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Kurzfassung

Eine wesentliche Voraussetzung zur Erfiillung zukiinftiger Emissionsvorschriften liegt in der Lang-
zeitstabilitdt 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 Partikelfilter und einem nachgeschalteten
DeNO,-System. Es werden systematische Untersuchungen zur chemischen und thermischen Alterung
durchgefiihrt. Diese gliedern sich in detaillierte Versuche am Nutzfahrzeugmotorenpriifstand und

am Laborgaspriifstand sowie in Festkorperanalysen.

Der Aktivitdtsverlust eines Abgasnachbehandlungssystems wird vorwiegend durch seine thermische
Belastung hervorgerufen. Im realen Fahrbetrieb resultiert die thermische Belastung der Komponenten
iiberwiegend aus der aktiven Regeneration des Partikelfilters. Die Alterungserscheinungen zeigen sich
in einer Abnahme der NO,-Bildungsaktivitit des Dieseloxidationskatalysators und des beschichteten
Partikelfilters, in einem geringeren Ziindverhalten des Dieseloxidationskatalysators hinsichtlich
sekundar eindosierten Kraftstoffs sowie in einem geringeren NO,-Umsatz des DeNOy-Systems.
Der Aktivitatsverlust des Dieseloxidationskatalysators wird iiberwiegend durch Edelmetall- und

Washcoatsinterungseffekte, verbunden mit einer Abnahme der Edelmetalldispersion, hervorgerufen.

Ziel der Arbeit ist es, Grundlagen fiir 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. Zusétzlich wird
ein physikalisch-chemisches Alterungsmodell eines Dieseloxidationskatalysators fiir Simulations- und
Berechnungszwecke bereitgestellt. Das Alterungsverhalten eines Dieseloxidationskatalysators ist
aufgrund seiner vielfdltigen Funktionalitdt und der Position im Abgasstrang, die mafgeblich den

Wirkungsgrad des gesamten Abgasnachbehandlungssystems beeinflusst, von besonderem Interesse.

Durch das empirische Alterungsmodell ist es moglich, das Aktivitdtsverhalten eines real gealterten
Dieseloxidationskatalysators mit dem eines bei 700°C thermisch ofengealterten Katalysators zu
korrelieren. Anhand einer Ofenalterung ist eine schnelle und kostengiinstige Bewertung der Lang-
zeitstabilitit der Katalysatoren gegeben. Zudem kann mit Hilfe des empirischen Modells, welches die
Katalysatoraktivitdt in Abhangigkeit der thermischen Belastung beschreibt, die Betriebsstrategie

des Systems an den jeweiligen Aktivititszustand des Dieseloxidationskatalysators angepasst werden.

Auf Basis der Laborgasuntersuchungen wird das Aktivitdtsverhalten eines Dieseloxidations-
katalysators durch ein physikalisch-chemisches Modell beschrieben. Dabei wird ein Modell fiir frische
und verschieden gealterte Katalysatoren erstellt. Durch die Kopplung mit dem empirischen Modell ist
das physikalische-chemische Modell auf nahezu beliebige Alterungszusténde iibertragbar. Insgesamt
fiihren die Modelle zu einer betrichtlichen 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 Lastenbeforderung fiir das gesellschaftliche und
wirtschaftliche Leben nicht zu entbehren. Seit 1960 bis 2005 hat sich das Giitertransportaufkommen
in Deutschland verdoppelt. Gleichzeitig fiihrt die Zunahme im Giiterverkehrsaufwand begleitend
durch die entstehenden Abgasemissionen zu starken Belastungen fiir Mensch und Umwelt [1L 2].
Als Folge der Umweltbelastung und der Luftverschmutzung werden die Emissionsvorschriften fiir
Nutzfahrzeuge zunehmend verschérft [2]. Im Fokus der Emissionsvorschriften steht vor allem eine
Reduzierung der Stickoxid- und Partikelemissionen. Dabei kénnen die zukiinftigen Emissionsgrenz-
werte fiir Diesel-Nutzfahrzeugmotoren nur teilweise durch moderne Brennverfahren, optimierte
Einspritzsysteme und gekiihlte Abgasriickfiihrung erfiillt werden. Neben neuen Konzepten in
der Motorentwicklung ist zur ausreichenden Minderung der Schadstoffe auch der Einsatz von

Abgasnachbehandlungssystemen erforderlich [3] [4].

Bedingt durch die zunehmenden Materialkosten haben die Systemauslegung und die Betriebs-
strategie der Abgasnachbehandlung einen entscheidenden Einfluss auf die Wirtschaftlichkeit der
Nutzfahrzeuge. Mit andauernder Betriebszeit erfahren die Katalysatoren und Dieselpartikelfilter
einen Aktivitatsverlust aufgrund thermischer sowie chemischer Alterungsmechanismen. Die
Optimierung der Edelmetallbeschichtung sowie Betriebsstrategie und das exakte Verstdndnis der
Alterungsmechanismen ist insbesondere notwendig, um die thermische und chemische Alterung der
Abgasnachbehandlungskomponenten zu vermindern und die durch gesetzliche Rahmenbedingungen

geforderten Emissionsgrenzwerte auch fiir Systeme mit hoheren Laufleistungen sicherzustellen.

Das Ziel der Arbeit ist die Darstellung und Bewertung der Desaktivierungsmechanismen von
industriell gefertigten Abgasnachbehandlungskatalysatoren fiir Nutzfahrzeug-Dieselmotoren zur
Erfiillung zukiinftiger Abgasnormen. Dabei liegt der Fokus auf den Alterungsmechanismen fiir den
Dieseloxidationskatalysator. Die gewonnenen Grundlagen konnen fiir die Weiterentwicklung einer

Betriebsstrategie im Fahrzeug genutzt werden.

1.2 Gliederung und Ziel der Arbeit

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

denen Aufgabenfelder gliedern sich in experimentelle Untersuchungen am Vollmotoren- und Labor-
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gaspriifstand sowie Festkorperanalysen. Basierend darauf werden die gewonnenen Erkenntnisse fiir

die Modellierung und Simulation genutzt.

Grundlegende Untersuchungen der Desaktivierungsmechanismen von Katalysatoren

MOTORENPRUFSTANDSVERSUCHE FESTKORPERANALYSEN LABORVERSUCHE

Untersuchung und Quantifizierung der Physikalisch-chemische Qualitative Bewertung und Analyse der
Katalysatoralterung an Realmotoren Charakterisierung der Katalysatoren Katalysatoralterung im Synthesegas

* Thermische Alterung im Ofen *BET (spezifische Oberflache) * Bestimmung der Katalysatorkinetik
*Variation von Temperatur und Zeit * CO-Chemisorption (Dispersion) *Variation des Edelmetallgehalts
* Reale Alterung im Fahrzyklus * XRF (Vergiftungskomponenten) ¢ Einfluss der Schwefelvergiftung

Modellierung und Simulation

Modellbildung
*DOC-Kalibrierung
e Erstellung eines Alterungsmodells

Validierung und

Simulation
Anpassung

ZIELSETZUNG:
* Analyse der physikalischen und chemischen Phanomene der Katalysatordesaktivierung
*Grundlagen zur Betriebsstrategieentwicklung fiir die Fahrzeuganwendung

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Arbeitsschwerpunkte

Die experimentellen Untersuchungen am Vollmotorenpriifstand konzentrieren sich auf die quan-
titative KErfassung der Desaktivierung von kombinierten Abgasnachbehandlungssystemen unter
dieselmotorischen Bedingungen. Der Schwerpunkt der Versuche richtet sich auf die Auswirkung der
thermischen und chemischen Alterung auf das Aktivitdtsverhalten der einzelnen Abgasnachbehand-
lungskomponenten. In den realen Alterungsstudien kann es vor allem durch den Olverbrauch des
Dieselmotors zu einer unabdingbaren Uberlagerung beider Desaktivierungsmechanismen kommen.
Um alleine die thermische Desaktivierung nidher zu charakterisieren, werden neben den Komponenten
aus den realen Alterungsstudien auch Katalysatoren aus rein thermischen Ofenalterungsstudien
am Motorenpriifstand bewertet. In den Ofenalterungsstudien erfolgt eine Variation der Alterungs-

temperatur und -zeit.

Um die Einfliissse der Alterungsmechanismen auf die Katalysatoren bewerten zu kénnen, werden
verschiedene physikalisch-chemische Analysemethoden fiir die Charakterisierung von ausgew#hlten
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 fiir einzelne Reaktionen sowie fiir Gasmischungen in Abhéngigkeit ihres
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Edelmetallgehalts und Alterungszustands. Durch die detaillierten Synthesegasuntersuchungen wird
zum einen der Einfluss einer chemischen Vergiftung und zum anderen einer thermischen Alterung

auf die Katalysatoraktivitit aufgezeigt.

Das Hauptziel der Modellierung und Simulation ist die Entwicklung eines Alterungsmodells fiir
die Abbildung der Desaktivierung eines Dieseloxidationskatalysators. Dazu wird einerseits ein
empirisches Alterungsmodell zur Betriebsstrategieentwicklung fiir die Fahrzeuganwendung und
andererseits ein physikalisch-chemisches Alterungsmodell fiir Simulations- und Berechnungszwecke
vorgestellt. Das empirische Alterungsmodell basiert ausschliefslich auf den experimentellen Daten der
Priifstandsuntersuchungen. Die aus dem Labor gewonnenen Erkenntnisse werden zur Kalibrierung
des Simulationsmodells (ExACT - Exhaust Aftertreatment Components Toolbox [B] [6]) verwendet.
Aufbauend auf der Kalibrierung wird ein Alterungsmodell zur Beschreibung des Aktivitdtszustandes
eines Dieseloxidationskatalysators dargestellt. Die Uberpriifung dieses Simulationsmodells erfolgt
an realen Messdaten der Priifstandsuntersuchungen. Insgesamt unterstiitzt die Arbeit die Weiter-
entwicklung einer geeigneten Betriebsstrategie fiir kombinierte Abgasnachbehandlungssysteme durch

das Erlangen eines detaillierten Verstindnisses fiir die Alterungsphénomene von Katalysatoren.




2 Stand der Technik zur
Schadstoffentstehung und
Emissionsminderung

2.1 Dieselmotorische Schadstoffentstehung

Fiir die Entstehung von Schadstoffen sind die Qualitdt der Gemischbildung und der Verlauf der
Verbrennung entscheidend. Bei der vollstindigen Verbrennung eines aus Wasserstoff und Kohlen-
stoff bestehenden Kraftstoffs entstehen lediglich die Abgaskomponenten Kohlendioxid (CO3) und
Wasser (H50). Aufgrund der nicht idealen Verbrennungsbedingungen beim Dieselmotor entstehen
jedoch zusitzlich Produkte unvollstéindiger Oxidation, wie Kohlenmonoxid (CO) und unverbrannte
Kohlenwasserstoffe (HC). Die CO- und HC-Emissionen spielen aufgrund der systembedingt mageren
Betriebsweise des Dieselmotors eine untergeordnete Rolle. Hingegen gelten die Stickoxidemissionen
(NOy) und vor allem die durch das ortlich stark inhomogene Gemisch entstehenden Partikel-
emissionen (PM) des Dieselmotors als besonders kritisch. Dieselmotoren besitzen im Vergleich zu
Ottomotoren aufgrund des héheren Wirkungsgrades im Hinblick auf den Kraftstoffverbrauch und

die Kohlendioxidemissionen erhebliche Vorteile.

Kohlenmonoxidemissionen

Kohlenmonoxid entsteht hauptsichlich durch eine unvollstindige Verbrennung von kohlenstoff-
haltigen Kraftstoffen unter lokalem Sauerstoffmangel. Vorwiegend kommt es zu einer erhohten
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 {iberwiegend weiter zu CO,. Kohlenmonoxid ist ein geruchloses
und farbloses Atemgift, welches durch seine starke Bindung an Hamoglobin schon bei geringen

Konzentrationen zum Ersticken fiithrt [7].

Kohlenwasserstoffemissionen

Kohlenwasserstoffe entstehen vorwiegend durch lokal sehr fette oder stark abgemagerte Gemisch-
zonen. Fette Gemischzonen liegen beim Auftreffen des Kraftstoffstrahls auf die Zylinderwand vor.
Dort werden die Kohlenwasserstoffe durch die zu niedrige Brenngeschwindigkeit (Quench-Effekt)
unvollstindig verbrannt. Magere Gemische befinden sich hingegen weit auferhalb des Kraftstoff-
strahls, in denen vor allem bei niedrigen Verbrennungstemperaturen die HCs nicht umgesetzt

werden. Kohlenwasserstoffe werden grundsétzlich in geséttigte (Paraffine) und ungeséttigte (Olefine,
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Acetylene) Kohlenwasserstoffe unterteilt. Als besonders kritisch sind die als hoch krebserregend

geltenden aromatischen Kohlenwasserstoffe einzustufen [§].

Stickoxidemissionen

Die Stickoxidentstehung wahrend der dieselmotorischen Verbrennung besteht iiberwiegend aus Stick-
stoffmonoxid, das unter atmosphérischen Bedingungen und ldngeren Verweilzeiten nahezu vollstindig
zu Stickstoffdioxid umgewandelt wird [9]. Bei den Bildungsmechanismen von Stickstoffmonoxid
differenziert man grundsétzlich zwischen Brennstoff-NO, Prompt-NO und thermischem NO [7]. Das
prompte NO entsteht bereits in der Flammenfront aus Luftstickstoff durch den von Fenimore be-
schriebenen Mechanismus [I0]. Die thermische Stickoxidbildung nach dem Zeldovich-Mechanismus
ist fiir die Bildung des Grofsteils 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 Stickstoffmonoxids [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.

O+ Ny < NO+N (2.1)
N+0;+ NO+O (2.2)
N+OH < NO+ H (2.3)

Das thermische Stickoxid entsteht nach allgemeiner Ansicht im Bereich des bereits verbrannten
Arbeitsmediums im Brennraum [I4], dem sogenannten Post-Flame-Bereich. Die erste ,Zeldovich-
Reaktion* ist dabei die geschwindigkeitshbestimmende Reaktion fiir die Bildung des thermischen NO
und bendtigt aufgrund der starken No-Dreifachbindung eine hohe Aktivierungsenergie. Oberhalb
von 2000 K kommt es zu einer deutlichen Zunahme der NO-Bildung [15]. Bei Verdoppelung der
Reaktionstemperatur von 2500 K auf 5000 K erhéht sich die NO-Bildung um den Faktor 103,
eine Temperaturanhebung von 2000 K auf 2500 K lésst das thermische NO noch um das 50-fache
anwachsen. Aufgrund der starken Temperaturabhéngigkeit spricht man auch von der kinetisch kon-
trollierten NO-Bildung [9]. Das farblose Stickstoffmonoxid oxidiert in Luft zu Stickstoffdioxid. NOy
ist ein rot-braunes Gas mit stechendem Geruch und aufgrund seiner Eigenschaft als Lungenreizgas
schédlicher als NO [g].

Partikelemissionen

Viele Teilprozesse der Rufbildung und -oxidation sind derzeit noch nicht genau bekannt und sind
Gegenstand wissenschaftlicher Diskussionen [16]. Die Rufsbildung erfolgt unter extremen Luftman-
gel und ist aufgrund der starken Inhomogenitit im Gemisch kennzeichnend fiir die dieselmotorische
Verbrennung. Durch thermisches Cracken der Brennstoffmolekiile unter Sauerstoffmangel wird die
Rufsbildung eingeleitet. Unter Abscheidung von Wasserstoff iiber Acetylen und eine anschlieffende
Polymerisation werden kohlenstoffreiche Makromolekiile gebildet, die schlieflich zu Rufteilchen

agglomerieren [8]. Zu Beginn der Verbrennung wird der Hauptanteil an Ruf gebildet, der aber
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wahrend der Haupt- und Nachverbrennung grofitenteils wieder oxidiert wird. Wahrend des gesamten
Rufibildungsprozesses kommt es zu einer Uberlagerung durch die Rufoxidation, wobei sowohl mole-
kularer Sauerstoff als auch das Hydroxylradikal OH je nach Randbedingung die entscheidende Rolle
fiir die Oxidation einnehmen kann. Der Einfluss der Verbrennungstemperatur auf die Rufsbildung ist
schwer zu beschreiben, da sowohl die Bildung als auch der Abbau von Rufs durch hohe Temperaturen
begiinstigt wird [9]. Nach Pischinger et al. [I7] gilt fiir ein extremes Ansteigen der Rufemissionen
bei Luftverhéltnissen kleiner 0.6 ein Temperaturbereich zwischen 1500 K und 1900 K als kritisch. Im
Allgemeinen wird bei der dieselmotorischen Verbrennung die Rufsbildung und -oxidation mafgeblich
durch die Temperatur, den lokalen Sauerstoffgehalt, das Verhaltnis von Vormisch- und Diffusions-
verbrennung sowie den Druck beeinflusst. Der lokale Sauerstoffgehalt nimmt dabei die entscheidende
Rolle fiir die Rufoxidation ein [I8]. Die aus Kohlenstoff bestehenden Rufteilchen sind mogliche Tréger
fiir Giftstoffe. Aufgrund ihrer geringen Grofe konnen diese in die Lunge gelangen und Erkrankungen

hervorrufen [2].

2.2 Gesetzliche Abgasvorschriften

Um die nachteiligen Auswirkungen der Schadstoffemissionen durch den zunehmenden Strafen-
giitertransport auf die Umwelt zu verringern, werden die Emissionsvorschriften durch die européische
Gesetzgebung seit 1992 stetig verscharft. Als besonders kritisch einzustufen sind dabei die Stickoxid-
und Partikelemissionen [2]. Die Abbildung zeigt einen eindeutigen Trend der historischen Ent-

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

Die Einfiihrung der kommenden Emissionsvorschrift EURO VI erfordert im Vergleich zur Emissions-
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stufe EURO V eine weitere Verringerung der Partikelemissionen um 50 % und der Stickoxidemissionen
um 80 %. Die Verschirfung der Grenzwerte stellt immer hohere Anforderungen an die Weiterent-
wicklung der Nutzfahrzeug-Motoren und fiihrt zu einer erneuten Verschirfung des innermotorischen
NOy-PM-Trade-offs. Erstmalig werden mit der Gesetzgebung EURO VI fiir Nutzfahrzeuge neben den
gasférmigen Emissionen sowie der Partikelmasse auch der maximal zulissige Ausstoft der Partikelan-
zahl gesetzlich begrenzt. Dies soll vor allem die besonders schiadlichen kleinen Partikel vermindern.
Nach heutigem Wissenstand wird zukiinftig nur ein kombiniertes Abgasnachbehandlungssystem mit
geschlossenem Dieselpartikelfilter und DeNO-System bei gleichzeitiger innermotorischer Reduktion
der Emissionen zielfithrend fiir die Einhaltung der Grenzwerte im Nutzfahrzeugbereich sein [20), 21].
Die neue Motoren- und Abgasnachbehandlungstechnologie wird damit durch drei wesentliche
Komponenten geprégt: Das 2002 eingefiihrte Abgasriickfiihrungssystem, den seit 2007 in den USA in
Serie eingefiihrten geschlossenen Partikelfilter und das SCR-System, das seit fiinf Jahren erfolgreich
in Europa in Seriennutzfahrzeugen betrieben wird. Daneben wird zur Erfiillung der Grenzwerte
eine hohe Effizienz 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 COo-Emissionen [22]. Im Nutzfahrzeugbereich ist die Elektrifizierung des Antriebsstrangs be-
gleitet von Fragen, wie der Auswahl geeigneter Fahrzeuge, den Hybridkonzepten, der technischen
Realisierbarkeit oder auch dem Reduktionspotenzial hinsichtlich COy und sonstiger Emissionen [23].
Im Allgemeinen entstehen durch die Hybridisierung zusétzliche 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 fiihren kann [22], 24].

2.3 Innermotorische Mafinahmen zur Emissionsminderung

Mit einer gezielten Beeinflussung des Verbrennungsprozesses durch innermotorische Mafinahmen
kann die Schadstoffentstehung bereits im Brennraum verringert werden. Die innermotorischen
Mafsnahmen reichen von verbesserten Einspritzsystemen, optimierten Brennverfahren, gekiihlter
Abgasriickfiihrung hin zu weiterentwickelten Aufladekonzepten. Als besondere Herausforderung
besteht beim Dieselmotor dabei stets der Zielkonflikt zwischen NO, und PM und der damit
verbundene Kraftstoffverbrauch [7, 25]. In Abbildung ist der Zielkonflikt schematisch dargestellt.

Ziel der innermotorischen Mafnahmen zur Emissionsminderung ist es, durch kombinierte Mafnahmen
aus dem Zielkonflikt der NO,-PM-Schere auszubrechen und beide Schadstoffkomponenten simultan
zu verringern. Mittels Erhchung des FEinspritzdrucks wird die Partikelbildung wihrend des

Verbrennungsprozesses aufgrund einer verbesserten Zerstdubung des Einspritzstrahls und der damit
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verbundenen erhohten Gemischaufbereitung verringert. Zur Realisierung von hohen Einspritzdriicken
stehen heutzutage nockengetriebene Einspritzsysteme (z.B. Pumpe-Leitung-Diise) und von der
Nockenwelle entkoppelte Hochdruckpumpen (Common-Rail) zur Verfiigung. Die kontinuierlichen
Common-Rail-Systeme erlauben im Vergleich zu den nockengetriebenen Systemen eine wesentlich
flexiblere Steuerung der Einspritzdriicke und -zeiten [26]. Der steigende Einspritzdruck fithrt jedoch
zu hoheren lokalen Spitzentemperaturen und héheren NO,-Emissionen. Um bei hoherem Einspritz-
druck gleich bleibende NOy-Emissionen zu erzielen, muss der Spritzbeginn zu spéteren Kurbelwinkeln

verschoben werden [25].

