung der x- und y-Werte wird in Qxy beschrieben. Bei vollständiger Unabhängigkeit beider Wer-

te gilt Qxy = 0 und folgerichtig B = 0. Hingegen läÿt sich bei sehr kleiner Reststreuung der Messwert

durch das lineare Regressionsmodell vollständig erklären, so dass die Werte voneinander abhängig

sind und B = 1 gilt. Als arithmetischer Mittelwert der Zielgröÿe geht x̄i bzw. der vorhergesagten

Werte ȳi in Gleichung A.4 einher [217].

B =
Q2

xy

Qxx ·Qyy

=
(
∑n

i=1(xi − x̄i)(yi − ȳi))
2∑n

i=1(xi − x̄i)2 ·
∑n

i=1(yi − ȳi)2
(A.4)

Durch das adjustierte Bestimmtheitsmaÿ Badj nach Gleichung A.5 kann bei geringer Anzahl an

Freiheitsgraden (Anzahl der Versuchsdaten n verringert um die Anzahl der Koe�zienten p) gegenüber

dem Bestimmtheitsmaÿ eine höhere Aussagekraft erreicht werden [238].

Badj = 1−
(
n− 1

n− p
· (1−B)

)
(A.5)

Grund dafür ist die teilweise Überschätzung des Anteils der durch die Regression erklärten Streuung

bei kleiner Anzahl an Freiheitsgraden. Für eine hohe Anzahl an Messwerten sind beide Gütemaÿe

annähernd identisch. Die Aussagekraft eines Modells wird durch die Komplexität des Modells
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ausgeglichen. Dies bedeutet, dass sich das korrigierte Bestimmtheitsmaÿ mit steigendender Komple-

xität (Anzahl der unabhängigen Variablen p in der Regressionsgleichung) des Modells verringert [238].

In den beiden nachfolgenden Gleichungen A.6 und A.7 ist die Berechnung für den Vertrauensbereich

des Mittelwertes und des Vorhersagebereichs der Einzelwerte dargestellt [217].

ŷ − t · sR ·

√
1

n
+

(x− x̄)2

Qxx

≤ y(x) ≤ ŷ + t · sR ·

√
1

n
+

(x− x̄)2

Qxx

(A.6)

ŷ − t · sR ·

√
1 +

1

n
+

(x− x̄)2

Qxx

≤ y(x) ≤ ŷ + t · sR ·

√
1 +

1

n
+

(x− x̄)2

Qxx

(A.7)

Der Wert der t-Verteilung resultiert aus dem Vertrauensniveau und dem Freiheitsgrad des Modells.

In der vorliegenden Arbeit bezieht sich der Vertrauens- und der Vorhersagebereich immer auf ein

Vertrauensniveau von 95 %.

A.7 Ergänzende Simulationsergebnisse

Modell

Auswertung

Abbildung A.1: ExACT-Interface auf der Basis von Matlab/Simulink

150



Anhang

C
O

-U
m

sa
tz

 [%
]

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Temperatur nach Katalysator [°C]
80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480

 Messung Mix 1
 Messung Mix 2
 Simulation Mix 1
 Simulation Mix 2

H
C

-U
m

sa
tz

 [%
]

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Temperatur nach Katalysator [°C]
80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480

 Messung Mix 3
 Messung Mix 4
 Simulation Mix 3
 Simulation Mix 4

C
O

- u
nd

 H
C

-U
m

sa
tz

 [%
]

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Temperatur nach Katalysator [°C]
80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480

 Messung Mix 5 CO
 Messung Mix 5 HC
 Simulation Mix 5 CO
 Simulation Mix 5 HC

N
O

2/N
O

x-
V

er
hä

ltn
is

 [%
]

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Temperatur nach Katalysator [°C]
80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480

 Messung Mix 6
 Messung Mix 7
 Simulation Mix 6
 Simulation Mix 7

Mix CO HC NO NO2

1 200
2 1000

Mix CO HC NO NO2

6 200
7 500

Mix CO HC NO NO2

5 1000 500

Mix CO HC NO NO2

3 100
4 500

Abbildung A.2: Parametrierung von Mix 1 bis Mix 7 für gealterte DOC-Bohrkernprobe mit 48 g/ft3

C
O

-, 
H

C
-, 

N
O

x-
U

m
sa

tz
 u

nd
 N

O
2/

N
O

x-
V

er
hä

ltn
is

 [%
]

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Temperatur nach Katalysator [°C]
80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480

 CO-Umsatz, Messung Mix 17
 CO-Umsatz, Simulation Mix 17
 HC-Umsatz, Messung Mix 17
 HC-Umsatz, Simulation Mix 17
 NOx-Umsatz, Messung Mix 17
 NOx-Umsatz, Simulation Mix 17
 NO2/NOx-Verhältnis, Messung Mix 17
 NO2/NOx-Verhältnis, Simulation Mix 17

C
O

-, 
H

C
-, 

N
O

x-
U

m
sa

tz
 u

nd
 N

O
2/

N
O

x-
V

er
hä

ltn
is

 [%
]

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Temperatur nach Katalysator [°C]
80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480

 CO-Umsatz, Messung Mix 18
 CO-Umsatz, Simulation Mix 18
 HC-Umsatz, Messung Mix 18
 HC-Umsatz, Simulation Mix 18
 NOx-Umsatz, Messung Mix 18
 NOx-Umsatz, Simulation Mix 18
 NO2/NOx-Verhältnis, Messung Mix 18
 NO2/NOx-Verhältnis, Simulation Mix 18

C
O

-, 
H

C
-, 

N
O

x-
U

m
sa

tz
 u

nd
 N

O
2/

N
O

x-
V

er
hä

ltn
is

 [%
]

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Temperatur nach Katalysator [°C]
80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480

 CO-Umsatz, Messung Mix 19
 CO-Umsatz, Simulation Mix 19
 HC-Umsatz, Messung Mix 19
 HC-Umsatz, Simulation Mix 19
 NOx-Umsatz, Messung Mix 19
 NOx-Umsatz, Simulation Mix 19
 NO2/NOx-Verhältnis, Messung Mix 19
 NO2/NOx-Verhältnis, Simulation Mix 19

Mix CO HC NO NO2

17 200 100 100 100

Mix CO HC NO NO2

18 1000 500 100 100

Mix CO HC NO NO2

19 1000 500 400 100

Abbildung A.3: Validierung von Mix 17 bis Mix 19 für gealterte DOC-Bohrkernprobe mit 48 g/ft3

151



Anhang
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