RufR-Emission

NO,-Emission
Abbildung 2.2: Zielkonflikt der NOy-Ruf-Emissionen [27]

Das Absenken der lokalen Verbrennungstemperaturen stellt eine sehr effektive Md&glichkeit zur Re-
duzierung der NOy-Emissionen dar [§]. Maknahmen zur Absenkung der Verbrennungstemperatur
fiihren aber hiufig auch zu einem thermodynamisch ungiinstigeren Verhalten und einem Kraftstoft-
mehrverbrauch. Bei akzeptablen Verbrauchswerten bietet die gekiihlte Abgasriickfiihrung (AGR) eine
Moglichkeit, die Verbrennungstemperatur und die NOy-Emission deutlich abzusenken. Das Prinzip
der gekiihlten Abgasriickfiihrung besteht in einer Erhohung der Warmekapazitit der Zylinderladung
durch das riickgefiithrte Abgas. Dies senkt bei gleicher freigesetzter Warmemenge durch die Ver-
brennung die Verbrennungstemperatur und die Brenngeschwindigkeit im Brennraum. Als weiterer
Vorzug der gekiihlten Abgase werden neben der NO,-Minderung eine geringere thermische Drosse-
lung des Motors und eine Erhohung der Zylinderfiillung sowie AGR-Vertréiglichkeit genannt [28].
Allerdings erhéhen sich die Partikelemissionen beim Einsatz von AGR aufgrund der niedrigeren Ver-
brennungstemperaturen und des niedrigeren Kraftstoff-Luftverh&ltnisses. Um eine partikelneutrale
NOy-Reduzierung zu erzielen, ist eine Erhohung des Luftverhiltnisses durch eine erhdhte Aufladung
notig. Im Umkehrschluss gilt, je hoher die AGR-Rate ist, desto hoher ist auch das fiir eine neutrale

Partikelemission bendtigte Luftverhéltnis [29].
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Einen viel versprechenden Ansatz zur gleichzeitigen innermotorischen Schadstoffminderung der
NOy- und PM-Emissionen eines Dieselmotors bieten alternative homogene HCCI-Brennverfahren
(Homogeneous Charge Compression Ignition). Bei einer frithen Homogenisierung erfolgt die Ein-
spritzung des Kraftstoffes entweder ins Saugrohr oder durch eine direkte Einspritzung in den
Brennraum deutlich vor Erreichung des oberen Totpunktes [30]. Im Vergleich zur inhomogenen
Verteilung des Kraftstoffs beim konventionellen Dieselmotor liegt bei der homogenen Gemischbildung
eine gleichméfbige Kraftstoffverteilung im Brennraum vor. Das Homogene Diesel-Brennverfahren, bei
dem im Brennraum eine Raumziindung angestrebt wird, erlaubt im Teillastgebiet eine weitestgehend
partikel- und stickoxidfreie Verbrennung. Voraussetzung hierfiir sind verlingerte Ziindverzugszeiten,
die u.a. durch erhohte Abgasriickfiithrraten [31] eine zeitliche Entkoppelung von Einspritzgesetz und
Brennverlauf bewirken und somit zu der gewiinschten GGemischhomogenisierung beitragen. Aufgrund
der Druck- und Temperaturabhéngigkeit des Ziindverzugs ist das Homogene Diesel-Brennverfahren
jedoch auf die Kennfeldbereiche der unteren Last und Drehzahl beschrinkt. Verfahrensbedingt
kommt es durch das niedrigere Verdichtungsverhédltnis der homogenen Dieselverbrennung zu einem

Verlust des thermischen Wirkungsgrads und prinzipbedingten Verbrauchsnachteilen [32].

Neben alternativen Brennverfahren kann auch durch den Einsatz von alternativen Kraftstoffen ein
giinstigeres NOy-PM-Trade-off erreicht werden [33-35].

2.4 Aullermotorische Mafinahmen zur Schadstoffminderung

Aufgrund der nicht ausreichenden Schadstoffreduzierung durch innermotorische Mafnahmen sind
nachgeschaltete Abgasnachbehandlungssysteme zwingend fiir die FErfiillung der aktuellen und
zukiinftigen Abgasgrenzwerte fiir Nutzfahrzeuge erforderlich [36] [37]. Héufig werden kombinierte
Abgasnachbehandlungssysteme fiir die optimale Reduzierung der einzelnen Schadstoffkomponenten
(CO, HC, PM und NOy) eingesetzt. Im Folgenden werden die im Rahmen dieser Arbeit weiter

untersuchten Abgasnachbehandlungskomponenten kurz vorgestellt.

2.4.1 Dieseloxidationskatalysator

Der Dieseloxidationskatalysator (DOC) ist der erste serienméfig eingefiihrte Katalysator bei Diesel-
motoren und gilt im Nutzfahrzeugbereich als Standardausriistung. Friiher fungierte der Katalysator
als reine passive Komponente im Abgassystem. Abhingig 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. Dariiber hinaus werden auch an den Rufkernen
angelagerte fliichtige Kohlenwasserstoffe oxidiert [38]. Die Reaktionsgleichungen fiir die Oxidation
von CO und HC mit Sauerstoff sind nachfolgend in den Gleichungen und dargestellt.
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CaHb + (a + Z) 02 — a COQ + g HQO (25)

Aufgrund der stark temperaturabhiangigen Konvertierungsraten gilt die Light-off-Temperatur als
weit verbreitete Charakterisierungsgrofe fiir Dieseloxidationskatalysatoren. Die Light-off-Temperatur
beschreibt die bendtigte Mindesttemperatur fiir das Erreichen eines CO- und HC-Umsatzes von
50%. Fiir eine effektive HC-Eliminierung werden niedrige HC-Light-off-Temperaturen unter
200°C oder eine Einspeicherfihigkeit des DOC-Materials fiir HCs bis zum auftretenden Light-off
benotigt [39]. Eine lineare Desaktivierung mit zunehmender Alterungszeit hinsichtlich der HC- und
CO-Emissionen und einer linearen Zunahme der Light-off-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 Uner und Kaya [41] liegen
die CO-Light-off-Kurven von sequentiell impréignierten bimetallischen (Pt/Pd) Katalysatoren bei
stochiometrischer Feedgaszusammensetzung zwischen den Light-off-Kurven von monometallischen
Pd- and Pt-Katalysatoren. Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dass Pd und Pt als separate Partikel auf
der Katalysatoroberfliche vorliegen, so dass sich mit zunehmendem Pt-Gehalt die Light-off-Kurven
in Richtung hoherer Temperaturen verschieben. Bei co-imprédgnierten bimetallischen Katalysatoren
verhalten sich die Light-off-Kurven vergleichbar zum monometallischen Pd-Katalysator aufgrund
einer Abspaltung der Pd-Atome hin zur Oberfliche der bimetallischen Partikel [42]. Geméf
Beckmann et al. [43] fithrt eine Pt-Beschichtung zu einer Reduktion von adsorbierten Partikeln und
dadurch zu einer Verringerung von Schwarzrauch unter transienten Betriebsbedingungen. Als Folge

lagert sich weniger Kohlenstoff in den monolithischen Kanélen bei niedrigen Betriebstemperaturen ab.

Die heutigen Dieseloxidationskatalysatoren haben neben der primdren FEmissionsreduzierung
der CO- und HC-Emissionen ferner die Aufgabe, die Betriebsbedingungen fiir nachgeschaltete
Abgasnachbehandlungskomponenten zu optimieren. Dementsprechend kann durch die Variation
der Edelmetallzusammensetzung des Katalysators der Stickstoffdioxidanteil im Abgas durch die

Oxidation von Stickstoffmonoxid beeinflusst werden [44].

In Abbildung[2.3]ist das thermodynamische Gleichgewicht zwischen Stickstoffmonoxid und Stickstoft-
dioxid iiber der Temperatur dargestellt. Bei niedrigen Abgastemperaturen ist die NOo-Bildung auf-
grund der stark temperaturabhéngigen Oxidation von NO auf dem Edelmetall kinetisch limitiert. In
Richtung hoherer Temperaturen wird durch das thermodynamische Gleichgewicht die NO-Oxidation
unterdriickt. Grundsatzlich liegt das thermodynamische Gleichgewicht der Reaktion bei niedrigen
Temperaturen vollstdndig auf der Seite von Stickstoffdioxid und bei sehr hohen Temperaturen auf

der Seite von Stickstoffmonoxid.

10
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Abbildung 2.3: Thermodynamisches Gleichgewicht zwischen NO und NO,

Die vorliegende Abgastemperatur, die Raumgeschwindigkeit oder auch die Anwesenheit von Kohlen-
wasserstoffen beeinflusst die Oxidation von NO zu NO, [45], [46]. Besonders im niedrigen Temperatur-
bereich wird die Gesamt-NO,-Bildung durch die Riickreaktion mit CO nach Gleichung und HC
nach Gleichung vermindert. Bei verschiedenen Randbedingungen des Motors kann somit das
NOy/NO,-Verhiltnis stark variieren.

b b b
OaHb+(2(l+§) N02—>GCOQ+§HQO+(2(I+§) NO (27)

CO+ NOy — COy + NO (2.8)

Beim Einsatz von nachgeschalteten Dieselpartikelfiltern erhéht sich durch das starke Oxidans
NO; im Abgas die passive Regeneration des Rufses im Filter. Zudem wird der NO,-Umsatz beim
wSelective Catalytic Reduction” (SCR)-Verfahren durch einen angestrebten NOg-Wert von 50 % der
Gesamtstickoxidemissionen erhoht. In [47] wird der Einfluss der Reduktion von NO; zu NO auf dem
DOC durch CO und HC auf den NOy-Umsatz des SCRs beschrieben. Die SCR-Effektivitit geht
aufgrund des geringeren NOy-Angebots dabei vor allem fiir gealterte DOCs deutlich zuriick.

Neben der Funktionalitit zur NOo-Bildung kann der DOC als katalytischer Brenner fiir die
thermische Regeneration des Dieselpartikelfilters verwendet werden. Dazu wird durch eine spéte
Nacheinspritzung in den Brennraum oder durch eine nachmotorische Einspritzung unverbrannter
Dieselkraftstoff in den Abgasstrom eingebracht und am Katalysator oxidativ in Wérme umgesetzt.
In Kombination mit innermotorischen Mafnahmen zur Temperaturerh6hung entstehen vor Partikel-
filter die fiir den vollstandigen Rukabbrand nétigen Abgastemperaturen von 550 bis 600 °C [20].

Die Verwendung von schwefelfreiem Kraftstoff ist fiir den Einsatz von Dieseloxidationskatalysatoren

eine wichtige Vorraussetzung. Durch die Adsorption von schwefelhaltigen Abgaskomponenten an den

11
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aktiven Edelmetallzentren wird die Aktivitat 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 anschliefenden Sulfatbildung die Partikelemissionen erhoht.

2.4.2 Dieselpartikelfilter

Als wirkungsvollste Mafsnahme zur Reduktion der Rufemissionen des Motors hat sich der Einbau
von geschlossenen Partikelfiltersystemen (DPF) mit Abscheidegraden iiber 95 % bewihrt [48]. Nach-
folgend wird ein kurzer Einblick in die Grundlagen der Filterkonzepte, Filtrationsmechanismen und
Regenerationsstrategien gegeben. Im Allgemeinen sind der Filtrationswirkungsgrad, die maximal
zuldssige Rufbeladung vor der Regeneration, die Temperaturbestindigkeit, die Regenerations-
haufigkeit, der Gegendruck sowie die Aschespeicherfahigkeit, aber auch die Aschereinigungsfédhigkeit
entscheidende Kriterien fiir die Auswahl von Dieselpartikelfiltern [49].

Die Anforderungen werden gegenwirtig von keramischen Wandstromfiltern mit alternierend ver-
schlossenen Kanélen am besten erfiillt. Als monolithische Filtermaterialen werden Aluminiumtitanat
(AT), Cordierit und Siliziumkarbid (SiC) eingesetzt [50]. Durch die hohe Temperaturbestindigkeit
sowie hohe Wirmekapazitiat und -leitfihigkeit eignet sich besonders SiC als Material fiir Diesel-
partikelfilter. Im Vergleich zu Cordierit sind der héhere Warmeausdehnungskoeffizient und die damit
geringe Thermoschockbestandigkeit zu beriicksichtigen. Dem ungiinstigen Ausdehnungskoeffizienten
des SiC-Materials wird mit einer Segmentierung des Filters entgegengewirkt, die allerdings zu

héheren Herstellungskosten fiihrt.

In Abbildung ist das Wall-flow-Prinzip eines keramischen Partikelfilters schematisch dargestellt.

Abbildung 2.4: Wall-flow-Prinzip eines keramischen Partikelfilters [51]

Durch den wechselseitigen Verschluss der einzelnen Kanile ist der eintretende Abgasmassenstrom

gezwungen, durch die porsen Filterwinde zu stromen, 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 Partikelgrofe in Impaktion, Interzeption und Brown’sche Diffusion unterteilt
[48]. Im unbeladenen Zustand des Filters folgen die Partikel zunéchst der Stromung und werden
durch Tiefenfiltration in den Poren der keramischen Filterwand abgeschieden. Die Tiefenfiltration
resultiert in einem raschen Druckanstieg. Nach der anfinglichen Tiefenfiltration kommt es mit
steigender Rufstbeladung zur Oberflichenfiltration, dem eigentlichem Filtrationsmechanismus von
monolithischen Wall-flow-Filtern. Seinerseits wirkt der sich durch die Oberflachenfiltration bildende
Rufkuchen als Filtermedium und erhéht den Abscheidegrad iiber den Filter mit zunehmender
Zeit. Der aus dem Rufkuchen resultierende Abgasgegendruck steht in linearem Zusammenhang zur
Rufbeladung [48].

Abgesehen von der Rufbeladung wird der Gegendruck des Partikelfilters zusétzlich durch nicht
regenerierbare Ascheeinlagerungen erhéht [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 gleichmifig im Kanal ablagert. Das
Ablagerungsprofil der Asche wird dabei entscheidend vom Temperaturniveau beeinflusst. Generell
bestehen die Ascheablagerungen iiberwiegend aus Olbestandteilen. Um den Partikelfilter erfolgreich
im Fahrzeug einzusetzen und den Kraftstoffmehrverbrauch durch den aus der Asche resultierenden
Gegendruck zu senken, zielen zukiinftige Entwicklungen auf eine Reduzierung des Olverbrauchs
der Motoren, eine Verringerung der aschebildenden Komponenten der Motorenole sowie mogliche
Aschereinigungsmethoden fiir den Partikelfilter [54]. Fiir die Reinigung der aschebeladenen Filter
kommen Luft- und Waschreinigungsmethoden in Frage [52]. Durch die hohen Motorlaufleistungen
von Nutzfahrzeugen ist derzeit ein Aschereinigungsintervall alle 300 000 km vorgesehen. Nach |55, [56]
kann durch die Vergréferung des Einlasskanalsvolumens gegeniiber dem Auslasskanalvolumen das
Ascheeinspeicherungsvolumen erhéht werden. Zudem bewirkt die Asymmetrie der Kanile einen

niedrigen Druckverlust durch die héhere spezifische Filtrationsfliche.

Grundsétzlich stehen zwei Mechanismen fiir die Regeneration des Filters zur Verfiigung, um den
Gegendruck und somit den Kraftstoffverbrauch zu senken. Es wird in die kontinuierliche und

diskontinuierliche Regeneration fiir den Abbrand des Rufes im Filter unterschieden [57, [58].

Kontinuierliche Regeneration

Bei der kontinuierlichen auch als passiv bezeichneten Regeneration wird der Rufs mit Stickstoff-
dioxid oxidiert. Die in der Praxis auftretenden Abgastemperaturen von Nutzfahrzeugen sind nicht
ausreichend, um eine Ruftoxidation durch Sauerstoff zu gewéhrleisten. Um den NOy-Anteil im Abgas
fiir den Rufsabbrand zu erh6hen, wird ein vorgeschalteter Dieseloxidationskatalysator oder ein kataly-
tisch beschichteter Filter (cDPF) verwendet [7, [59]. Eine katalytische Beschichtung des Partikelfilters
hat den Vorteil, dass NO auf dem Filter fortlaufend wieder zu NOy oxidiert wird und somit mehrfach
zum Rufabbrand zur Verfiigung 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 sind die Reaktionen von Ruf mit Stickstoffdioxid aufgezeigt.

C+2NO, — COy +2 NO (2.9)
C + NO; — CO + NO (2.10)
0+N02+%02%002+N0 (2.11)

Aufgrund des thermodynamischen Gleichgewichts zwischen NO, NO; und O,, vergleiche auch
Abbildung ist der NOs-Regenerationsbereich zu hoéheren Temperaturen limitiert. Ist die
Kohlenstoffoxidationsrate 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 [6I]. Bei Betrieb aufkerhalb des passiven Regenerationsfensters ist
eine Abgastemperaturerhéhung durch Motormanagementmafknahmen notwendig, die in einem

Verbrauchsanstieg resultiert [62].

Die Rufbeladung eines Filters beeinflusst den NOog-Anteil im Abgas nach DPF aufgrund der
Oxidationsreaktion der Rufspartikel mit NOs. Eine starke Abnahme im NO,/NO,-Verhiltnis
nach Partikelfilter ist besonders bei unbeschichteten Filtern in Abh#ngigkeit der Rufbeladung zu
beobachten. In Abbildung [2.5|ist der Einfluss der Rufbeladung auf den NOy-Gehalt nach DPF dar-
gestellt.
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Abbildung 2.5: Einfluss der Rukbeladung auf den NO,-Gehalt im Abgas nach DPF [63]

Die Streuung der Messwerte bei vergleichbaren Abgastemperaturen beruht auf der Variation des
Abgasmassenstroms. Im Vergleich zu unbeschichteten Filtern ermdglichen beschichtete Partikelfilter
ein hoheres NOy-Niveau und eine erneute NOo-Bildung auf dem Partikelfilter, wodurch ein stabilerer

NO4-Umsatz iiber dem nachfolgenden DeNO,-System gewéhrleistet werden kann.
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Abbildung 2.6: Einfluss einer katalytischen Filterbeschichtung auf die passive Regenerationsrate [63]

Aus Abbildung wird zudem deutlich, dass die passive Regenerationsrate durch eine katalytische
Filterbeschichtung angehoben werden kann. Bei einer anfinglichen Rufsbeladung von 100 g kann in
einem definierten Zyklus mit 28 stationdren Betriebspunkten ca. die Halfte des Rufes auf einem
beschichteten Filter abgebrannt werden, im Gegensatz zu 28 % auf einem unbeschichteten Filter.
Eine katalytische Partikelfilterbeschichtung kann somit das aktive Regenerationsintervall des Filters

wesentlich verlangern.

Zur Sicherstellung einer passiven Regeneration ist ein ausreichend hohes NO, /PM-Massenverhéltnis
von mindestens 20 und eine Abgastemperatur iiber 250°C notwendig. Unter diesen Betriebs-
bedingungen kann das Zeitintervall im passiv Betrieb verlingert werden und somit die vor allem im

Teillastbereich wirkungsgradnachteilige diskontinuierliche Regeneration herausgezogert werden [60)].

Diskontinuierliche Regeneration

Die diskontinuierliche auch als aktiv bezeichnete Regeneration von Partikelfiltern bendtigt 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 Partikelfilters wird die Ab-
gastemperatur durch Thermomanagementmalnahmen des Motors sowie durch HC-Umsatz auf dem
Dieseloxidationskatalysator angehoben, um den angesammelten Ruf mit molekularem Sauerstoff im

Filter abzubrennen und dadurch den Abgasgegendruck zu senken.

C+ % 0, — CO (2.12)

Die Abbrandgeschwindigkeit des Rufes wird im Wesentlichen durch die Temperatur, den Restsauer-
stoffgehalt und den Abgasmassenstrom bestimmt. Bei zu hohen Rufsheladungen und geringen

Abgasmassenstromen ist der konvektive Reaktionswiarmeabtransport nicht mehr ausreichend.
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Entscheidend fiir eine kontrollierte aktive Regeneration ist das Filterregenerationsmanagement,
mit dem das Abbrandverhalten im Filter durch eine Temperatur- und Sauerstoffregelung des
Abgases gesteuert wird [55]. Aufgrund der hohen Os-Konzentration im Abgas ist die Reaktionsrate
der Og-basierten Regeneration hoher als die Rate der konzentrationslimitierten NOs-basierten

Regeneration [59)].

Untersuchungen von [65] zeigen, dass eine hydrothermale Alterung von Dieselpartikelfiltern fiir
100h bei 550°C und zusatzlichen 100h bei 650°C zu keiner nennenswerten Beeintrachtigung der
Filtrationseffizienz, dem Gegendruckverhalten und der Filterregenerationsfihigkeit fiihren. Nach-
teilig wihrend der aktiven Regeneration ist hingegen neben dem Kraftstoffmehrverbrauch und der
thermischen Beanspruchung des Filters die Verkiirzung der Olwechselintervalle aufgrund von Olver-
diinnung, hervorgerufen durch die spéte innermotorische Nacheinspritzung zur Temperaturerhéhung
am Katalysator [60]. Zumeist erfolgt die Temperaturerhhung am DOC durch eine zusétzliche
Eindosierung von Kraftstoff mittels eines nach dem Abgasturbolader integrierten Dosierventils in
den Abgasstrang. Vorteilhaft an dieser Methode ist die anndhernd unabhingige Regeneration des
Filters vom Motormanagement. Lediglich das Erreichen der DOC-Light-off-Temperatur fiir die
Umsetzung des Kraftstoffs im Regenerationsbetrieb muss gewéhrleistet sein. Die Problematik einer
unzureichenden Gemischaufbereitung und mdoglichen Wandfilmausbildung des sekundéar dosierten
Kraftstoffs im Abgasrohr im niedrigen Lastbereich des Motors wird in [66] ausfiihrlich diskutiert

und untersucht.

Als Alternative zu geschlossenen Partikelfiltern werden offene Partikelfiltersysteme eingesetzt. Die
Abscheidung der Partikel erfolgt nicht durch den alternierenden Verschluss der Ein- und Auslass-
kanile, sondern zunéchst aufgrund der Umlenkung durch in die Kanile hineinragende Taschen.
Dadurch erhélt das Gas einen Impuls und wird in Richtung der porésen 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 Abhéngigkeit von der Filterbeladung liegt der Abscheidewirkungsgrad im
realen Anwendungsfall bei 30 bis 70% [67]. Im Gegensatz zu geschlossenen Filtern werden offene
Partikelfiltern ausschlieflich mit passiver Regeneration betrieben. Neben dem Wegfall der aktiven
Regenerationsphasen, welche einen Kraftstoffmehrverbrauch und eine thermische Belastung der Ab-
gasnachbehandlungskomponenten hervorrufen, kann auch auf eine Aschereinigung des offenen Filters
verzichtet werden [68], [69]. Offene 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 Stickstoffoxidminderung die selek-
tive katalytische Reduktion (SCR) mit Ammoniak erfolgreich verwendet [70]. Der Einsatz ist
durch die stationdre Motorbetriebsweise, die ausreichend hohen Temperaturen und die geringe

Raumgeschwindigkeit im Vergleich zu den instationdren Randbedingungen im Automobilsektor ver-
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gleichsweise einfach. Im Nutzfahrzeugbereich haben sich die europédischen Hersteller nach Vergleich
und Erprobung verschiedener technischer Moglichkeiten zur NOy-Minderung von sauerstoffreichen
Abgasen ebenfalls auf die selektive katalytische Reduktion mit Ammoniak geeinigt [7I]. Eine grofe
Herausforderung bei der Anwendung von SCR-Systemen ist das Erreichen einer hohen Aktivitét
und Selektivitit 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 fiir die NOy-Minderung notige
Ammoniak in Form einer wissrigen Harnstofflssung, auch unter dem Markennamen AdBlue®
bekannt, als Reduktionsmittel mitgefithrt und in dieser Form auch bedarfsgerecht dosiert [73]. Die
bedarfsgerechte Dosiermenge des Reduktionsmittels ergibt sich in Abhéngigkeit des Motorbetriebs-
punktes hinsichtlich des Abgasmassenstroms, der Abgastemperatur und der NOy-Konzentration [7].
In DIN 70070 sind die Eigenschaften der Losung verbindlich festgelegt. Die erforderliche Einfiihrung
einer flichendeckenden Harnstoffinfrastruktur wird durch den ,,AdBlue Arbeitskreis* aktiv unter-
stiitzt [36].

Im Abgas findet die Ammoniakbildung aus der Harnstoff-Wasser-Losung durch Thermolyse nach
Gleichung sowie durch Hydrolyse nach Gleichung statt [74]. Die Problematik fiir die Ab-
wicklung der Reaktionen - von der Verdunstung des Wassers aus der Losung iiber die Thermolyse
zu Isocyansaure und die folgende Hydrolyse zu Ammoniak - liegt in dem zur Verfiigung stehenden
kurzen Zeitfenster. Zudem muss bei der Aufbereitung eine gleichméfige Verteilung des Ammoniaks

tiber den Rohrquerschnitt gewihrleistet werden [75].

Um die Langzeitstabilitit und die Aktivitdt von SCR-Katalysatoren zu erhdhen, sollten zudem
Harnstoffablagerungen vermieden werden. Abgastemperaturen tiber 350 °C fithren nach Xu et al. [76]

zu einer nahezu vollstdndigen Umsetzung der Ablagerungen.

Die nachfolgenden Reaktionsgleichungen zeigen die Reaktionen von Stickstoffoxiden und Ammoniak
zu den gewiinschten Produkten Stickstoff und Wasser [45].

4 NHs+4 NO+ Oy — 4 Ny + 6 HyO Standard-SCR-Reaktion (2.16)
4 NHs+2NO+2NOy— 4 Ny +6 HyO schnelle SCR-Reaktion (2.17)
4 NH3;+3 NOy — 3.5 Ny + 6 H,O langsame SCR-Reaktion (2.18)

Unter dieselmotorischen Bedingungen zeigt die Standard-SCR-Reaktion nach Gleichung ein
hohes Potential bei Temperaturen iiber 300°C [46]. Eine Aktivitdtserh6hung im NO,-Umsatz von
SCR-Katalysatoren bei niedrigen Abgastemperaturen ist daher von hoher Wichtigkeit. Durch eine
gezielte Erhohung des NOs-Anteils im Abgas durch einen vorgeschalteten Oxidationskatalysator
kann der NO,-Umsatz iiber die ,schnelle® SCR-Reaktion nach Gleichung deutlich gesteigert
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werden. Ein NOs-Anteil hoher 50 % sollte wiederum vermieden werden, da ein Teil des NOy iiber
die NOo-SCR-Reaktion nach Gleichung abreagiert. Diese Reaktion verlduft langsamer als
die vorherigen Reaktionen [74]. Zudem fiihrt diese Reaktion durch die 4:3-Stochiometrie zu einer
Erhohung des Reduktionsmittelverbrauchs [77].

Als Katalysatormaterialen kommen sowohl Vollextrudate als auch beschichtete Trigerkatalysatoren
zum FEinsatz. Zu Beginn der DeNO,-Entwicklung wurden Pt-beschichtete Materialen mit einem
eingeschriankt nutzbaren Temperaturfenster unter 250°C verwendet. Der aus dem beschrinkten
Temperaturfenster resultierende geringe Umsatz fiihrte zur Entwicklung von vanadiumhaltigen Kata-
lysatoren (V20O5/WO3-TiO3). Dabei wird das katalytisch aktive Vanadium auf das Triageroxid TiO
aufgebracht. Als thermischer Stabilisator wird Wolframtrioxid (WOj3) zwischen Vanadiumpentoxid
und Trageroxid eingesetzt. Der giinstigste Arbeitsbereich liegt in einem Temperaturfenster zwischen
250°C und 500°C [77]. Vanadiumhaltige Katalysatoren verlieren bei hoheren Abgastemperaturen
stark an Selektivitdt und Aktivitdt. In neuartigen Systemansitzen werden vanadiumbhaltige SCR-
Katalysatoren in einer dualen Funktion zur gleichzeitigen Reduktion von Stickoxiden sowie Oxidation
von Kohlenwasserstoffen untersucht |78 [79]. Neben vanadiumbasierten SCR-Katalysatoren werden
heutzutage vor allem die hochtemperaturstabilen Eisen- und Kupferzeolith-SCR-Katalysatoren
eingesetzt. Gegeniiber Cu-Zeolithen besitzen Fe-Zeolithe eine geringere NHs-Speicherfahigkeit und
NO-Reduktionsaktivitit bei niedrigen Temperaturen sowie geringere NO- und NH3-Oxidationsraten,
wodurch der NO-Umsatz bei hohen Temperaturen gesteigert wird [80]. Grundsétzlich ist eine hohe
NH;-Speicherfihigkeit von Vorteil. Folgende Reihe wird fiir die NHz-Speicherkapazitiat nach [81]
aufgestellt: Kupfer-Zeolith > Fisen-Zeolith > V505-Vollextrudat > Getrigerter V,O5-SCR. Neueste
Entwicklungen von SCR-Katalysatoren basieren auf dem FEinsatz von Mischoxiden als aktive

Komponente.

Die Selektivitdt von SCR-Katalysatoren kann je nach Betriebsbedingung durch unerwiinschte
Nebenreaktionen reduziert werden. Insbesondere bei hohen Abgastemperaturen wird die Oxidation
von Ammoniak zu N, NoO sowie NO beobachtet. Dies geht mit einem erhdhten Reduktionsmittelver-
brauch und einer Reduzierung des NO,-Umsatzes einher [45]. Bei hoheren Abgastemperaturen kann
ein iiberstochiometrisches Dosierverhiltnis aufgrund der Konkurrenzoxidation zwischen NHj3 mit
O und NO, gewéhlt werden. Dadurch kann der NO,-Umsatz ohne auftretenden Ammoniakschlupf
erhoht werden [82]. Problematisch bei der Anwendung des SCR-Verfahrens im Fahrzeugbereich
ist der oben genannte NH3-Schlupf nach SCR-Katalysator, der zu NH3-Emissionen fiihren kann.
Ein NH3-Schlupf nach SCR tritt bei unvollstindiger Umsetzung des Ammoniaks iiber dem SCR-
Katalysator, einer Desorption von Ammoniak von der Katalysatoroberfliche bei Lastspriingen in

Richtung hoherer Temperaturen und einer Uberdosierung von Ammoniak auf [83].

Ammoniakschlupfkatalysator
Zur Vermeidung des NH;3-Schlupfes werden Ammoniakschlupfkatalysatoren (ASC) hinter dem SCR-
Katalysator eingesetzt. Ammoniakschlupfkatalysatoren sind konventionelle Oxidationskatalysatoren

auf Basis einer Edelmetallbeschichtung. Das iiberschiissige Ammoniak soll moglichst selektiv am
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Katalysator zu Stickstoff und Wasser oxidiert werden. An den Reaktionsgleichungen und
aus [84] ist zu erkennen, dass es neben den gewiinschten Endprodukten auch zur Bildung von NO
und N,O durch die Oxidation von NH3 kommt.

Die Bildung von NO fiihrt zu einer Verringerung des NO,-Umsatzes. Aufgrund des hohen Treib-
hauspotentials von NoO mit einem Faktor von 290 gegen iiber CO, [85] ist eine Begrenzung der
Lachgasemissionen von hohem Interesse. Besonders bei Temperaturen zwischen 250 °C und 300 °C
ist eine starke NoO-Bildung bei Anwesenheit von nicht umgesetzten NO zu beobachten [45]. Der
ASC hat somit nicht nur das Ziel, eine Freisetzung von NHj in die Umwelt zu vermeiden, sondern
viel mehr eine moglichst hohe Selektivitit zu No zu erreichen [83]. Patchett et al. [84] geben fiir einen
ASC eine Produktselektivitat von 35% bis 55% an. Durch die Edelmetallbeschichtung auf dem
ASC konnen zudem die NOs-Tail-pipe-Emissionen durch Anhebung des NOs-Anteils im Rest-NO,
nach SCR ansteigen.

NO,-Speicherkatalysator

Der NO,-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. Wéhrend des mageren Motorbetriebs werden die Stickoxide des
Abgases adsorbiert und im Washcoat gespeichert. Nach Ausschopfung der Speicherfahigkeit des
Katalysators werden in der darauffolgenden fetten Betriebsphase des Motors die eingespeicherten
Stickoxide nach der klassischen Dreiwegereaktion mit CO und HC zu Ny umgesetzt [86]. Als Kata-
lysatormaterialien des NOy-Speicherkatalysator werden vorwiegend Platin und Rhodium eingesetzt,
hinzu kommen Speichermaterialien. Aufgrund der bevorzugten Einspeicherung von Stickstoffdioxid
in Form von Nitraten an den Speichermaterialien, wie z.B. Barium, wird das Stickstoffmonoxid
des Abgases zunéchst am Platin oxidiert [7]. Das Rhodium dient im iiberstochiometrischen Betrieb
nach Zerfall der Nitrate zur Katalyse der Reduktion der Stickoxide zu Stickstoff. Die inner- und
aubermotorischen Mafnahmen zur Anfettung des Gemisches mittels umfangreicher Motormanage-
mentsysteme resultieren in einem Kraftstoffmehrverbrauch und héheren CO- und HC-Emissionen
wihrend der NOy-Reduzierung [38]. Neben der NOy-Reduzierung muss der Speicherkatalysator in
regelméfigen Abstéinden 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 Schidigung. Beide Alterungsmechanismen sind durch die regelméfigen Desulfati-
sierungen miteinander gekoppelt [87]. Die relativ groke Auslegung der NOy-Speicherkatalysatoren,
die hohen Edelmetallgehalte und der zusitzliche Kraftstoffverbrauch sprechen gegen eine zukiinftige

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 Erfiilllung der EURO V-Stufe wird die Harnstoff-SCR-Technik zur effektiven NOy-
Reduktion eingesetzt [88]. Um den zukiinftigen Emissionsvorschriften gerecht zu werden, werden
kombinierte Abgasnachbehandlungssysteme zur Reduzierung von Partikeln und Stickoxidemissionen
eingesetzt [89] und somit ein SCR-System durch einen Partikelfilter erginzt. Wichtigstes Ausle-
gungskriterium ist neben dem Erfiillen der Emissionsvorschriften eine Optimierung des Kraftstoff-
verbrauchs. Dies fiihrt zu einer Reduktion der COo-Emissionen und fordert im Hinblick auf Kraftstoff-
preise zudem die Wirtschaftlichkeit der Fahrzeuge [90]. Im Nutzfahrzeugbereich sind ein niedriger
Kraftstoffverbrauch und eine hohe Effizienz 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 beeinflusst.
Im Allgemeinen ist eine Bewertung des Gesamtsystems hinsichtlich des transienten Betriebsverhaltens
stark vom Fahrzyklus, dem Fahrzeuggewicht und der Leistungsklasse des Motors abhidngig und kann
somit deutlich untereinander variieren.

Die Anordnung der Systemkomponenten des Abgasnachbehandlungssystems hat einen mafgeblichen
Einfluss auf die Effizienz der einzelnen Komponenten und deren Verhalten im Gesamtsystem. Ent-
scheidend fiir die Anordnung sind die Emissionsvorschriften, die Ausrichtung der innermotorischen
Mafknahmen zur Emissionsminderung hinsichtlich partikel- oder stickoxidoptimierten Brennverfahren
und der Fahrzyklus bzw. das Abgastemperaturprofil. In der folgenden Abbildung ist der Aufbau

des im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Abgasnachbehandlungssystems dargestellt.

cDPF
* PM-Deposition
¢ RuBoxidation
L J DOC RuBoxidati
O « CO-und HC-Oxidation | | * Aschedeposition DeNO,-System
O * NO,-Bildung ¢ CO- und HC-Oxidation *NO,-Umsatz
O * Exothermie * NO,-Bildung * NH,-Umsatz
O 3
O' { =
A PreDOC — Q %
= ———— = I
HC- | AdBlue- E
Dosierung DOC cDPF Dosierung DeNO,-System

Abbildung 2.7: Gesamtsystemaufbau des kombinierten Abgasnachbehandlungssystems zur Erfiillung
zukiinftiger Emissionsvorschriften fiir Nutzfahrzeuge

Das Abgasnachbehandlungssystem besteht aus einem Dieseloxidationskatalysator, einem be-

schichteten geschlossenen Partikelfilter und einem DeNOy-System. Diese Kombination der

Abgasnachbehandlungskomponenten stellt eine wirkungsvolle Moglichkeit zur Reduzierung der
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Partikel- und Stickoxidemissionen dar. Vorteil dieses Systems ist die Realisierbarkeit einer passiven
Regeneration des Filters durch das erh6hte NOs-Angebot im Abgas, bedingt durch die Voranstellung
des DOCs vor den cDPF. Dieser Effekt wird durch die zusétzliche Filterbeschichtung verstarkt. Die
passive Regenerationseffizienz des Filters kann durch hohere Abgastemperaturen und ein schnelleres
Aufheizverhalten des Teilsystems nach Kaltstartphasen weiter erhoht werden, da DOC und ¢cDPF im
Abgasstrang relativ motornah untergebracht werden. Dies fiihrt zu einer Verringerung des Kraftstoff-
verbrauchs. Fin HC-Doser wird zur nachmotorischen Einspritzung von Dieselkraftstoff fiir die aktive
Regeneration des Partikelfilters eingesetzt. Die Umsetzung des sekundir dosierten Kraftstoffs zur
Einleitung der aktiven Regeneration erfolgt auf dem DOC. In den in dieser Arbeit durchgefiihrten
Realalterungsstudien wird ein dem DOC vorgestellter PreDOC eingesetzt, der fiir die Bewertung der
Katalysatoraktivitdten in den stationidren Betriebspunkten am Motorenpriifstand aus dem Aufbau
entfernt wird, um einen moglichen Einfluss auf die Aktivitdt der nachfolgenden Komponenten
auszuschlieften. Prinzipiell erhéht der PreDOC das Temperaturniveau vor DOC wihrend der aktiven
Regenerationsphasen durch einen Teilumsatz des sekundér dosierten Kraftstoffs [91]. Der PreDOC
ist aufgrund seines geringen Volumens vor allem bei niedrigen Abgasmassenstromen wirkungsvoll.
Bei hohen Abgasmassenstromen ist der Stofftransport zur Katalysatoroberfliche stark limitiert, so

dass nur ein sehr geringer Umsatz erreicht wird.

Durch die AdBlue-Dosiereinheit zwischen Partikelfilter und SCR-Katalysator wird das Reduktions-
mittel fiir die Stickoxidreduzierung zur Verfiigung gestellt. Vorteilhaft wirkt sich durch die NO,-
Bildung iiber DOC und cDPF die Anordnung des SCR-Systems nach Partikelfilter aus. Hingegen
wird die erforderliche DeNO,-Betriebstemperatur durch die hohe thermische Masse des Partikelfil-
ters erst verzogert erreicht. Weiterhin besteht das Risiko einer thermischen Beschadigung des DeNO-
Systems durch unkontrollierte Filterregenerationen sowie ein reduziertes NO,-Minderungspotenzial
in Kaltstartphasen. Aufgrund der hoheren Temperaturbestindigkeit ist ein Zeolith-SCR, im Vergleich
zum heute in Europa eingesetzten Vanadium-SCR fiir diese Anordnung vorzuziehen. Nachteile der
zeolithbeschichteten SCRs sind die Abhéngigkeit vom hohen NOs-Anteil im niedrigen Temperatur-
bereich und die Kosten [89]. Einen Schutz gegen Ablagerung von Rufsteilchen und anorganischen
Vergiftungskomponenten auf der Beschichtung des DeNO,-Systems bietet der vorgeschaltete Diesel-
partikelfilter.
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3 Stand der Technik zur
Katalysatordesaktivierung

3.1 Ubersicht zur Katalysatordesaktivierung

Die Langzeitstabilitdt von Abgasnachbehandlungssystemen ist aufgrund der sehr langen Lebensdauer
ein entscheidender Parameter fiir die Anwendung im Nutzfahrzeugbereich. Um die Emissionsvor-
schriften wahrend der gesamten Lebensdauer zu erfiillen, werden stabilisierte und hoch aktive
Katalysatormaterialien eingesetzt. Dennoch verringert sich die Aktivitdt und die Selektivitat der

Katalysatoren mit zunehmender Betriebszeit durch diverse Desaktivierungsvorginge.

Die Desaktivierung von Katalysatoren ist ein komplexer Vorgang. In dieser Arbeit wird die
Desaktivierung als ein Phédnomen beschrieben, bei dem sich die Struktur und der Zustand des
Katalysators #ndert. Die Mechanismen fithren zu einer Verringerung der katalytisch aktiven
Zentren auf der Katalysatoroberfliche und somit zu einem Aktivitdtsverlust. Die Reduktion der
katalytischen Aktivitdt wird mafgeblich durch chemische und physikalische Effekte, die zu einer
Anderung der Struktur und der Zusammensetzung der katalytischen Oberfliche fithren, bestimmt.
Im Allgemeinen werden drei Desaktivierungskategorien unterschieden; die mechanische, chemische
und thermische Alterung von Katalysatoren [92 ©3]. Nach Carol et al. wird zudem das ,Fouling“
als eine weitere Kategorie unterschieden [94]. Das ,Fouling wird nach |92 03] in die mechanische
Desaktivierung eingegliedert. Eine Moglichkeit den Typ der Desaktivierung und die dazugehorigen
Desaktivierungsmechanismen zu kategorisieren ist in Tabelle dargestellt.

Die thermische Desaktivierung tritt besonders bei hohen Abgastemperaturen auf, welche entweder
durch hohe Motorlasten oder wihrend der aktiven Regeneration des Dieselpartikelfilters entstehen.
Der Aktivitatsverlust durch die chemische Vergiftung entsteht im Gegensatz zur thermischen
Alterung bei niedrigeren Abgastemperaturen und wird vor allem durch Vergiftungskomponenten
aus dem Kraftstoff oder dem Motorendl verursacht. Um den negativen Einfliissen der chemischen
Alterung entgegenzuwirken, ist ein niedriger Motorendlverbrauch oder Additivpackages fiir Motoren-
ole mit geringeren Mengen an potentiellen Vergiftungskomponenten hilfreich [95]. Die mechanische
Desaktivierung kann entweder durch ungewollte Kohlenstoffablagerungen auf der Katalysatorober-

fliche oder einen Katalysatorabrieb hervorgerufen werden.

Im konventionellen Fahrzeugbetrieb wird heutzutage die Desaktivierung der katalytischen Bauteile
hauptsichlich 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
Edelmetallsinterung
Washcoatsinterung
THERMISCH Wechselwirkungen zwischen Edelmetall und Washcoat/Tréiger

Bildung von Metalllegierungen

Metallverfliichtigung (Verdampfung)

Veridnderung der Edelmetalloberfliche (Kristallstruktur)

Edelmetalloxidation

Vergiftung: Irreversible Adsorption oder Reaktion von Vergiftungskompo-

nenten auf/mit dem Washcoat (selektiv und nicht selektiv)
CHEMISCH

Inhibierung: Reversible Adsorptionskonkurrenz von Vergiftungs-Precursors

Rekonstruktion der katalytischen Oberfliche durch Vergiftungselemente

Physikalisch /chemische Blockierung der Porenstruktur

Thermoschock

MECHANISCH Abrieb

Unzureichende Festigkeit

FOULING Kohlenstoffablagerungen (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
fithren. Nach Bartholomew [92] kénnen einige unmittelbare und drastische Konsequenzen der Desak-
tivierung vermieden, verzogert oder sogar umgekehrt werden. Eine der Methoden, die Lebensdauer
von Katalysatoren zu verldngern, ist die Vermeidung oder Vorbeugung der Desaktivierung. Mogliche
Mafsnahmen bestehen in der Reduzierung der Vergiftungselemente im Schmierdl und Kraftstoff auf
ein akzeptables Niveau oder der Entwicklung von katalytischen Komponenten mit héherer Resistenz

gegen chemische und thermische Desaktivierungsmechanismen [98)].

Die Kosten des Abgasnachbehandlungssystems werden stark durch den Edelmetallgehalt der Kataly-
satoren beeinflusst. Daher besteht bei der Entwicklung von Abgaskatalysatoren ein grofses Interesse
darin, einen geringen Edelmetallgehalt und eine moglichst hohe Aktivitdt und Langzeitstabilitat fiir
die Katalysatoren zu erreichen. Um der thermischen Alterung entgegenzuwirken, werden heutzutage
Pt-haltige Oxidationskatalysatoren mit hohen Edelmetallgehalten eingesetzt [99]. Eine Moglichkeit,

die Kosten fiir das Edelmetall zu reduzieren, ergibt sich aus dem Ersatz des wesentlich teureren Platins
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durch das kostengiinstigere Palladium [99, [100]. Palladium weist im Gegensatz zu Platin eine héhere
Resistenz gegen thermische Alterung unter oxidierenden Bedingungen auf [I01]. Hingegen zeichnet
sich Platin wiederum durch eine hohere Aktivitit aus [102]. Nachteil eines hohen Palladiumgehalts
ist zudem die geringere Resistenz gegen Vergiftungserscheinungen. Ein hohes NOo-Bildungspotential
des Oxidationskatalysators, das die passive Regeneration und den NO,-Umsatz nachfolgender Kom-
ponenten positiv beeinflusst, ist mafkgeblich vom Platingehalt der Gesamtbeladung abhingig. Eine
gleichzeitige hohe thermische Stabilitdt und ein ausgepréigtes Aktivitdtsverhalten des Katalysators
wird durch eine gezielte Abstimmung der Gesamtbeladung sowie des Edelmetallverhiltnisses von
Platin zu Palladium erreicht. Ein ausgeprigtes Verstindnis fiir die Alterungsmechanismen und das
Alterungsverhalten des Abgasnachbehandlungssystems unter realen Bedingungen ist ein Schliissel-
element, um eine falsche Systemauslegung zu vermeiden. Weiterhin erméglicht dies, eine ausreichende,
aber gleichzeitig nicht zu hohe Edelmetallbeladung fiir die Systemauslegung zu wéhlen und somit

eine Kosteneinsparung zu erzielen.

3.2 Thermische Desaktivierung

Im Nutzfahrzeugsektor kommt der thermischen Desaktivierung der Katalysatoren aufgrund der
Verwendung von geschlossenen Partikelfiltern eine immer grofere Bedeutung zu. Die aktive
Regeneration des Filters geht durch die starke Exothermiebildung wihrend der Umsetzung von
Kohlenwasserstoffen auf dem Dieseloxidationskatalysator mit einer hohen thermischen Belastung

aller Komponenten einher.

Edelmetallsinterung

Eine hohe Temperaturbelastung in oxidierender Atmosphére fiihrt zur Edelmetallsinterung, welche
mit einem Riickgang der katalytisch aktiven Oberfliche und einem Aktivitdtsverlust durch eine
verringerte Zugénglichkeit zu den aktiven Zentren verbunden ist [I03]. Die treibende Kraft fiir
den Sinterungsprozess liegt in der Reduzierung der Oberflichenenergien [104, [105]. Fiir frische
Katalysatoren mit fein dispersen Edelmetall und hoher Washcoatoberfliche sind die freien Ober-
flichenenergien am hochsten. Mit abnehmender Edelmetalldispersion und Washcoatoberfliche
verringert sich die freie Oberflichenenergie bei einer gleichzeitigen Reduktion der katalytischen
Aktivitat.

Das Sinterungsverhalten ist nach [I06] abhéngig von der Gasatmosphire und dem Edelmetall-
gehalt. Neben diesen Faktoren wird der Sinterungseffekt durch die Anwesenheit von Wasserdampf
begiinstigt [02, [107]. Der Einfluss der Temperatur und des Pt-Gehalts auf die Dispersion eines
Pt/Al,O3-Katalysators bei Sauerstoff- bzw. Wasserstoffatmosphére wurde von Bartholomew [108]
beschrieben und zeigt zu Beginn einen starken exponentiellen Verlust der Dispersion, die mit
zunehmender Zeit in eine sich nicht weiter dndernde Dispersion miindet. Die Sinterungsgeschwin-
digkeit nimmt nach Tschamber et al. [I09] mit zunehmender Temperatur stark zu und wird bei

Temperaturen iiber 600°C relevant. Insgesamt treten bei der Edelmetallsinterung zwei negative
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Effekte auf. Einerseits verringert sich die Katalysatoraktivitdt durch die Reduzierung der Anzahl
an aktiven Zentren fiir Adsorption- und Reaktionsvorginge, wodurch andererseits die Speicher-
fihigkeit der Katalysatoroberfliche fiir Vergiftungskomponenten negativ beeinflusst wird [110].
Der Aktivitatsverlust wird durch eine Agglomeration und Koaleszenz von kleineren Metallkris-
talliten hin zu groferen mit geringeren Oberflichen- zu Volumenverhéltnissen verursacht [111].
Die Edelmetallpartikelgrofen zweier identischer DOCs aus einem Abgasnachbehandlungssystem
bestehend aus einem DOC und ¢DPF im Zustand ,degreened (vgl. auch Abschnitt und im
Fahrzeug gealterten Zustand sind in Abbildung dargestellt. Die Ergebnisse aus [63] zeigen, dass
die Edelmetallpartikel im gealterten Zustand nach 890 aktiven Regenerationen des Partikelfilters
deutlich grofer sind.

e o ] = o e i v
4 .E)l: O [ EEE— B Smm
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Abbildung 3.1: Sinterung von Edelmetallpartikeln (links: DOC nach Degreeningprozess, rechts: Im
Fahrzeug real gealterter DOC nach 890 aktiven Regenerationen)
Der Sinterungseffekt des Edelmetalls wird im Allgemeinen durch zwei verschiedene Modelle erklért,
dem kristallit (crystallite-migration [112]) und dem atomaren (atomic-migration [113]) Modell.
Entsprechend dem ,atomic-migration-Modell* wird der Sinterungseffekt durch Ablésen von Metall-
atomen eines Kristallits und dem Wandern der Atome entlang der Oberfliche oder in der Gasphase
beschrieben. Grofere 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 erklart. Durch das Zusammentreffen und
die Koaleszenz zweier Kristallite entstehen grofere Edelmetallkristallite [92, T11]. Mit Zunahme
der Edelmetallpartikelgrofie 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 erwdhnt, durch die Bewegung der
Atome oder Clustern von kleinen Edelmetallpartikeln hin zu gréferen auf und nicht durch die
Bewegung der Edelmetallpartikel. Der Mechanismus der Ostwald-Reifung impliziert, dass kleine
Edelmetallpartikel durch den Transport der Atome hin zu grokeren Edelmetallpartikeln schrumpfen.

Daher werden kleinere Edelmetallpartikel kontinuierlich wihrend des Sinterungsprozesses weiter
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verkleinert [I114]. Moulijn et al. [97] besagen, dass die Sinterung stark temperaturabhingig ist und
der zugrundeliegende Mechanismus fiir die Sinterung die Oberflichendiffusion oder bei ausreichend
hohen Temperaturen die Bewegung grofserer Agglomerate ist. Dariiber hinaus ist bekannt, dass
Platinoxid fliichtig ist und dies zu einem verstirkten Ubergang fithren kann. Mit zunehmender
Sinterungstemperatur und -zeit kommt es zu einer Verschiebung der Kristallitmigration hin zur
atomaren Bewegung der Edelmetallpartikel [I15]. Die Migration bzw. Mobilitdt von Platinoxiden
ist im Vergleich zu Oxiden des Palladiums hoher. Palladium bildet stabilere Oxide [116]. Unter
sauerstoffreichen Alterungsbedingungen kann durch eine Platin-Palladium-Legierung die Sinterung
der Edelmetalle durch die Unterdriickung der Bildung von fliichtigen Platinoxiden gemindert werden
[117].

In experimentellen Untersuchungen von [I18] wird die stabilisierende Wirkung von Pt/Pd-
Formulierungen im Vergleich zu rein Pt-beschichteten Oxidationskatalysatoren in Bezug auf das
Ziindverhalten von sekundér dosiertem Kraftstoff nach thermischer Alterung bei 800°C fiir 16 h
dargestellt. Auch hinsichtlich der NOs-Bildungsaktivitéit zeigt sich eine Stabilisierung der Aktivitét
bei Verwendung eines Palladiumanteils in der Beschichtung. Der Einfluss des PGM-Verhéltnisses
(PGM = Platingruppenmetall) auf die NOo-Bildungsaktivitét tiber einem nicht mit Ruf beladenen
Partikelfilter in Abhéngigkeit einer thermischen Ofenalterungsstudie ist in Abbildung illus-
triert [63]. Es zeigt sich bereits mit Zugabe eines geringen Palladiumgehalts zu der Beschichtung
eine stark verringerte Abnahme in der NO,-Bildungsaktivitit nach anfinglicher Alterung. Mit zu-

nehmender Alterungsdauer stabilisiert sich bei allen Beschichtungsvarianten das Aktivitdtsverhalten.
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Abbildung 3.2: Einfluss des PGM-Verhéltnisses auf die NOy-Bildungsaktivitét [63]

Einfluss der Edelmetalldispersion und Edelmetallpartikelgrofie auf die Aktivitat

Im Allgemeinen wird durch die thermische Alterung die katalytische Aktivitit reduziert. Einerseits
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nimmt die katalytische Aktivitdt von Pt-Partikeln mit dem Verlust der spezifischen Oberfliche
ab. Dies geht mit der verringerten Anzahl der zur Verfiigung stehenden aktiven Zentren einher.
Andererseits kann sich die katalytische Aktivitdt von Pt-Partikeln mit der Edelmetallpartikelgréfe
dndern [109]. Besteht bei einer Reaktion eine Abhéngigkeit zwischen der intrinsischen Aktivitét
und dem Edelmetallpartikeldurchmesser, spricht man von einer struktursensitiven Reaktion.
Bei einer struktursensitiven Reaktion kann neben der Aktivitdt auch die Selektivitdt von der
Edelmetallpartikelgrofe beeinflusst werden [119]. Der Grund einer Struktursensitivitit liegt in
der unterschiedlichen Aktivitat von katalytischen Zentren auf Flédchen im Vergleich zu denen an
Kanten oder Ecken [120]. In Abhéngigkeit des Edelmetallpartikeldurchmessers verdndert sich das
Kanten zu Fliachenverhiltnis, so dass dies eine Auswirkung auf die katalytische Aktivitdt haben
kann. Wird ein kritischer Durchmesser iiberschritten, wird die katalytische Aktivitdt insensitiv
gegeniiber dem Edelmetallpartikelgrofenwachstum aufgrund einer nur noch geringen Variation des
Strukturverhéltnisses [121].

Laut [120] kann unter stochiometrischen Bedingungen fiir die CO-Oxidation bei Edelmetallpartikeln
grofser 2, 5nm von einer strukturinsensitiven Reaktion ausgegangen werden. Die Struktursensitivitit
einer Propenoxidation ist im Vergleich zur Kohlenmonoxidoxidation wesentlich geringer [122].
Hingegen gilt die NO-Oxidation als struktursensitiv, wobei die intrinsische Aktivitdt mit zuneh-
menden Edelmetallpartikeldurchmesser zunimmt [123, [124]. Dies steht in Ubereinstimmung mit
Untersuchungen von [125, 126], in denen die intrinsische Aktivitdt der Oxidation von NO zu
NOy mit abnehmender Dispersion zunimmt. Eine mogliche Ursache fiir die hoéhere intrinsische
Aktivitdt groferer Pt-Partikel ist nach [123, 127]| darin begriindet, dass unter oxidierenden Be-
dingungen kleinere Edelmetallpartikel bei hoherer Dispersion mehr Platinoxid bilden, welches
inaktiver ist. Die intrinsische Aktivitdt wird im Vergleich zum Trigermaterial bestehend aus
Aluminium oder Silizium, der Porositdt und den Verunreinigungen des Trigermaterials am
stiarksten durch die Pt-Dispersion beeinflusst [125]. Gemif Xue et al. [12§] ist die Abhéngigkeit der
NO-Oxidation vom Pt-Partikeldurchmesser auf Pt/SiOo-Katalysatoren stérker als der Effekt fiir
Pt/Al,O3-Katalysatoren. Nach Schmitz et al. [I124] besteht ein Trade-off zwischen der Erhchung
der Pt-Dispersion fiir die Erreichung der maximalen aktiven Oberfliche und der Verringerung der
intrinsischen NO-Oxidationsrate fiir 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 Strukturinsensitivitit zuldssig ist [129]. In diesem Fall ist die Katalysatoraktivitdt direkt
proportional zur Anzahl der zugénglichen, katalytisch aktiven Zentren. Die spezifische Pt-Oberfliche

kann dann mittels CO-Chemisorption bestimmt werden.

Inhibierung der Edelmetallsinterung

Die Inhibierung der Pt-Sinterung wird nach [I30, I3T] von der Stérke der Bindung zwischen
Edelmetall und Trigermaterial (Pt-O-M) beeinflusst. Im Fall von Pt/Al,O3 ist die Wechselwirkung
zwischen Pt und Al,O3 schwach, so dass die Pt-Partikel im Vergleich zu Pt auf Ce-basiertem Trager-

material aufgrund der starken Pt-O-Ce Bindung einfacher sintern. Die Sinterung der Edelmetalle wird
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weiterhin durch die Form und Groéfe der Kristalle, der Rauigkeit des Trigers, die Porengrofe und die
Verunreinigungen im Triger oder Edelmetall beeinflusst [I11]. Unter normalen Betriebsbedingungen
ist die Edelmetallsinterung nicht reversibel. Lediglich mit nasschemischer Behandlung ist es moglich,

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

Washcoatsinterung

Die thermische Katalysatordesaktivierung fiihrt neben einer Edelmetallsinterung auch zu einem
Zusammenbrechen der Washcoatstruktur. Das meist verwendete Trigermaterial fiir katalytisch
aktive Edelmetalle ist Aluminiumoxid. Der Sinterprozess wird durch eine Phasenumwandlung des
Aluminiumoxids begleitet, wodurch die spezifische Oberfliche reduziert wird. Die Temperatur, bei
der es zur Washcoatsinterung kommt, hingt von der Textur, der Groke der Washcoatpartikel und der
Morphologie des Washcoats ab. Das hoch-pordse v-Al; O3 ist wesentlich instabiler als das unpordse
a-Al,O3 [97]. Schrittweise wird das porose 7-Al,O3 von §-Al,O3 zur nicht pordsen und stabilen
a-Phase iiber 6-Al;O3 umgewandelt. Diese Washcoatsinterung fithrt zu einem Zusammenbrechen
der Washcoatporenstruktur, so dass es zum Einschluss bzw. Abkapselung der katalytisch aktiven
Zentren kommt. Infolgedessen wird die Zugénglichkeit zu den aktiven Zentren verringert und die
katalytische Wirkung reduziert [I33]. Um dem Sintern des Triagermaterials entgegenzuwirken und
die Stabilitdt des Washcoat zu verbessern, werden verschiedene Additive wie BaO, CeQO,, LasO3
and ZrO, verwendet [I34]. Eine Studie an real gealterten DOCs aus einem kombinierten Abgas-
nachbehandlungssystems mit DOC und DPF zeigt eine Abnahme der spezifischen Oberflichen mit
zunehmender Anzahl an aktiven Regenerationen des Partikelfilters, wobei keine direkte Korrelation
zwischen beiden Grofen besteht. Hierbei nimmt die Pt-Kristallitgrofse durch Sinterungseffekte
zu, ohne jedoch direkt mit der Anzahl an aktiven Regenrationen zu korrelieren. In Richtung der
Austrittsseite der DOCs werden grofere Pt-Kristallite aufgrund der hoheren Abgastemperaturen
im Austrittsbereich des DOCs wihrend der aktiven Regenerationen des Partikelfilters detektiert [135].

Abgesehen von der Sinterung des Edelmetalls und des Washcoats fiihren einige andere Prozesse
zu einer thermischen Desaktivierung der Katalysatoren, die im Rahmen dieser Arbeit nicht niher
verfolgt werden. Dies sind unter anderem die unerwiinschten Wechselwirkungen der Edelmetalle mit

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

Thermische Alterung von SCR-Katalysatoren

Die hydrothermale Stabilitit von SCR-Katalysatoren ist ebenfalls ein kritischer Gesichtspunkt
seit dem Einsatz von Dieselpartikelfiltern 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-
Verhiltnisses und einer Abnahme der Oberflichenaziditiat der Zeolithe, die zu einer Desaktivierung
fithrt [137]. Die Dealumination initiiert die Abnahme der aktiven Fe-Zentren durch die Bildung von

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

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

einer Harnstoffwasserlosung zu einer stirkeren Alterung im Vergleich zu einer rein hydrothermalen
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Alterung aufgrund einer vermutlich héheren Dealuminiationsrate der Zeolithe [139]. Untersuchungen
von Cheng et al. [I40] an einem gealterten Cu-Zeolith-SCR aus einem DOC-SCR-DPF-System zeigen
eine signifikante Abnahme der Washcoatoberfliche im Eintrittsbereich aufgrund einer moglichen
Sinterung des Washcoats durch hohe Abgastemperaturen wihrend der aktiven Regeneration des
Partikelfilters.

Vanadiumbasierte SCR-Katalysatoren besitzen im Allgemeinen eine geringe thermische Stabilitét
und Niedertemperaturaktivitit als metallausgetauschte Zeolithkatalysatoren, wie z.B. Fe-ZSM5.
Temperaturen iiber 550 °C fithren durch einen signifikanten Oberflichenverlust des Trageroxids zu
starken Alterungserscheinungen. Zusétzlich besteht bei Temperaturen iiber 650°C die Gefahr der

Freisetzung von Vanadiumpentoxid. In einigen Landern gilt Vanadium als gesundheitsschidlich.

Nach Verdier et al. [141] zeigen Cer-haltige Zirkonoxid-Katalysatoren eine vergleichbare SCR-
Aktivitdt wie herkdmmliche Fe-ZSMb5-Katalysatoren im Frischzustand aber eine geringere Alterung
mit héherem NO,-Umsatz bei rein NO-haltiger Gaszusammensetzung. Zirkonoxid besitzt die Fahig-

keit, Ammoniak zu adsorbieren und NOy mit einer hohen Selektivitéit zu Ny zu katalysieren.

3.3 Chemische Desaktivierung

Die chemische Desaktivierung resultiert iiberwiegend aus der Ablagerung von Vergiftungselementen
aus dem Kraftstoff und dem Motorenol. Eine Akkumulation der anorganischen Bestandteile auf
der katalytischen Oberflache fithrt zu einer Blockierung der aktiven Zentren und einer kataly-
tischen Aktivitdtsverminderung [142]. Ein anderer Effekt der chemischen Desaktivierung ist die
Unterbindung der Edelmetallsinterung durch die Vergiftungsablagerung, die eine Bewegung der
Edelmetallpartikel in den Washcoat unterdriickt [I43]. Typische Vergiftungselemente aus dem
Motorendl und Kraftstoff sind Schwefel, Phosphor, Zink, Kalzium und Magnesium [I44H146].
Im Vergleich zu den Reaktionskomponenten aus dem Abgas besitzen die Vergiftungselemente
einen hoheren Adsorptionskoeffizienten, so dass die Reaktionskomponenten eine eingeschrinkte
Zugénglichkeit 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 fiihren [111].

Die Vergiftung wird in die selektive und nicht-selektive Vergiftung eingeteilt. Bei der selektiven
Vergiftung handelt es sich um einen katalytischen Aktivitdtsverlust durch Chemisorption von
Fremdstoffen 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 Warmezufuhr reversibel, so dass die Katalysatoraktivitat wiederhergestellt
werden kann. Die nicht-selektive Vergiftung wird durch Ablagerung von Verschmutzungsstoffen,
die nicht gezielt aktive Zentren bevorzugen, auf dem katalytischen Trager hervorgerufen. Diese
Ablagerungen verringern die katalytisch aktive Oberfliche und den Zugang zu aktiven Zentren in

den Poren [134]. Typische Vergiftungssubstanzen fiir die nicht-selektive Vergiftung sind Phosphor-
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pentoxid bzw. Phosphorsidureschichten [148]. Geméf Cabello Galisteo et al. [149] sind Schwefel und
Phosphor hauptsichlich fiir die Desaktivierung von Dieseloxidationskatalysatoren verantwortlich.
Diese Elemente sind in hoheren Konzentrationen als andere Vergiftungskomponenten zu finden, so
dass deren Wechselwirkung mit dem Katalysator erleichtert wird. Nachfolgend wird daher ndher 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 Atmosphire reversibel ist [I50]. Der
kraftstoffgebundene Schwefel bildet neben dem Schwefelanteil des Motorendls eine potentielle Quelle
der rohemissionsseitigen Schwefelemissionen, zu denen Schwefeldioxid (SO5) und Schwefeltrioxid
(SO3) zéhlen. Im Kraftstoff liegt der Schwefel in Form von organischen Verbindungen wie z.B.
Thiophen, Benzothiophen und Dibenzothiophen vor, die im Verbrennungsprozess vorwiegend
in Schwefeldioxid umgewandelt werden [I33]. Die Schwefelemissionen adsorbieren bei niedrigen
Abgastemperaturen unter 300°C an den aktiven Zentren des Katalysators und reagieren mit dem
Washcoat zu Aluminiumsulfaten. Dies fiihrt zu einer Reduzierung der aktiven Washcoatoberfliche
und einem Aktivitdtsverlust [I51]. Reduzierende Bedingungen fiihren zu einer Bildung von H,S,

welches ein starkes Vergiftungselement fiir metallische Oberfléchen ist [152].

Im Vergleich zu Platin weist Palladium eine hohere Sensitivitit gegeniiber einer SO4-Desaktivierung
auf [I53]. Beck [154] beschreibt den Einfluss von SOs unter stochiometrischen Laborbedingungen
an Pd-Katalysatoren mit einem Anstieg der CO- und HC-Light-off-Kurven mit Zunahme der
Schwefelkonzentrationen. Eine sehr starke Desaktivierung tritt jedoch bereits bei niedrigen Konzen-
trationen auf und erhoht sich nur noch geringfiigig bei hoheren SOs-Konzentrationen. Anders als
Platin kann Palladium direkt mit den Schwefeloxiden unter Bildung von Palladiumsulfat (PdSOy,)
reagieren [102]. Palladiumsulfat kann durch Spill-over-Effekte auf das Trigermaterial iibergehen
und Aluminiumsulfate bilden [I133]. SO besitzt einen starken Desaktivierungseffekt fiir Edelmetalle,
mit Ausnahme von Platin. Nach Neyestanaki [133] katalysiert Platin die Oxidation von SO, zu
SO3. Die Reaktion wird durch die Bildung von NOy aus NO mit O, katalytisch beschleunigt. Uber
die reaktonsfdahige Zwischenverbindung NOy wird unter Freisetzung von NO das Reaktionsprodukt
SO; gebildet [I55]. Bei Platin basiert die SOy-Kontamination auf einer sulfidischen Vergiftung
der Edelmetallbeschichtung durch das primér gebildete SO, diese ist thermisch reversibel [156].
Zudem kann das an Platin gebildete Schwefeltrioxid durch Aufnahme von Wasser aus dem Abgas als
Schwefelsdure von den hoch oberflichigen Trageroxiden adsorbiert werden. Die zugingliche aktive
Oberfliche wird durch Verblocken des Porensystems verringert. Die Aufnahmefihigkeit von Schwefel
hingt von der zu Verfligung stehenden Oberfliche des Washcoats ab. Mit geringer werdender
Oberfliche nimmt auch die Aufnahmefihigkeit von Schwefel ab [I53].

Die Entschwefelungsintervalle fiir die Abgasnachbehandlung kénnen durch den Einsatz von schwefel-
freiem Kraftstoff deutlich verlingert 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 Dieselkraftstoff auf 10 ppm begrenzen, kommen den aus dem

Motorendl stammenden Vergiftungselementen eine grofere Bedeutung zu.

Vergiftung durch Phosphor

Die Nutzfahrzeugmotorenentwicklung stellt immer hohere Anforderungen an die Schmiermittel,
um die Motorlebensdauer zu verlingern. Durch die Schmierstoffzuséitze bzw. Additive, die bis zu
25m/m-% der Ole ausmachen, kann die Haltbarkeit der Kolbenringe, der Laufbuchse und des Ventil-
triebes erhoht sowie Riickstdnde im Lader und Kiihler verringert werden [157]. Zinkdithiophosphat
(ZDDP - Zinc-Dialkyldithiophosphat) ist ein verschleikfestes, oxidans- und korrisionshemmendes
Additiv von Schmierdlen [98]. Im Verbrennungsmotorenbereich ist ZDDP eine Quelle der typischen
katalytischen Vergiftungselemente von Phosphor und Zink [I58]. 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 abhingt [76, 159]. Xu et al. [76] nehmen an, dass unverbrannte Olkomponenten zu einer
stirkeren Vergiftung im Vergleich zu verbrannten Olkomponenten, besonders bei der Ablagerung im

niedrigen Temperaturbereich, fithren.

Bei unverbranntem ZDDP, welches direkt in den Abgasstrang durch eine Oldosierung eingebracht
wird, entsteht nach Bunting et al. [I60] ein Uberzug aus Zink und Phosphor auf der Washcoat-
oberfliche. Hingegen erfolgt bei dem am Verbrennungsprozess teilnehmenden ZDDP eine Vergiftung
durch Diffusion des Phosphors bzw. der Phosphorsdure 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 Oberfliche der Washcoatschicht und eine Ablagerung von
Aluminiumphosphat (AIPO,) innerhalb des Washcoats auf. Ubereinstimmende Ergebnisse werden
in [I61] festgestellt, bei denen sich Zink (Zn3(POy)2, ZnO) und Magnesium (Mgs(POy)s) in den
Ablagerungen finden und Phosphor in den Washcoat diffundiert. Anderson et al. [162] haben eine
hohe thermische Stabilitdt bis zu 700°C der Vergiftungselemente Phosphor, Zink und Kalzium
festgestellt. Nach Bardasz et al. [I63] lagern sich P, Zn und Ca in hdheren Konzentrationen im
Katalysatoreintrittsbereich ab. Mit zunehmender Katalysatorlinge verringern sich die Konzentra-
tionen. Im Gegensatz dazu verteilt sich Schwefel gleichméfiger iiber der Katalysatorlinge durch
die Ablagerung aus der Gasphase und die hohere Mobilitdt auf der Katalysatoroberfliche. In den
Untersuchungen aus [I35] [164] ist aufgrund der reversiblen Eigenschaften von Schwefel, beeinflusst
durch die aktive DPF-Regenerationshistorie, kein eindeutiges Ablagerungsprofil auf dem DOC
festzustellen. Phosphor hingegen zeigt ein axiales und radiales Ablagerungsprofil mit abnehmenden
Konzentrationen entlang der DOC-Lange und des Durchmessers. Eine direkte Korrelation der
Phosphorkonzentration mit dem Olverbrauch wurde nicht gefunden. Bei Zink, Zinkoxid oder auch
Zinkphosphat wird geméf [165] eine Ablagerung nur auf der Washcoatoberflache festgestellt. Auf-
grund der Bildung grofer Vergiftungspartikel konnen diese nicht oder nur erschwert in den Washcoat
eindringen. Geméf Brett et al. [I66] sind die Diffusionskoeffizienten von Phosphor hoher 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 Katalysatoroberfliche, gefolgt von einer Migration
des Phosphors in tiefere Washcoatschichten durch Festkorperdiffusion. In der Forschungsstudie
wDieselkatalysatordesaktivierung I + ITI* [168] wurden DOC-Katalysatoren nasschemisch und durch
Aerosole iiber 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 Aktivitdtsverlust verbunden sind. Eine Aerosolvergiftung mit
Phosphor fiihrt zu einer reduzierten Katalysatoroberfliche durch Porenblockierung, die wiederum
in einer Stofftransporthinderung resultiert. Auferdem sind Alkalimetalle wie z.B. Kalzium aufgrund
der Eintragsquellen aus Biodiesel, AdBlue® und der Ansaugluft fiir die Verringerung der Aktivitéit
eines AGN-System von Bedeutung [168§].

Nach Eaton et al. [I69] ist die Ablagerung von Ruf auf der Washcoatoberfliche von DOCs
hauptverantwortlich fiir die Verringerung der CO- und HC-Konvertierung. Im Gegensatz dazu fiihrt

eine Phosphorvergiftung zu keiner nennenswerten Verdnderung im Aktivitatsverhalten.

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-
profil iiber der Katalysatorlinge vorliegt. An Luft gealterte Zeolithe und durch Verdampfung einer
Salzlosung ((NH4)oHPO,) phosphorvergiftete Zeolithe in Pulverform zeigen eine Verdnderung der
Zeolithstruktur aufgrund von Dealumination und einem Eintrag von Phosphor in die mikroporose
Zeolithstruktur [I70]. Vanadiumbasierte Katalysatoren gelten als hoch schwefelresistent, deren Desak-
tivierung hauptséchlich thermisch und durch Phosphorvergiftungen begriindet ist [I71]. Nach [I72]
sind Cu-Zeolith-Katalysatoren wesentlich sensibler gegeniiber einer Schwefelkontamination als Fe-
Zeolithe. Der Riickgang im NO,-Umsatz wird vor allem bei Temperaturen unter 300 °C beobachtet.
Die schlechte Niedertemperaturaktivitit bis 375 °C bestétigen Untersuchungen von Blakemann et al.
[173], bei denen adsorbierter Schwefel und schwer siedende Kohlenwasserstoffe (VOF) die katalytische
Oberfldche blockieren und die Reaktion von NHj mit NO, unterbinden. Nach Theis [I74] kann der
maximale NOy-Umsatz von schwefelvergifteten und thermisch gealterten Cu- und Fe-Zeolithen unter
mageren Bedingungen und hoheren Abgastemperaturen wiederhergestellt werden. Bei ausreichendem
NOs-Angebot, bereitgestellt durch einen vorgeschalteten DOC, wird die SCR-Systemaktivitit nach
Vergiftung mit verschiedenen Olen nach einer Studie von Shibata et al. [I75] nicht stark beeintriich-
tigt. Bei tiefen Temperaturen kann nach Koebel et al. [176] eine Adsorption von Kohlenwasserstoffen
auf dem SCR zu einer Inhibierung der SCR-Reaktion fiihren. Diese Art der Vergiftung ist bei aus-
reichend hohen Temperaturen reversibel. Geméfs Jen et al. und Cavataio et al. [I77, I78] konnen
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 filhren durch die NH3-Oxidation zu einer Bildung von NO, und N,O. Dadurch

resultieren eine starke Desaktivierung der NH3-SCR-Performance sowie ein negativer NO-Umsatz.
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3.4 Mechanische Verblockung von Partikelfiltern

Die unverbrannten Riickstinde in Partikelfiltern stammen aus Motorenol-Detergentien, ZDDP sowie
Antioxidantien und beeintrichtigen die Dauerhaltbarkeit von Partikelfiltern durch eine zunehmen-
de Verfiilllung [I57]. Die Ascheansammlung im Filter fithrt zu einem Kraftstoffmehrverbrauch und
Wirkungsgradeinbufen des Motors durch die Belegung der Filtrationsfliche 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 iiberwiegend aus
anorganischen Additivelementen wie Ca, P, S, Zn, Mg und Mo sowie geringen Metallbestandteilen
hervorgerufen durch den Verschleif bzw. Abrieb des Motors wie Cr, Pb, Fe und Cu. Zusétzlich fin-
den sich in der Asche Filtermaterialen zu denen Si, Al, Mg und Fe zéhlen, als auch Kohlenstoff und
adsorbiertes Wasser. Zu iiber 90 % liegen die Elemente als Verbindung mit Sauerstoff vor. Die Asche
besitzt kristalline Strukturen, wie Kalziumsulfat (CaSOy), Zinkpyrophosphat (ZnP,0O7) und Zink-
Magnesium-Phosphat. In Abbildung ist die Aschemasse von diversen Partikelfiltern als Funktion

des Olverbrauchs aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die Aschemasse linear mit dem Olverbrauch

ansteigt.
Won-road DPF 1 [SA 1,26 %] mon-road DPF 2 [SA 1,26 %]
Don-road DPF 3 [SA 1,26 %] Won-road DPF 4 [SA 1,26 %]
mon-road DPF 5 [SA 1,26 %] Won-road DPF 6 [SA 1 %]
Won-road DPF 7 [SA 1,33 %] Aon-road & test-bench DPF [SA 1,345 %]
¢ test-bench DPF 1 [SA 1,096 %] <otest-bench DPF 2 [SA 1,096 %]
¢ test-bench DPF 3 [SA 1,98 %] @test-bench DPF 4 [SA 4,3 %]
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Abbildung 3.3: Aschemasse in Abhingigkeit des Olverbrauchs und des Sulfatascheanteils [I81]

Aschen aus Motordlen mit einem Sulfatascheanteil (SA) zwischen 1% und 1,26 % folgen einer flache-
ren Trendlinie als Aschen aus Ol mit hoheren Sulfatascheanteilen. Ein Sulfatascheanteil von 4,3 %
fiihrt zu einer ca. 4-fach hoheren Aschezunahme im Vergleich zu Olen mit 1 % Sulfatascheanteil. Kon-
sistent zu Untersuchungen aus [I79] ist anzunehmen, dass die Aschemenge im Filter direkt mit dem
Olverbrauch und dem jeweiligen Sulfatascheanteil des Ols korreliert. Alle Aschen aus Abbildung
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 Raffung der
Realalterung

Einfliisse auf den Alterungszustand des Katalysators im realen Fahrbetrieb besitzen die Expositions-
dauer bzw. Laufleistung, die Alterungstemperatur, die Gasatmosphére und die Vergiftungen [54]. Je
nach Alterungszustand kann das Aktivitdtsverhalten von Katalysatoren daher sehr unterschiedlich
sein. Unter herkdmmlichen Betriebsbedingungen im realen Fahrbetrieb ist der Aktivitidtsverlust von
Katalysatoren ein eher langwieriger Prozess. Mit zunehmender Laufzeit der Abgassysteme kommt
es aufgrund von thermischer Belastung und Vergiftungseffekten der einzelnen Komponenten zu
einem Aktivitdtsverlust. Der Aktivitdtsverlust der Systeme muss sowohl bei der Systemauslegung
als auch bei der Betriebsstrategie beachtet werden, um eine Langzeitstabilitit der Abgasnachbe-
handlungskomponenten zu gewahrleisten. Um die Einhaltung der Emissionsvorschriften auch fiir
gealterte Katalysatoren sicherzustellen und zu priifen, werden Strategien und Zyklen fiir eine schnelle
Katalysatoralterung entwickelt. Anhand zuverlissiger zeitreduzierter Alterungsprozeduren, auch als
Rapid-Ageing-Verfahren bekannt, kann die thermische Stabilitdt und das Aktivitdtsverhalten von
gealterten Katalysatoren bewertet und fiir die Systemauslegung genutzt werden. Die Alterungs-
prozeduren konnen im Allgemeinen in drei Kategorien eingeteilt werden: Felderprobungsalterung,

Motorenpriifstandsalterung und Ofenalterung [96].

Gealterte Komponenten aus Felderprobungsfahrzeugen stellen die realitdtsnaheste, aber auch die
kosten- sowie zeitintensivste Form der Alterungsprozeduren dar, um den Aktivitdtsverlust von
Katalysatoren zu bestimmen. Zur Kosten- und Zeitersparnis werden beschleunigte Priifstandsme-
thoden fiir die Alterung von Abgasnachbehandlungskomponenten entwickelt. Neben der thermischen
Belastung der Komponenten am Priifstand wird auch der Effekt der Vergiftungselemente durch
den Motorendlverbrauch beriicksichtigt [I58]. Um den Vergiftungsprozess des Katalysatorsystems
zu beschleunigen, konnen drei Methoden verwendet werden. Einerseits kann der Kraftstoff mit den
gewiinschten Oladditiven dotiert werden. Aufgrund der vollstindigen Verbrennung der Olspezies
gilt diese Art der Vergiftung als relativ mild und fiihrt fast zu keiner Verringerung der katalytischen
Oberfliche [76]. Andererseits kann statt der Verwendung herkdmmlichen Motorendls ein Ol mit
héheren Additivanteilen eingesetzt werden. Die dritte Methode ist eine direkte Eindosierung des
Motorendls in das Abgassystem. In allen Fallen wird beabsichtigt, das Abgasnachbehandlungssystem
einer hohen Menge an Vergiftungselementen auszusetzen, um die Ablagerung auf der katalytischen

Oberfliche und den Aktivitiatsverlust zu beschleunigen [95].

Neben der Fahrzeug- und Priiftstandsalterung ist die Methode der thermischen bzw. hydrother-
malen Ofenalterung verbreitet. Nachteil der Ofenalterung ist das homogene Temperaturprofil im
Katalysator im Vergleich zum stetig alternierenden Temperaturprofil entlang der Katalysatorlinge
unter realen Betriebsbedingungen. Zudem kommt es unter realen Fahr- und Priifstandsbedingungen
neben der thermischen Desaktivierung der Katalysatoren zur einer Katalysatorvergiftung durch

Vergiftungskomponenten aus Kraftstoff und Ol, wodurch die Katalysatoraktivitit zusitzlich
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reduziert wird. Diese Effekte 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-, Priifstand- und
Ofenkatalysatoren nicht gegeben ist. Dennoch bleibt die Ofenalterungsprozedur die kostengiinstige
Methode, um eine rein thermische und zeitreduzierte Alterung darzustellen und die Systemausle-

gung zu iiberpriifen. Im Allgemeinen werden Ofenalterungen bei 600 °C bis 900 °C durchgefiihrt [183].

Vorgehensweise zur Entwicklung einer realititsnahen Ofenalterungsprozedur

Ein kombiniertes Abgasnachbehandlungssystem bestehend aus DOC, ¢cDPF und DeNO,-System
ist hohen Abgastemperaturen, iiberwiegend wéihrend der aktiven Regeneration des Partikelfilters
ausgesetzt. Somit wird die thermische Desaktivierung der Katalysatoren durch die gesamtzeitliche
Belastung unter diesen Bedingungen stark beeinflusst. Fiir Medium-Duty-Anwendungen liegt die
Gewihrleistung fiir die Lebensdauer der Fahrzeuge bei 500000 Meilen oder 10 Jahren Betriebszeit,
wobei sich die Regenerationshaufigkeiten fiir Nutzfahrzeuge im Stadt- und Fernverkehrszyklen
aufgrund der verschiedenen Randbedingungen und der sich ergebenden Abgastemperatur stark
unterscheiden konnen. Die niedrigen Lasten und Drehzahlen im Stadtzyklus fiihren zu geringen
Abgasmassenstromen, welche wiederum niedrige Raumgeschwindigkeiten in den Komponenten zur
Folge haben. Als Resultat ist der Warmetransport innerhalb der Komponenten eingeschrénkt. Daher
werden die maximalen inneren Temperaturen wiahrend einer aktiven Regeneration des Partikelfilters
und schlagartigen Lastwechseln von hohen Lasten zu Leerlauflasten, auch unter dem Begriff ,drop to
idle* geldufig, erreicht. In diesen Betriebsbedingungen kommt es aufgrund des niedrigen Abgasmas-
senstroms zu einem Wéarmestau im Partikelfilter und gleichzeitig zu hohen Temperaturgradienten,
die thermische Spannungen im Substrat bewirken und eine starke Belastung fiir das Material bedeu-
ten [44]. Diese hohen Abgastemperaturen resultieren in einem Aktivitétsverlust der Komponenten.
Unter Fernverkehrsbedingungen verlaufen die inneren Temperaturen in den Komponenten wahrend
einer aktiven Regeneration durch den hohen Abgasmassendurchsatz auf einem niedrigeren Niveau.

Zudem kann die aktive Regeneration ziigiger durch die konstante Betriebsweise abgeschlossen werden.

Bei der Entwicklung von AGN-Systemen kann durch Messdatenaufzeichnung anhand von Thermo-
elementen in den Katalysatoren und den Partikelfiltern das Temperaturprofil wihrend der aktiven
Regeneration untersucht werden. Des Weiteren kann der Einfluss von verschiedenen Regenerations-
strategien und Betriebsbedingungen bewertet werden. Die aktive Regeneration basiert dabei meist
auf einer zeit- und temperaturgesteuerten Rampe. Mittels statistischer Messdatenauswertung der
Temperaturprofile durch Klassifizierung der Temperaturen in Temperaturintervalle kann eine Tempe-
raturhistorie und ein Alterungsprofil der einzelnen Komponenten wihrend einer aktiven Regeneration
abgeleitet werden und die zu erwartende thermische Belastung iiber der Lebensdauer aufsummiert
werden. Die Annahme, dass die thermische Alterung der Komponenten iiberwiegend durch die ma-
ximalen Temperaturen innerhalb der Bauteile verursacht wird, ermdglicht eine zeitliche Reduzierung
der Ofenalterung. Eine in Dauer und Maximaltemperatur vergleichbare Ofenalterung stellt eine M&g-

lichkeit fiir eine zeit- und kostenreduzierte Uberpriifung der Systemauslegung dar.
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Die Auswirkungen der Desaktivierung von Abgasnachbehandlungskomponenten werden im Rahmen
dieser Arbeit am Vollmotorenpriifstand ausfiihrlich untersucht. Es werden sowohl Experimente am
Teilsystem DOC und ¢DPF als auch Versuche am Gesamtsystem inklusive DeNOy-System durch-
gefiihrt, bei denen das Aktivitdtsverhalten unter stationdren Betriebsbedingungen vermessen wird.
Neben den Motorenpriifstandsuntersuchungen wird zudem eine Untersuchung beziiglich der Schwe-
felvergiftung von Katalysatoren im Labor vorgenommen. In einer weiteren Laborstudie wird die
Kinetik des Dieseloxidationskatalysators im Detail untersucht. Die jeweiligen Versuchstrager und

Versuchsaufbauten fiir die einzelnen Versuchsreihen werden im Folgenden erlautert.

4.1 Motorenpriifstand, Abgasnachbehandlungskomponenten
und Messtechnik

Motorenpriifstandsaufbau

Als ,Abgasspender fiir die motorischen Untersuchungen dienen baugleiche Nutzfahrzeug-
Dieselmotoren vom Typ OM926LLA der Medium-Duty-Baureihe von Mercedes Benz mit einstufigem
Abgasturbolader, gekiihlter Abgasriickfiihrung und Ladeluftkiihlung. In Tabelle [4.1] sind die wich-

tigsten Motorspezifikationen zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Motorsperzifikation Typ OM926LA [184]

BAUART MOTORDATEN

4-Takt Ventile pro Zylinder | 3
6-Reihenzylinder Bohrung 106 mm
Direkteinspritzung [PLD] | Hub 136 mm
Ladeluftkiihlung Hubraum 7.2 Liter
Gekiihlte AGR Max. Leistung 186.5 kW
Abgasturbolader Nenndrehzahl 2200 U/min

Die Motoren werden an zwei verschiedenen transienten Motorpriifstinden, an denen ein drehmoment-
und drehzahlgeregelter Motorbetrieb mdéglich ist, betrieben. Diese werden nachfolgend als Priifstand 1
und Priifstand 2 gekennzeichnet. In Abbildung ist ein schematischer Uberblick des installier-
ten Aufbaus von Priifstand 1 dargestellt. Der angesaugte, konditionierte Luftmassenstrom wird mit
einem Luftmassenmesser nach dem Heiffilmprinzip bestimmt. Die Kraftstoffverbrauchsbestimmung
von Motor und der sekundér Kraftstoffeindosierung am Priifstand 1 erfolgt gravimetrisch. Hinge-

gen wird am Priifstand 2 die kontinuierliche Verbrauchsmessung des motorischen und sekundéren
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Kraftstoffs nach dem Coriolis-Prinzip ermittelt. Bei Untersuchungen zum NO,-Umsatz wird iiber
eine Ammoniakdosiereinheit gasformiges Ammoniak beim Priifstand 1 bzw. fliissiges AdBlue® beim
Priifstand 2 eingebracht. Generell bietet der Einsatz von gasférmigem Ammoniak Vorteile gegeniiber
der HWL-Losung. Die Aufbereitung der HWL-Losung sowie die stattfindenden Thermo- und Hydro-
lysereaktionen entfallen beim Einsatz von gasformigem Ammoniak. Damit wird eine gleichméfigere
NH;-Konzentration iiber SCR-Eintritt erreicht. Am Priifstand 1 werden nach der Ammoniakdosier-
einheit zudem zwei Mischer in grob- und feinmaschiger Ausfiihrung sowie eine Doppelrohrkriimmung
fiir die Erhohung der Gleichverteilung des gasformigen Ammoniaks verwendet. Im Fall des Priif-
stands 2 wird zwischen dem AdBlue-Dosierventil und dem DeNO,-System eine Doppelrohrkriim-
mung mit zwei 90°-Bogen und dazwischen liegendem Mischer im Priifstandsaufbau installiert, um
eine hohere Gleichverteilung des eindosierten AdBlue® iiber dem Abgasrohrquerschnitt sowie eine

héhere Aufbereitung vor dem DeNO,-System zu erreichen.
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Abbildung 4.1: Schematischer Priifstandsaufbau mit Abgasanlage und Abgasmesstechnik

Durch die Verwendung eines applizierbaren Steuergeriites ist eine Anpassung der Motorparameter,
wie z.B. AGR-Stellung oder nachmotorisch dosierte Kraftstoffmenge, fiir die jeweiligen Versuche
moglich. Die Datenerfassung erfolgt prinzipiell iiber zwei Programme. An beiden Priifstinden wird
mit Hilfe der Software MARC die Einstellung, Uberwachung und Speicherung von Motorkennwerten
iibernommen. Um die thermische Belastung der einzelnen Abgasnachbehandlungskomponenten zu
erfassen, sind diese mit NiCr/Ni-Thermoelementen instrumentiert. Uber ein CAN-Interface werden
diese in MARC eingebunden. Die Erfassung sédmtlicher Priifstandssignale wie Drehzahl, Drehmo-
ment, Temperatur- und Druckmessstellen sowie Abgasmesstechnik erfolgt mit den Programmen
PUMA fiir Priifstand 1 bzw. TORNADO fiir Priifstand 2.

Wahrend der Versuchsreihen am Priifstand 1 wird der Versuchstriger, falls nicht anders explizit
erwahnt, mit Verbrennungsdiesel betrieben. Hingegen wird am Priifstand 2 ausschlielich konventio-
neller Dieselkraftstoff 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 fiir Priifstandsuntersuchungen
Fiir die Untersuchungen an den beiden Vollmotorenpriifstinden werden verschiedene Abgasnachbe-
handlungskomponenten gemaf Tabelle [4.2] verwendet.

Tabelle 4.2: Ubersicht und technische Daten der untersuchten Abgasnachbehandlungskomponenten

Komponente | Linge cpsi/wt Coating PGM Verhiltnis Substrat
-] inch]  [-/mil] [l lg/ft"]  Pt:Pd |- [

DOC 6 300/5 Pt:Pd 20, 407 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/ft® auf Eintrittsseite und 32g/ft® 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. Messflanschen durch V-Bandschellen verbunden. Besonderes Augenmerk ist auf die
Instrumentierung der DOCs mit Thermoelementen gerichtet, da die Temperaturentwicklung im DOC
fiir die thermische Belastung des gesamten Abgasstrangs mafgeblich ist. Zudem ist die Alterung
der DOCs ein Untersuchungsschwerpunkt der vorliegender Arbeit. In Abbildung ist die Instru-
mentierung der DOCs aufgezeigt. Durch die radiale und axiale Verteilung der Thermoelemente ist
eine ausreichende Erfassung des auftretenden Temperaturprofils gewéhrleistet. Ebenso werden un-

giinstige Anstrombedingungen des DOCs durch Temperaturunregelmifigkeiten im FEintrittsbereich

aufgedeckt.
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Abbildung 4.2: Thermoelementinstrumentierung im DOC

Messtechnik
Am Priifstand 1 werden mit einer umschaltbaren Abgasmessanlage die Standardkomponenten NOy,
NO, HC, CO, CO5 und Oy an mehreren Messstellen im Abgasstrang bestimmt. Als Sondermesstech-

nik werden zudem Analysegerite zur Bestimmung der NoO und NHs-Emissionen verwendet. Im Fall
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des Priifstands 2 werden zwei Abgasmessanlagen eingesetzt. Dies ermdglicht eine simultane Entnahme
und Bestimmung der gasférmigen Komponenten an zwei Positionen. Die verwendeten Analysegerite

sind nachfolgend tabellarisch aufgefiihrt.
Tabelle 4.3: Analysegerite zur Bestimmung der gasférmigen Abgaskomponenten [67, 185H192]

STANDARD-MESSTECHNIK

HERSTELLER | MESSGERAT MESSPRINZIP ABGAS
Horiba MEXA-7000 Nichtdispersive Infrarotspektroskopie (NDIR) CO, CO,
Horiba MEXA-7000 Chemilumineszenzdetektor (CLD) NOy, NO
Horiba MEXA-7000 Flammenionisationsdetektor (FID) HC
Horiba MEXA-7000 Paramagnetischer Analysator (MPA) Oq

SONDERMESSTECHNIK

HERSTELLER | MESSGERAT MESSPRINZIP ABGAS

AVL Sesam-FTIR | Fourier-Transformations-IR-Spektroskopie (FTIR) | NH3, N,O
Siemens LDS-6 Laserdioden-Spektroskopie (LDS) NH;

Fiir die Beschreibung der zugrunde liegenden Messprinzipien der einzelnen Messverfahren wie NDIR,
CLD, FID, PMA, FTIR und LDS wird auf die angegebene Literatur |67, T85H192| verwiesen.

4.2 Laborgaspriifstand

Fiir die Untersuchung des Aktivitdtsverhalten von monolithischen DOC-Katalysatorproben im syn-
thetischen Modellabgas werden zwei Laborgaspriifstdnde verwendet. Der Vorteil eines synthetischen
Abgases im Vergleich zum realen Abgas besteht in der Moglichkeit eine unabhiingige Variation der
einzelnen Einflussgrofsen, wie Temperatur, Massenstrom und Zusammensetzung des Gasgemisches
vorzunehmen. Die Experimente zur Schwefelvergiftung der DOC-Bohrkernproben erfolgen am
Lehrstuhl fiir Verbrennungskraftmaschinen der RWTH Aachen. Hingegen werden die detaillierten
Kinetikmessungen am Institut fiir Technische Chemie und Polymerchemie der Universitdt Karlsruhe
durchgefiihrt. Im Folgenden wird eine kurze Beschreibung des Laborgaspriifstands fiir die Kinetik-

messungen gegeben.

In Abbildung[4.3]ist der schematische Aufbau der Synthesegasanlage fiir die Bestimmung der Kinetik
der Katalysatorproben dargestellt. Die zu untersuchenden Katalysatorproben werden mittels einer
Quarzglasmatte im Reaktor, der aus einem Quarzglasrohr besteht, fixiert. Das Quarzglasrohr befin-
det sich in einem isothermen aufklappbaren Rohrofen. Dieser besteht aus zwei Heizerhalbschalen aus
vakuumgeformten Fasermodulen. In die Fasermodule sind Heizwendeln fiir die Temperatureinstellung
eingebettet. Um eine hohe Isolierung des Systems zu erreichen, ist das Quarzglasrohr am FEin- und
Austritt des Rohrofens zusétzlich mit einer Quarzglasmatte versehen. Die Gaszufuhr der einzelnen
Gasspezies CO, CO,, C3Hg, NO, NOy, O5 und N, erfolgt durch Gasflaschen. Mittels Massenfluss-
reglern kann die Gasdosierung des synthetischen Abgases auf Basis des Gesamtvolumenstroms und

der Gasflaschenkonzentrationen bestimmt werden. Die Zufuhr von Wasserdampf im Feedgas wird
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iiber ein Fliissigkeitsdosiersystem mit geregelter Verdampfung eingestellt. Als Tragergas fiir das ver-
dampfte Wasser wird Ny verwendet. Die Gasdosierung von NO, erfolgt durch eine direkte Mischung
bzw. Reaktion von reinem Oy und NO. Mit dem zusétzlichen Ny-Durchflussregler ist es moglich, in

Abhéngigkeit der zugefiihrten Menge an Inertgas das gewiinschte NOy/NOy-Verhéltnis einzustellen.

LTI Synthesegasdosierung

Gasanalytik

Inert-Gase

MFC NO

Ofen

MFC CO

Edukt-Gase

MFC C4H,

MFC N, CEM

ﬁﬂq_/ Wasser- Steuerung i I:I
MFC H,0 dampf Datenerfassung \
o =l

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 iiber einen Bypass, zur Bestimmung der Austrittskonzentrationen nach Katalysator entnom-

men und der Gasanalytik zugefiihrt. Als Gasanalytik wird ein FTIR eingesetzt.
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5 Versuchsdurchfuhrung

Im Folgenden werden die einzelnen Messprozeduren zur Bestimmung der katalytischen Aktivitit
der Komponenten am Motorenpriifstand und am Laborgaspriifstand erldutert. Zudem werden die
festgelegten Probenpositionen fiir die Festkorperanalysen sowie die Analysemethoden vorgestellt.
Abschliefsend werden die Konditionierungs- und Alterungsprozeduren der einzelnen Studien darge-
stellt.

5.1 Messprozeduren zur Bestimmung der katalytischen
Aktivitat am Motorenpriifstand

Vermessung des NO,/NO,-Kennfeldes

Eine Hauptaufgabe von DOC und cDPF ist es, einen ausreichend hohen NO,-Gehalt im Ab-
gas fiir die passive Regeneration des Rufes im Partikelfilter sowie fiir eine hohe Aktivitat des
DeNOy-Systems im niedrigen Temperaturbereich bereitzustellen. Um die NOs-Bildungsaktivitit
auf DOC und cDPF bewerten zu koénnen, werden Kennfelder bestehend aus 28 bis 36 stationéren
Betriebspunkten in Abhéangigkeit der durchgefiihrten Studien vermessen. Die Betriebspunkte fiir die
Kennfeldvermessung sind drehzahl- und drehmomentgesteuert festgelegt. Im Allgemeinen werden
Drehzahlen von 800 min~! bis 2200 min~! im Abstand von 200min~! sowie Lastbereiche von 25 %,
50 %, 75 % und 100 % angefahren. Der Motor wird dabei stationér in jedem Betriebspunkt bis zur
Ausbildung eines vollstdndig stabilen Umsatzverhaltens in DOC und ¢DPF betrieben. Die NOy-
und NO-Konzentrationen des Abgases werden mittels CLD an drei Messstellen, d.h. im Rohabgas
sowie nach DOC und nach ¢DPF, bestimmt. Die NOo-Konzentration ergibt sich aus der Differenz
zwischen NO, und NO. Die Aktivitdt der Katalysatoren ist stark abhingig 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 ist beispielhaft das NOy/NOy-Verhéltnis nach DOC in Abhéngigkeit der Abgas-
temperatur vor DOC und dem Abgasmassenstrom aufgetragen. Die einzelnen Betriebspunkte im
gefahrenen Kennfeld kénnen sich mit zunehmender Versuchszeit aufgrund von gednderten Rand-
bedingungen verschieben, so dass eine vergleichende Auswertung durch Interpolation zwischen den
angefahren Kennfeldpunkten erfolgt. Dadurch kann der Raumgeschwindigkeits- und Temperaturein-
fluss auf die NO,-Bildung beriicksichtigt werden. Es bleibt zu beachten, dass der Einfluss unter-
schiedlicher Abgaszusammensetzung, wie z.B. NO,-, CO- und HC-Rohemissionen, nicht ausgerdumt

werden kann [91], 193]. Die Verschiebung der einzelnen Betriebspunkte ist in den durchgefiihrten Real-
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alterungsstudien, aufgrund des hoheren Abgasgegendrucks des Systems mit zunehmender Laufzeit

infolge der Ascheverfiillung des Partikelfilters stérker ausgepragt.
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Abbildung 5.1: Einfluss der Abgastemperatur vor DOC und des Abgasmassenstroms auf das
NO; /NOy-Verhéltnis nach DOC (Studie 5, vgl. auch Abschnitt

Ziindverhalten des DOCs beziiglich sekundar dosiertem Kraftstoff

Die aktive Regeneration des Partikelfilters wird durch das Ziindverhalten des DOCs entscheidend
beeinflusst. Um ein zuverléssiges Ziindverhalten des DOCs fiir die aktiven Regenerationsphasen zu
gewdhrleisten, ist im Allgemeinen eine hohe Edelmetallbeladung des Dieseloxidationskatalysators
vorteilhaft, die eine niedrigere Light-off-Temperatur ermoglicht. Das Ziindverhalten der DOCs am
Motorenpriifstand wird in der vorliegenden Arbeit nicht nur anhand der Light-off-Temperatur, son-
dern in differenzierterer Art und Weise untersucht. Dazu wird das Ziindverhalten in stationiren
Betriebspunkten bei Variation der Abgastemperatur vor DOC und des Abgasmassenstroms bewer-
tet. Um das Ziindverhalten zu charakterisieren, wird die DOC-Eintrittstemperatur in 10 K-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 héherer Abgastem-
peratur gefahren, um mogliche Kohlenwasserstoffadsorptionen in inaktiven Katalysatorbereichen zu
desorbieren. Dadurch wird ein vergleichbarer Ausgangszustand des Katalysators fiir die einzelnen
Versuche garantiert. Exemplarisch ist das Ziindverhalten eines DOCs in Abbildung 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-Teilstiick und nach DOC. Insgesamt
lassen sich aus der Abbildung vier verschiedene Kriterien fiir das DOC-Ziindverhalten ableiten.
Anhand dieser vier Kriterien wird das Ziindverhalten 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 ppm C3 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: Ziindverhalten des DOCs nach 263 aktiven Regenerationen bei einer DOC-

Eintrittstemperatur von 265 °C und C-Drehzahl (Studie 5, vgl. auch Abschnitt
Die eindosierte sekundire Kraftstoffmenge des HC-Dosers wird auf eine Zieltemperatur von 550 °C
nach DOC eingestellt und iiber die Versuchsdauer mdglichst konstant gehalten. Mit der schlag-
artigen Eindosierung des sekundér dosierten Kraftstoffs kommt es zur unmittelbaren exothermen
Reaktion der HCs im gesamten DOC-Bereich. Der vordere Bereich des DOCs zeigt durch den
raschen Temperaturanstieg zunéchst ein ausreichendes Ziindverhalten, dieser Bereich verliert dann
aber mit zunehmender Zeit ebenso schnell wieder an Temperatur und erlischt vollstdndig. 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 vollstdndig aufgeheiztem DOC zuriickzufiihren. Die leicht nachlassende Umsatzreaktion
im mittleren DOC-Bereich ldsst sich auch an der HC-Konzentration nach dem 2. DOC-Teilstiick
erkennen, da diese tendenziell im gleichen Mafe ansteigt, wie die Abgastemperatur abnimmt. Das
hier beispielhaft gezeigte DOC-Ziindverhalten erfiillt lediglich das Kriterium zur Erreichung der
Zieltemperatur nach DOC von 550 °C. Der HC-Grenzwert nach DOC von 500 ppm C3 wird hingegen
nicht eingehalten. Der HC-Schlupf nach dem 2. DOC-Teilstiick ist im Vergleich zum HC-Schlupf
nach DOC immer deutlich hoher.
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Grundsatzlich wird ein Kohlenwasserstoffanteil von mehr als 500 ppm C3 nach DOC vermieden, um
einen exothermen Umsatz der Kohlenwasserstoffe im ¢cDPF und eine hohe Temperaturbelastung
des DeNO,-Systems zu umgehen. Neben diesem Kriterium sind auch die zwei Kriterien, die eine
Mindestexothermie und ein stabiles Umsatzverhalten an jeder Stelle im DOC fordern, fiir das Ziind-
verhalten eines DOCs von hoher Bedeutung. Das sogenannte ,Loschen® im vorderen DOC-Bereich ist
hinsichtlich einer moéglichen Adsorption von hohen HC-Mengen als besonders kritisch zu bewerten,
da bei anschlieftenden Lastwechseln in Richtung hoherer Abgastemperaturen diese HC-Anlagerungen
von der katalytischen Oberfliche desorbieren kénnen. Dies kann zu hohen Enthalpieeintrigen in dem
nachgeschaltenen cDPF sowie zu einer Schidigung dessen fiihren. Zudem kann das DeNO,-System

thermisch belastet werden und eine reversible HC-Vergiftung erfahren [194, [195].
NO,-Umsatz

Der DeNO,-Wirkungsgrad im gesamten Abgastemperaturbereich wird ebenfalls in stationiren
Betriebspunkten bei héchstmoglicher Raumgeschwindigkeit, d.h. iiberwiegend bei C-Drehzahl des
Motors, bewertet. Der NOs-Anteil im Abgas nach ¢cDPF bzw. nach ASC wird in den einzelnen
Betriebspunkten jeweils ohne Reduktionsmitteldosierung bestimmt. Die ermittelten Abgastempe-
raturen vor DeNO,-System werden fiir die NO,-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 iiber 350°C und 400°C bis T},... Im niedrigen
Temperaturbereich bis 250 °C wird in jedem Messpunkt mit einem konstanten Dosierverhaltnis von
a = 2 dosiert, um die Einspeicherdauer des Ammoniaks in dem Katalysator zu verkiirzen. Die
Bewertung des NO,-Umsatzes erfolgt jeweils bei maximalem Umsatz bzw. im Fall von Priifstand 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 Dosierverhéltnisses durchgefiihrt. Die Variation
umfasst eine stufenweise Anhebung des Dosierverhiltnisses von o = 0.8 bis 1.6 mit den Zwischen-
stufen 0.9, 1.0, 1.1 und 1.2 bei unverdnderten Randbedingungen. Das Dosierverhiltnis « ergibt
sich aus der jeweiligen NO,-Konzentration im Abgas und der eindosierten Harnstoffwasserlosungs-
bzw. NHs-Menge. Bei a = 1 liegt ein stéchiometrisches Dosierverhéltnis vor. Der Betriebspunkt
bei 550°C vor SCR kann nur mittels HC-Dosierung erreicht werden und ermdoglicht Aussagen
beziiglich des Systemwirkungsgrads wéihrend aktiver Regenerationsvorgénge. Dieser Betriebspunkt
wird ausschlieflich in Studie 3 und Studie 4 (vgl. Abschnitt und Abschnitt untersucht.
Zwischen den einzelnen Messpunkten, in denen keine Reduktionsmitteldosierung erfolgt, wird die
Abgastemperatur durch Anfahren eines hochlastigen Motorbetriebspunkts erhéht, um das wéh-

rend der Dosierphasen eingespeicherte NH3z von der Katalysatoroberfliche vollstéindig zu desorbieren.

Schwefelvergiftung im stationfiren Motorbetriebspunkt

Das Aktivitdtsverhalten eines Abgasnachbehandlungssystems wiahrend der Verschwefelung mit schwe-
felreichem Kraftstoff wird in einem stationdren 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 Aktivitdtsverhalten untersucht. Der Analyseum-
fang umfasst sowohl die Bestimmung der NO,-Bildungsaktivitdt von DOC und c¢DPF als auch den
Entstickungswirkungsgrad des DeNO,-Systems in diesem Betriebspunkt. Das Ammoniakfeedverhélt-
nis betragt bei der Vermessung o = 1. Im Anschluss wird der Motor mit einem Kraftstoff mit 50 ppm
Schwefel betrieben und die Vermessung fortlaufend aufgezeichnet. Die Untersuchungen zeigen den

vom Schwefeleintrag abhingigen Aktivititsverlust der Komponenten auf.

5.2 Messprozeduren zur Bestimmung der katalytischen
Aktivitit am Laborgaspriifstand

Aufgrund der DOC-Position im Abgasstrang wird der Einfluss der Verschwefelung auf das Aktivitéts-
verhalten des DOCs im Laborgas ndher untersucht. Ziel dieser Versuche ist es, die Randbedingungen
fiir die Untersuchungen zur Schwefelvergiftung am Vollmotorenpriifstand abzustecken. Da das schwe-
felhaltige Abgas des Motors iiberwiegend in Form von SO, vorliegt, wird fiir eine realitdtsnahe Ver-
schwefelung der DOC-Bohrkernproben am Laborgaspriifstand dem Feedgas eine SOs-Konzentration
von 30 ppm zugefiihrt. Dadurch ist es moglich, die Verschwefelungszeit im Vergleich zum Motoren-
priifstandsversuch deutlich zu reduzieren. Die iibrigen Randbedingungen der Schwefelvergiftung sind
in Tabelle [5.1] zusammengestellt.

Tabelle 5.1: Randbedingungen zur Schwefelvergiftung im Synthesegas

PHASE TEMPERATUR SO; VERGIFTUNGSZEIT SV

[l °C] [ppm]| [min| [h™]
Verschwefelung 250 30 75 und 150 60000
Aktivitdtsvermessung 250 - - 60000

Wihrend der Verschwefelung wird das Aktivitatsverhalten hinsichtlich der NOs-Bildung durch Um-
schaltung der Gaszusammensetzungen alle 25 min {iberpriift. Die Gaszusammensetzungen wiahrend
der Verschwefelung und der Aktivitdtsvermessung sind in Tabelle dargestellt.

Tabelle 5.2: Feedgaszusammensetzung wihrend der Verschwefelung und Aktivitdtsmessung

PHASE SO, CSHG CcO NO CO, O, H,O N,
|-l [ppm| [ppm| [ppm| [ppm| [Vol-%] [Vol-%| [Vol-%] [Vol-%]
Verschwefelung 30 500 1000 400 8 8 8 Rest
Aktivitdtsvermessung - - - 400 8 8 8 Rest

Die Konzentrationen der Gaskomponenten sind in Anlehnung an die maximal auftretenden
Konzentrationen im Motorkennfeld des OM926LA gewihlt. Durch die Verwendung der hohen
Gaskonzentrationen soll das Aktivitdtsverhalten wiahrend der Schwefelvergiftung unter extremen
Bedingungen iiberpriift werden. Um den Einfluss der Konkurrenzreaktionen mit CO und HC auf
die NO,-Bildung auszuschliefen, wird wihrend der Aktivitdtsvermessungen lediglich NO als zu

oxidierende Gaskomponente dem synthetischen Abgas beigemischt.
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Temperaturprogrammierte Desorption (TPD)

Um Riickschliisse auf unterschiedliche Adsorptionszentren des angelagerten Schwefels an der Kata-
lysatoroberfliche zu erhalten, wird im Anschluss der Verschwefelung eine temperaturprogrammierte
Desorption durchgefiihrt. Dazu wird der Katalysator nach der Verschwefelung unter Verwendung
eines reaktionsarmen Triagergases, bestehend aus 8 Vol.-% CO,, 8 Vol.-% O,, 8 Vol.-% H,O sowie
einem Restanteil an Ny, in einer Temperaturrampe mit 5K/min von 100°C auf 600°C mit
anschliefsender Beharrung fiir 30min bei 600°C aufgeheizt. Die am Katalysator gebundenen
Schwefelkomponenten werden mit zunehmender Temperatur nahezu vollstandig desorbiert. Zur Be-
wertung wird die desorbierte SOo-Konzentration nach Katalysator erfasst und iiber der Temperatur

aufgetragen. Die TPD-Versuche werden bei einer Raumgeschwindigkeit von 60000 h~! durchgefiihrt.

Temperaturprogrammierte Reduktion (TPR)

Die Untersuchungen zur temperaturprogrammierten Reduktion werden identisch zu den TPD-
Untersuchungen durchgefithrt. Hier werden die verschwefelten Bohrkerne jedoch mit einem
reduzierenden Gasgemisch, zusammengesetzt aus 8 Vol.-% CO,, 8 Vol.-% s, 8 Vol.-% HyO und
2Vol.-% Hy in Ny, beaufschlagt. Durch den Wasserstoffanteil 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—! durchgefiihrt.

DOC-Kalibrierung

Fiir 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 Aktivitdtsvermessungen 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 vollstin-
digem Umsatz beendet. Feedgase mit NOy-Konzentrationen werden in einem Temperaturfenster
zwischen 80°C und 450°C untersucht. Aufgrund des 8 Vol.-%-igen Wasseranteils ist die untere
Temperaturgrenze auf 80°C beschréankt, um eine Kondensation des Wassers zu vermeiden. Das
Aktivitdtsverhalten der DOC-Bohrkernproben wird anhand des CO-, HC- und NO,-Umsatzes
am Katalysator sowie dem NOs/NO,-Verhiltnis nach Katalysator bewertet. Der Umsatz einer
Komponente k am Katalysator berechnet sich nach Gleichung Das NOy/NOy-Verhéltnis nach

Katalysator ergibt sich aus dem Verhéltnis der jeweiligen Spezies.

U, — Ck,vDOC — Ck,nDOC .100 [%} (51)
Ck,vDOC

In Gleichung bezeichnet ¢ die Konzentration der Komponente k innerhalb eines Messintervalls.
Alle Experimente zur DOC-Kalibrierung werden bei einer Raumgeschwindigkeit von ca. 60000 h~1
durchgefiihrt.
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Tabelle 5.3: Feedgaszusammensetzung fiir die DOC-Kalibrierung

Mix CcO CgH@ NO N02 COQ 02 HQO N2
F | (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 Festkorperanalytik

Erginzend zu den Aktivitdtsvermessungen im Labor und am Motorenpriifstand werden zur Charak-
terisierung der Katalysatoren auch physikalische und chemische Festkérperanalysen durchgefiihrt, an
den im Abschnitt beschriebenen Probenpositionen. Die Charakterisierungsgrofen der verwen-
deten Analysemethoden werden nachfolgend kurz erldutert. Im Anhang[A]sind die durchzufiihrenden

Probenvorbereitungen und die zugrunde liegenden Messprinzipien detaillierter beschrieben.

5.3.1 Analysemethoden

Die Transmissionselektronenmikroskopie-Untersuchungen mit Energie dispersiver Rontgenspektro-
skopie erfolgen an der Eidgenossischen Materialpriifungs- und Forschungsanstalt in Diibendorf.
Das ITCP der Universitit Karlsruhe fiihrt die CO-Chemisorptionsanalysen durch. Alle weiteren
Analysen werden am Fraunhofer IK'TS in Dresden durchgefiihrt.

Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie mit Energie-dispersiver Rontgen-
spektroskopie

Die Gefiigestruktur und die qualitative Zusammensetzung des Washcoats wird durch die Raster- und
Transmissionselektronenmikroskopie unter Einbezug der Energie dispersiven Rontgenspektroskopie

(EDX) analysiert. Die Feldemissionsrasterelektronenmikroskopie (FESEM) wird zur Bestimmung
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der qualitativen Platin-Partikelgrofen eingesetzt. Durch EDX konnen zusédtzlich Vergiftungselemente
im Washcoat der Katalysatoren nachgewiesen werden. Die Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) wird zur Charakterisierung des Einflusses der thermischen Alterung auf das Edelmetallpar-

tikelwachstum und die Partikelmorphologie herangezogen.

Rontgendiffraktometrie

Zur Bestimmung der Kristallstrukturen des Washcoats der DOCs wird die Rontgenphasenanalyse
(XRD) eingesetzt. Neben der Bestimmung der qualitativen Phasenanalyse wird die Halbwertsbreite
des Pt-Peaks bei 39,9° 29 bestimmt. Aus dieser Reflexbreite kann die Platin-Kristallitgrofse ermittelt

werden.

Stickstoff-Physisorption

Die sperzifische Oberfliche von Katalysatoren kann mittels Stickstoff-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 durchgefiihrt.

CO-Chemisorptionsanalyse
Die Edelmetalldispersion der Dieseloxidationskatalysatoren wird durch CO-Chemisorptionsanalysen
ermittelt. Die CO-Chemisorptionsanalyse beschreibt die Zugénglichkeit der aktiven Zentren und ist

eine wichtige Kenngrofe fiir den Aktivitdtszustand von Dieseloxidationskatalysatoren.

Rontgenfluoreszenzanalyse

Anhand der Rontgenfluoreszenzanalyse (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 abgeschitzt.

5.3.2 Bohrkernentnahme und Probenpositionen

Nach abgeschlossenen Priifstandsuntersuchungen werden aus den einzelnen DOC- und SCR-
Substraten Proben fiir die Festkorperanalysen entnommen. Dazu wird zunéchst das Canning von
den Substraten entfernt und die ausgepackten Monolithe in Quadranten geteilt. In Abbildung
sind die entsprechenden Proben in den Quadranten gekennzeichnet, die fiir die einzelnen Analyse-

verfahren verwendet werden.

Die Probenentnahme zur Untersuchung der spezifischen Oberfliche und der Bestimmung der chemi-
schen Zusammensetzung mittels XRF erfolgt jeweils aus demselben Quadranten. Entlang der Mittel-
achse werden in axialer Richtung vier Proben (1A1l, 1B1, 1C1 und 1D1) entnommen. Zudem wer-
den in radialer Richtung sowie axialer Richtung weitere acht Proben (1A2-1D3) heraus prépariert.
Zunichst werden die BET-Analysen und anschliefend die XRF-Analysen an den gleichen Proben
durchgefiihrt. Fiir 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 fiir die Gefiigeuntersuchungen (2A1
und 2D1) zur Bestimmung der Washcoatschicht werden nahe der Mittelachse sowie nahe der Einlass-
und Auslassseite entnommen. Fiir die XRD-Analysen erfolgt die Probenentnahme (2A1, 2B1, 2C1
und 2D1) ebenfalls axial nahe der Mittelachse. Aus dem dritten Quadranten werden die Proben fiir
die CO-Chemisoptionsmessungen entnommen. Die Probenpositionen entsprechen denen fiir 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. 1c¢m 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.

A
XRD- und FESEM-
Analysen

S
FESEM 2D1 e

I
FESEM 2A1 —7 XRF-Analysen

FluBrichtung
des Abgases

Chemisorption-
Analysen

Abbildung 5.3: Probenpositionen fiir Analyseverfahren
An den SCR-Substraten, die aus zwei Bricks bestehen, werden lediglich BET- und XRF-Analysen

durchgefiihrt. Die Proben werden an beiden Bricks jeweils an der Eintritts- und Austrittsseite (Al,

B1, C1 und D1) entnommen. Eine radiale Probenentnahme erfolgt nur bei Probenposition A.

In der Studie 5 (vgl. Abschnitt erfolgt die Analyse an Bohrkernen, welche sukzessive wihrend
des Versuchs aus den Substraten entnommen werden. Das DOC-Substrat ist fiir den Priifstands-
versuch in drei Teilstiicke mit einer jeweiligen Linge von 2" aufgeteilt. Beim SCR-Katalysator
wird der 1. Brick in zwei Teilstiicke geteilt. Durch die jeweilige Substratteilung kénnen wéhrend
der Versuchslaufzeit regelmabig Bohrkerne aus den austrittsseitigen Stirnflichen der Substrate
entnommen werden. Aufgrund der Aufteilung der Substrate werden teilweise Bohrkerne aus
dem Overlapping-Bereich herauspripariert. Die Proben werden nach 31, 58, 106, 161 und 263

aktiven Regenerationen entnommen. Zunichst werden die Bohrkerne auf dem &ufseren Radius und
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abschliefend aus dem Zentrum der Substrate entnommen. Um eine Ungleichverteilung iiber dem
Katalysatormaterial zu vermeiden, werden die Bohrkerne mit einem Versatz von 30° von Teilstiick
zu Teilstiick entnommen. Zudem ermdglicht die Teilung eine Abgasentnahme zwischen den einzelnen
Ebenen. Fiir die Untersuchung des Ziindverhaltens beziiglich sekundar dosiertem Kraftstoff kann
das Aktivitdtsverhalten gleichzeitig nach dem 2. DOC-Teilstiick und nach DOC ermittelt werden.

5.4 Konditionierungs- und Alterungsprozeduren

In den folgenden Abschnitten werden die verschiedenen Konditionierungs- und Alterungsprozedu-
ren der Versuchskomponenten wihrend der einzelnen thermischen und chemischen Desaktivierungs-
studien dargestellt. Um den Einfluss der thermischen Desaktivierung auf den Dieseloxidationskata-
lysator und den beschichteten Dieselpartikelfilter zu ermitteln, werden mehrere thermische Ofen-
alterungsstudien durchgefiihrt. In den Studien werden die quantitativen und qualitativen Auswir-
kungen der Temperatur und Expositionsdauer im Thermalofen auf das Aktivitdtsverhalten bewertet.
Eine breite Parametervariation von Temperatur und Expositionszeit ist notwendig, um das thermi-

sche Alterungsverhalten beschreiben zu konnen.

5.4.1 Degreening

Die im Neuzustand angelieferten Katalysatoren und Partikelfilter werden im Allgemeinen zunéchst
einer Konditionierungsprozedur unterworfen, um die katalytische Aktivitidt zu Beginn ihrer Lebens-
dauer zu stabilisieren. Durch die Vorkonditionierung, auch als Degreening bezeichnet, werden zudem
mogliche Riickstdnde und Verschmutzungen aus dem Herstellungsprozess entfernt. Ein Degreening
kann prinzipiell im Ofen, im Fahrzeug oder am Motorenpriifstand erfolgen. Die Vorkonditionierung
am Priifstand stellt einen annehmbaren Kompromiss dar, da diese realitdtsnah, giinstiger und
weniger zeitaufwendig als die Vorkonditionierung im Fahrzeug ist. Eine Ofenkonditionierung
hingegen ist schneller und giinstiger, aber nicht unbedingt realistisch aufgrund der atmosphérischen
Umgebungsbedingungen im Ofen. In der vorliegenden Arbeit wird entweder die Priifstands- oder

die Ofenkonditionierung verwendet.

Prinzipiell wird beim Degreening am Motorenpriifstand die Abgastemperatur nach DOC mittels HC-
Dosierung fiir 5h auf ca. 600°C bis 625°C angehoben. Im Fall einer DPF-Ofenvorkonditionierung
wird dieser fiir 10h bei 600°C thermisch behandelt. Der ¢DPF ist dabei einer Umgebungsluftat-
mosphére ausgesetzt. Die Komponenten SCR und ASC werden im Gegensatz zum c¢DPF im Ofen
in einer hydrothermalen Atmosphére vorkonditioniert. Dies ist aufgrund der Zeolithstruktur dieser
Komponenten zur Erzielung reprasentativer Ergebnisse notwendig. Die Komponenten werden dazu
auf einer Wasserschale platziert, in die iiber eine Dosierlanze eine Wassermenge von 0, 5 ml/min do-
siert wird. Insgesamt werden beide Komponenten der hydrothermalen Atmosphére fiir 5h bei 600 °C

ausgesetzt.
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5.4.2 Studie 1: Detaillierte thermische Ofenalterung

In Studie 1 wird der Einfluss der Ofentemperatur und Expositionszeit auf die katalytische Aktivitat
von zwei unterschiedlich beladenen DOCs mit 20 g/ft* bzw. 40 g/ft* in Kombination mit einem be-
schichteten Dieselpartikelfilter mit 15g/ ft*> PGM-Beladung untersucht. Aufgrund der insgesamt sehr
langen Expositionszeiten in jeder Temperaturstufe gibt die Studie 1 einen Einblick in das Verhalten
der Langzeitstabilitit. Die Expositionszeiten iibertreffen dabei weitaus die der im realen Fahrbetrieb
gealterten Systeme. Studie 1 beschriebt somit das Aktivitdtsverhalten unter extremen Bedingungen.
Nach dem Degreening der Komponenten am Motorenpriifstand sowie der anschliekenden Aktivitéits-
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 Priifstand 2

DOC (20 und 40 g/ft*) sowie cDPF (15g/ft") fiir 5h bei 600°C T, poc am
Motorenpriifstand vorkonditioniert
Art der Alterung | Temperatur Zeit Gesamtdauer Analyse
[ °C] [b] [] -l

. 25 25 KF, LO
Ofosrg“ngen 600 25 50 KF, LO
ehbehanciung 150 200 KF, L.O
. 25 25 KF, LO
Ofosr;mEz}fen 650 25 50 KF, L.O
enbetanciung 150 200 KF, 1.O
6.25 6.25 KF, L.O
. 6.25 12.5 KF, 1O
Ofghsgﬁsgfe 700 12.5 25 KF, LO
rbellanciung 25 50 KF, LO
150 200 KF, LO

Die Alterungstemperaturen liegen im Bereich der im realen Fahrbetrieb auftretenden Spitzentem-
peraturen wihrend der aktiven Regenerationsphase des Partikelfilters. Nach jeder Alterungsstufe
werden die Systeme auf ihre NOo-Bildungsaktivitidt im Kennfeld (KF) sowie auf ihr Ziindverhalten
hinsichtlich sekundér dosiertem Kraftstoff (LLO) am Priifstand untersucht und dann der nichsten
Alterungsstufe im Thermalofen unterzogen. Die Beschreibung der Versuchsdurchfiihrung fiir die ver-
schiedenen Aktivitdtsvermessungen ist Abschnitt zu entnehmen. Die gesamte Expositionszeit in
jeder Temperaturstufe betragt 200 h. Bei der Temperaturstufe 700°C wird die Expositionszeit zu
Beginn in kiirzere Intervalle aufgeteilt, um den Einfluss der Desaktivierung durch hohe Tempera-
turen detaillierter zu untersuchen. Im Allgemeinen fithren héhere Alterungstemperaturen zu einer

schnelleren thermischen Desaktivierung.

5.4.3 Studie 2: Verkiirzte Ofenalterungsprozedur

In Studie 2 wird eine verkiirzte Alterungsprozedur fiir die Ofenalterung entwickelt. Die ofengealter-

ten Komponenten sollen eine hohe Vergleichbarkeit zum Aktivitdtsverhalten real gealterter Kom-
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ponenten haben. Die Datenbasis fiir die Expositionszeit und Ofentemperatur ergibt sich aus den
Aufzeichnungen der inneren Temperaturen wihrend aktiver Regenerationsphasen in einem Fahrzeug
mit der Emissionszertifizierung EPA’07. Auf Basis der Klassifizierung der inneren Temperaturen und
der Abschitzung der aktiven Regenerationshaufigkeit wird die Ofenalterungsprozedur abgeleitet. Die
Alterungsmatrix der Studie 2 ist in Tabelle dargestellt.

Tabelle 5.5: Alterungstemperatur und Expositionsdauer der Studie 2 am Priifstand 2

DOC (20 und 40 g/ft*) sowie cDPF (15g/ft") fiir 5h bei 600°C T, poc am
Motorenpriifstand vorkonditioniert, kein Kennfeld nach Degreening

Art der Alterung | Temperatur Zeit Gesamtdauer Analyse
[ °Cl [b] [b] [l
Thermische 00 6.25 6.25 KF, LO
Ofenbehandlung 6.25 12.5 KF, LO
Thermische 650 25 25 KF, LO
Ofenbehandlung 25 50 KF, LO

In Studie 2 soll explizit der Einfluss der Ofenalterung bei 650 °C in Anschluss der vorherigen Alterung
bei 700°C auf das Aktivitdtsverhalten untersucht werden. Nach jeder Alterungsstufe werden die
Systeme auf ihre NOo-Bildungsaktivitdt (KF) und ihr Ziindverhalten beziiglich sekundér dosiertem

Kraftstoff (LO) vermessen und dann der nichsten 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
fiir den DOC und ¢DPF sind an Studie 2 angelehnt. Im Vergleich zu Studie 2 wird hier jedoch
die niedrigere Temperaturstufe vorangestellt. Dadurch wird der Einfluss der Temperaturabfolge auf
das Aktivitdtsverhalten des Teilsystems DOC und ¢cDPF im Vergleich zu System 2 aufzeigt. Das
DeNOy-System wird aufgrund der homogeneren Temperaturverteilung im Realabgas lediglich bei
einer Temperatur gealtert. In der nachfolgenden Tabelle [5.6] sind die durchgefiihrten Ofenalterungs-

vorgange zusammengestellt.

Tabelle 5.6: Alterungstemperatur und Expositionsdauer der Studie 3 am Priifstand 1

Keine Vorkonditionierung von DOC (40 g/ft*), cDPF (15 g/ft*) und DeNO,-System
Art der Alterung Temperatur Zeit Gesamtdauer  Analyse
H °C] N N H
Thermische Ofenbehandlung 650 30 30 -
DOC und cDPF 700 12.5 12.5 KF, LO
Thermische Ofenbehandlung 650 25 25 DeNOy
DeNO-System 25 50 DeNOy

Die NO,-Bildungsaktivitdt (KF) und das Ziindverhalten hinsichtlich sekundér dosiertem Kraftstoff
(LO) des Teilsystems bestehend aus DOC und ¢cDPF werden erst nach abgeschlossener Ofenalterung
bewertet. Das NO,-Umsatzverhalten (DeNO,) wird hingegen nach jeder Alterungsstufe untersucht.
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5.4.5 Studie 4: Fahrzeugerprobungsstudie

In einer Fahrzeugerprobungsstudie wird der Einfluss 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 Motorenpriifstand und ist zur Einhaltung
der US-amerikanischen Abgasnorm EPA’07 appliziert. In der folgenden Tabelle sind die einzel-
nen Vermessungszeitpunkte des AGN-Systems am Priifstand 1 in Abhéngigkeit der durchgefiihrten

Anzahl an aktiven Regenerationen dargestellt.

Tabelle 5.7: Randbedingungen zur Realalterung der Studie 4

DOC(40 g/ft%) fiir 5h bei 625°C T, poc am Motorenpriifstand, cDPF (15 g/ft*) im Thermalofen
fiir 10 h bei 600 °C und DeNOy-System fiir 5h bei 600 °C im Hydrothermalofen vorkonditioniert
Art der Alterung Alterungsverfahren akt. Reg. Analyse
[ [ |- |-
0 KF, LO, DeNOy

aktive Regenerationen im Uberland- und

Realalterung im Stadtverkehr, zusétzliche Alterung durch 188 KF, 1O, DeNOx
Fahrzeug Lastpunkte mit HC-Dosi 327 KF

_Freightliner M2¢ ~ASTPUILLES T THL-LJOSIBIING ALl 329 KF, LO, DeNO,
Priifstand im Rahmen der Vermessung 379 KE

Nach einer Ausgangsvermessung am Vollmotorenpriifstand hinsichtlich der NO,-Bildungsaktivitét
(KF), des Ziindverhaltens des DOCs beziiglich sekundér dosierten Kraftstoffs (LO) und des NO,-
Umsatzes (DeNO,) wird das AGN-System im Fahrzeug ,Freightliner M2 in einem Stadt- und Uber-
landzyklus durch haufige aktive Regenerationen des Partikelfilters gealtert. Als Regenerationsstrate-
gie im Fahrzeug wird eine 26-miniitige zeit- und temperaturgeregelte Regenerationsphase mit einer
Zieltemperatur nach DOC von 520°C his 600 °C verwendet. Die Regenerationsphase wird durch
einen Zeittrigger jede zweite Betriebsstunde nach Beendigung der vorangehenden Regeneration aus-
gelost. Zur Aufzeichnung der thermischen Belastung der Komponenten sind diese in gleicher Weise
wie am Motorenpriifstand mit Thermoelementen instrumentiert. Durch eine Zwischenvermessung des
AGN-Systems am Motorenpriifstand wird der Alterungsverlauf bestimmt. Eine abschlieftende End-
vermessung am Vollmotorenpriifstand beendet die Studie. Die Bestimmung des NO,-Umsatzes im
Betriebspunkt bei 550 °C vor DeNO,-System, erzielt mittels HC-Dosierung, fithrt durch die hohen
Abgastemperaturen im gesamten Abgasnachbehandlungssystem zu einer zusédtzlichen Alterung. Die-
se Alterung wird in der dargestellten Anzahl an Regenerationen mit erfasst. Durch die Vermessung
des NO,-Umsatzes bei 550 °C kann eine Aussage beziiglich des Systemwirkungsgrads wihrend aktiver

Regenerationsphasen abgeleitet werden.

5.4.6 Studie 5: Realalterungsstudie am Motorenpriifstand

Mit einer weiteren Realalterungsstudie am Motorenpriifstand 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 Teilstiicke aufgeteilt, um wihrend der Priifstandsuntersu-
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chungen Bohrkerne fiir Festkorperanalysen in radialer und axialer Richtung aus den Komponenten zu
entnehmen. Durch die Festkorperanalysen werden unter anderem die spezifische Oberfliche als auch
die auf den Komponenten angelagerten Vergiftungselemente aus dem Motorendl bestimmt. Wahrend
der Desaktivierung des AGN-Systems wird als Fahrprofil am Vollmotorenpriifstand der Niederlast-
zyklus ,Stuttgart-City-Cycle gefahren. Dieser Fahrzyklus entspricht einem typischen Lastprofil aus
dem innerstiddtischen Bereich der Stadt Stuttgart fiir mittelschwere Nutzfahrzeuge. Ein Zyklus im
Stuttgart-City-Cycle dauert 20 Minuten. Wahrend des Priifstandversuchs wird dieser Zyklus in ei-
ner fortlaufenden Schleife gefahren. In Tabelle sind die einzelnen Vermessungszeitpunkte anhand

der Anzahl der durchgefiihrten aktiven Regenerationen zusammengestellt.

Tabelle 5.8: Randbedingungen zur thermischen Alterung der Studie 5 am Priifstand 2

DOC (40 g/ft?’) sowie ¢cDPF (15 g/ftB) fiir 5h bei 625°C T,,poc am Motorenpriifstand
und DeNOy-System fiir 5h bei 600 °C im Hydrothermalofen vorkonditioniert
Art der Alterung Alterungsverfahren akt. Reg. Analyse
[l [l [l
. 0 KF, LO, DeNO,
31 KF, LO, DeNOy
58 KF, LO, DeNO,
106 KF, LO, DeNO,
Thermische Alterung 140 KF
am Motorenpriifstand 161 KF, LO, DeNOy
| 249 KF
aktive Regenerationen 250 KF, LO, DeNOy
im Stadtverkehrlastprofil 263 KF, LO
Stuttgart-City-Cycle 268 KF

Zu Beginn der Priifstandsstudie wird das AGN-System jede zweite Stunde im Fahrzyklus aktiv
regeneriert. Um das Alterungsverhalten des AGN-Systems trotz zunehmender Ascheverfiillung des
Partikelfilters und der damit verbundenen starken Gegendruckzunahme vollstdndig beurteilen zu kon-
nen, werden zum Ende der Studie die aktiven Regenerationen haufiger durchgefiihrt. 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 fiir eine
bessere Regenerationsfahigkeit im AGN-System verbaut. Im Vergleich zu Studie 4 wird das AGN-
System in kiirzeren Intervallen am Motorenpriifstand auf das Aktivitdtsverhalten in den stationéren
Betriebspunkten bewertet, um das Systemverhalten ebenfalls zu Beginn der Einsatzzeit detailliert
beschreiben zu konnen. In diesen Vermessungen wird der PreDOC, siehe Abbildung [2.7] aus dem
Priifstandsaufbau entfernt, um einen moglichen Einfluss auf das Aktivitdtsverhalten der nachfol-
genden Komponenten, vor allem bei niedrigen Abgasmassenstromen, auszuschliefen. Die einzelnen
Vermessungsumfinge gliedern sich in die Untersuchung der NOs-Bildungsaktivitit von DOC und
cDPF (KF), des Ziindverhaltens des DOCs beziiglich sekundér dosierten Kraftstoffs (LO) sowie des
NO,-Umsatzes des DeNO,-Systems (DeNOy).
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5.4.7 Studie 6: Schwefelvergiftung am Laborgaspriifstand

In Studie 6 wird am Laborgaspriifstand das Aktivitdtsverhalten des Dieseloxidationskatalysators
bei Verschwefelung untersucht. Durch die Position des DOCs im Abgasstrang ist mit der stirksten
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 Aktivitdtsverminderung

des gesamten Abgasnachbehandlungssystems fiihren.

Fiir die Bewertung des Einflusses der Schwefelvergiftung auf das Aktivitatsverhalten werden DOC-
Bohrkerne im Zustand ,degreened“ und gealterte DOC-Bohrkerne im Laborgas untersucht. Durch
eine thermale Ofenbehandlung fiir 5h bei 625°C unter atmosphérischen Bedingungen ohne Wasser-
dosierung wird der Zustand ,degreened” erzeugt. Die gealterten DOC-Bohrkernproben werden im
Thermalofen fiir zusétzliche 12.5h bei 700 °C behandelt. Nach der thermischen Vorbehandlung wird
das Aktivitdtsverhalten der DOC-Bohrkerne in einem unbeladenen und in zwei schwefelbeladenen
Zustanden analysiert. Die Auswirkung des Schwefels auf die NOo-Bildungsaktivitdt und den CO- und
HC-Umsatz sowie das Desorptionsverhalten beziiglich Schwefels wird analysiert. Die Messprozeduren
zum Aktivitdts- und Desorptionsverhalten sind in Abschnitt beschrieben. Die Tabelle zeigt
die Vorbehandlung, die Verschwefelungszeit und die Analysemethoden fiir die DOC-Bohrkernproben.

Tabelle 5.9: Ubersicht zur Schwefelvergiftung der Studie 6 am Laborgaspriifstand

Aus Substrat entnommene DOC-Bohrkernproben (48 g/ft3) vor Vergiftung durch SO, am Labor-

gaspriifstand im Thermalofen ohne Wasserdosierung vorkonditioniert bzw. gealtert

Art der Alterung Temperatur Zeit Vergiftungszeit Analyse
[l °Cl [b] [min] [l
Chemisch durch SO, nach 625 5 75 und 150 Aktivitats- und
thermischer Ofenbehandlung 700 12.5 Desorptionsverhalten

5.4.8 Studie 7: Schwefelvergiftung am Motorenpriifstand

In dieser Priifstandsstudie wird der Einfluss von schwefelreichem Kraftstoff mit 50 ppm Schwefel auf
das Systemverhalten im Motorbetrieb analysiert. Aus den Ergebnissen der DOC-Schwefelvergiftung
im Labor zeigt sich, dass ein stirkerer Einfluss auf das Aktivitdtsverhalten im gealterten Zustand
des AGN-Systems zu erwarten ist. Das AGN-System wird demzufolge lediglich im gealterten
Zustand untersucht. Fiir die Untersuchungen kommen ein DOC mit 40 g/ft3 und ein Partikelfilter
mit 5g/ft3 PGM-Beladung in Kombination mit einem DeNO,-System zum Einsatz. Der DOC und
cDPF werden vor der Verschwefelung am Motorenpriifstand im Thermalofen fiir 30 h bei 650 °C und
zusdtzlichen 12.5h bei 700 °C unter atmosphirischen Bedingungen ohne Wasserdosierung gealtert.

Hingegen wird das DeNOy-System fiir 25 h bei 650 °C einer hydrothermalen Ofenalterung unterzogen.

In Tabelle [5.10 sind die Alterungsbedingungen und die Dauer der Schwefelbeaufschlagung sowie die

Analyseumfinge zusammengefasst. Die Messprozeduren zum Aktivititsverhalten der Schwefelvergif-
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tung am Motorenpriifstand sind in Abschnitt naher beschrieben. Das NOy/NOy-Verhéltnis nach
DOC und cDPF sowie der NO,-Umsatz des DeNO,-Systems wird im Rahmen dieser Arbeit lediglich
in dem stationdren Betriebspunkt bei 250 °C vor SCR analysiert.

Tabelle 5.10: Ubersicht zur Schwefelvergiftung der Studie 7 am Motorenpriifstand

DOC (40g/ft*) und ¢cDPF (5g/ft®) im Thermalofen unter atmosphérischen Bedingungen sowie

DeNOy-System im Thermalofen mit zusétzlicher Wasserdosierung gealtert

Art der Alterung Temperatur Zeit Vergiftungszeit Analyse
-] °C] [h] [h] [-]
Chemisch durch Schwefel nach ther- 650 30
mischer DOC- und ¢DPF-Ofenalterung 700 12.5 40 NOy/NO,
Chemisch durch Schwefel nach hydro-
thermaler DeNOy-System-Ofenalterung 650 25 40 NOx-Umsatz

Fiir die Bewertung des Systemverhaltens dient zunéchst eine Referenzvermessung mit Verbrennungs-
diesel. Danach werden insgesamt zwei Vermessungen mit schwefelreichem Kraftstoff durchgefiihrt.
Nach dem ersten Verschwefelungszyklus wird das AGN-System bei einer DOC-Eintrittstemperatur
von 450°C und einer Austrittstemperatur von 600 °C fiir zwei Stunden konditioniert. Dies soll ei-
ne moglichst vollstindige Entschwefelung der aktiven Zentren und des Washcoats in den einzelnen
Komponenten gewéhrleisten. Die nachfolgend zweite Vermessung mit schwefelreichem Kraftstoff gilt
der Uberpriifung des Aktivititsverhaltens des AGN-Systems.

5.4.9 Studie 8: DOC-Kinetikuntersuchung am Laborgaspriifstand

Die im Laborgas untersuchten DOC-Proben sind in Tabelle dargestellt. Ziel ist es, die Kinetik
des DOCs anhand der Untersuchung der Aktivitdt durch die Vermessung von Einzelreaktionen und

Gasmischungen zu analysieren. Die Feedgaszusammensetzungen und die Analysemethoden sind in

Abschnitt beschrieben.
Tabelle 5.11: Ubersicht der DOC-Bohrkerne aus Studie 8

Aus Substrat entnommene DOC-Bohrkernproben (32 und 48 g/ft”) vor Aktivitétsvermessung
im Ofen in synthetischer Luftatmosphire ohne Wasserdampf vorkonditioniert bzw. gealtert
Art der Alterung | Temperatur Zeit Beladung Analyse
|- °Cl [b] lg/ft”] [l
Degreening 625 5 32 CO-, HC-, NO,-Umsatz, NOs/NO,
Thermische Alterung 700 12.5 32 CO-, HC-, NO4-Umsatz, NOs/NOy
Thermische Alterung 700 12.5 48 CO-, HC-, NO4-Umsatz, NOy/NOy

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 Einfluss der thermischen Alterung und andererseits der Einfluss der PGM-

Beladung auf das Aktivitdtsverhalten analysiert werden.
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6 Ergebnisse der Prifstands- und
Laboruntersuchungen sowie der
Festkorperanalysen

6.1 Stabilisierung des Aktivititsverhaltens durch den
Degreeningprozess

Die besondere Bedeutung der Vorkonditionierung auf die Aktivitatsstabilisierung wird an der NO,-

Bildungsaktivitit iiber dem DOC und c¢DPF kurz dargestellt. Dazu wird der Konditionierungsvor-
gang, bei dem mittels sekundér dosiertem Kraftstoff die Temperatur nach DOC auf 600 °C bis 625 °C
nach DOC angehoben wird, alle 20 Minuten unterbrochen und die NOo-Bildungsaktivitiat in ausge-
wihlten Betriebspunkten bestimmt. In Abbildung ist das katalytische Verhalten des Systems
aus Studie 1, bestehend aus einem DOC mit 40 g/ft* und einem ¢DPF mit 15 g/ft> PGM-Beladung,
beziiglich der NO,-Bildungsaktivitdt wihrend der Vorkonditionierung dargestellt.
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Abbildung 6.1: NOo-Bildungsaktivitdt wiahrend der Vorkonditionierung am Vollmotorenpriifstand

Aus der Abbildung ist eine starke Aktivitdtsinderung nach den ersten 20min des Konditio-

nierungsvorgangs zu erkennen. Nach Durchlaufen eines Maximums zwischen 40 min und 120 min
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kumulierter Konditionierdauer stabilisiert sich das Aktivitdtsverhalten zunehmend, wobei bereits

eine leicht abnehmende Tendenz zu beobachten ist.

Die Beschichtung des Partikelfilters steigert den NOo-Gehalt im Abgas. Ein anndhernd identisches ka-
talytisches Verhalten beider Komponenten ist am Verlauf der NO,-Bildungsdifferenz zwischen DOC
und ¢cDPF zu erkennen. Knafl et al. [I98] beschreiben den Einfluss des Degreenings in-situ auf den
CO- und HC-Umsatz am Priifstand. Das Degreening erfolgt fiir 16h bei 650°C in 10 % Wasser-
dampf. Bis zu einer Dauer von 8h wird eine starke Aktivitdtsminderung beobachtet, die sich mit
zunehmender Alterungszeit stabilisiert. Der Aktivitdtsverlust wird mit der Koaleszenz von aktiven
Zentren infolge der hohen Temperaturbelastung begriindet. Grundsétzlich kann in dem hier verwen-
deten Degreening von einer Stabilisierung der Edelmetallpartikel im Washcoat und einer Erhéhung

der Edelmetallpartikelaktivitdt gesprochen werden.

6.2 Ergebnisse der detaillierten thermischen Ofenalterung

Die Abgasnachbehandlungskomponeten aus Studie 1 werden nach der Vorkonditionierung bzw. nach
jeder Alterungsstudie ausfiihrlich am Vollmotorenpriifstand auf ihre NOs-Bildungsakitivitat, den
Druckverlust {iber dem Partikelfilter sowie auf das DOC-Ziindverhalten beziiglich sekundér dosierten
Kraftstoffs untersucht.

6.2.1 Analyse der NO,-Bildungsaktivitat

Aus den Motorkennfeldern kann das NOs-Aktivitatsverhalten der Katalysatoren zu Beginn und
iiber der Alterungsstudie ermittelt werden. Aus Abbildung ist zu erkennen, dass das NO,-
Bildungspotenzial des DOCs bei hohen Abgastemperaturen durch das thermodynamische Gleich-
gewicht limitiert ist. Hingegen wird die NOo-Bildung bei niedrigen Temperaturen thermodynamisch
begiinstigt, allerdings durch die Kinetik gehemmt. Im Allgemeinen wird die maximale NOy-Ausbeute
im niedrigen Temperaturbereich durch die Konkurrenzreaktionen mit Kohlenmonoxid und Kohlen-
wasserstoff aufgrund der hoheren Reaktivitdt von NOy im Vergleich zu molekularem Sauerstoff ver-
mindert |4, 199]. Neben der Abgastemperatur spielt auch der Abgasmassenstrom, d.h. die Raum-
geschwindigkeit, eine entscheidende Rolle fiir die NOo-Bildungsaktivitit. Generell verringert sich
mit zunehmender Raumgeschwindigkeit die NOy-Bildung auf dem DOC aufgrund der kiirzeren Ver-
weilzeit im DOC. Mit zunehmender Alterung des AGN-Systems verschiebt sich das Maximum der
NOs-Bildung aufgrund der Katalysatordesaktivierung in Richtung héherer Abgastemperaturen. In
Abbildungist das NOy /NO,-Verhiltnis nach DOC und ¢DPF fiir die zwei Systemvarianten in zwei
Motorbetriebspunkten iiber der Expositionszeit bei den verschiedenen Ofenalterungstemperaturen
dargestellt. Zusétzlich zu den einzelnen Messwerten sind die Trendkurven der NOy /NOy-Verhéltnisse
fiir die gesamte Expositionszeit aufgetragen. Die thermische Alterung bei 600 °C Ofentemperatur be-
wirkt bereits eine starke Desaktivierung der Oxidationskatalysatoren und des Dieselpartikelfilters,
wobei schon nach 25h bei 600°C ein deutlicher Riickgang in der NO,-Bildung bemerkbar ist. Uber
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der gesamten Alterungsdauer zeigen alle Komponenten in beiden Betriebspunkten ein degressives Al-
terungsverhalten in der NOs-Bildungsaktivitdt. Die Unstetigkeit im Verlauf der einzelnen Messwerte
konnen teilweise auf schwankende Rohemissionen im Abgas zuriickgefithrt werden. Die tendenziell
héheren Messschwankungen nach DOC werden im Vergleich zum ¢cDPF durch eine unvollstindigere
Durchmischung beziiglich Abgaskonzentration und -temperatur verstirkt. Im Abschnitt wird

auf den Einfluss der Motorrohemissionen auf den Filtergegendruck nochmals eingegangen.
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Abbildung 6.2: NOy/NOy-Verhéltnis nach DOC und ¢DPF fiir untersuchte Systemvarianten in zwei
Betriebspunkten

Aus der Abbildung wird zudem ersichtlich, dass der NO,-Gehalt im Abgas nach DOC durch
den beschichteten Partikelfilter weiter erhoht wird. Die NOs-Bildung auf dem DOC und dem
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cDPF unterstiitzt zum einen die passive Regeneration des Partikelfilters und zum anderen den
NO,-Umsatz des DeNO,-Systems, wobei dieser durch das hohere NOs-Angebot iiberwiegend im
niedrigen Temperaturbereich erh6ht wird. Durch den hohen NOy-Aktivitdtsverlust von DOC und
cDPF mit zunehmender Expositionszeit ist mit einer verringerten passiven Regenerationsrate und
einem geringeren NO,-Umsatz zu rechnen. Es ist zu beachten, dass ein vergleichbares NOy-Niveau
nach Partikelfilter fiir beide Systemvarianten nicht zwingend gleichbedeutend mit einer gleichen

passiven Regenerationsrate ist, vergleiche auch Abbildung

Aus Studie 1 bleibt beziiglich der NO,-Bildungsaktivitit festzuhalten, dass zu Beginn der 600 °C
Ofentemperaturstufe die Abnahme am stérksten ist. Nach fortschreitender thermischer Belastung
der Komponenten fiir insgesamt 200h in den jeweiligen Temperaturstufen bei 600°C, 650 °C und
700°C ist mit einem sich nur noch geringfiigig verindernden Aktivitdtsverhalten auf dem identi-
schen Temperaturniveau zu rechnen. Bei hoheren Raumgeschwindigkeiten ist der Unterschied in der
NOs-Bildungsaktivitit zwischen den beiden DOC-Varianten geringfiigig starker ausgeprigt als bei
niedrigen Abgasmassenstromen. Die unterschiedliche PGM-Beladung der DOCs fiihrt nur zu einer
gering abweichenden NO,-Bildung nach ¢cDPF, so dass fiir das DeNO,-System ein vergleichbares
NOs-Angebot, unabhingig von der DOC-Beladung, bereitsteht.

6.2.2 Druckverlust iiber dem Partikelfilter

Die Bewertung der passiven Regenerationsleistung der Systemvarianten iiber der Versuchsdauer
erfolgt anhand des Gegendruckverhaltens wahrend der Kennfeldvermessungen. Vor jeder Kennfeld-
vermessung wird der Partikelfilter aktiv regeneriert, um die Vermessung mit einem konditionierten
und ruffreien Filter zu starten. Wahrend der Kennfeldvermessung sammelt sich systembedingt je
nach PGM-Beladung des DOCs unterschiedlich viel Ruf im Filter und fiihrt dadurch zu einem
bestimmten Gegendruckanstieg iiber dem Filter. Das Gegendruckverhalten des Filters wird wiahrend
der Vermessung des letzten Kennfeldpunktes im Nennleistungspunkt des Motors bestimmt. Die
Abbildung beschreibt den Druckverlust iiber dem Partikelfilter im letzten Kennfeldpunkt
der Vermessung wihrend der thermischen Ofenalterungsstudie. Der Druckverlust ist fiir beide
DOC-Varianten und fiir eine Variante ohne DOC dargestellt.

Es wird deutlich, dass durch den DOC mit 40 g/ft3 Edelmetallbeladung, die héchste passive Rege-
nerationsrate durch NO, wihrend der Kennfeldvermessung erzielt wird. Fiir diese Systemvariante
wird der niedrigste Gegendruck iiber dem Filter erreicht. Das Gegendruckverhalten des cDPFs wird
durch den niedriger beschichteten DOC mit 20 g/ft3 PGM-Beladung deutlich erhoht. Im Vergleich
zum System ohne DOC ermoglicht dieses System nur eine geringfiigig héhere passive Regenerati-
onsleistung. Durchgehend wird in dem System ohne DOC der héchste Druckverlust ermittelt. Der
starke Gegendruckanstieg am FEnde der Stufenalterung bei 650°C ist auf die aufserordentlich ho-
hen CO- und HC-Rohemissionen des Motors zu diesem Zeitpunkt der Studie zuriickzufiihren. Durch
die hoheren CO- und HC-Konzentrationen im Rohabgas wird die Rufoxiation zunéchst durch die

Konkurrenzreaktion von NO; mit CO und HC gehemmt. Dies fiihrt zu einem hohen Gegendruck
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in diesen Kennfeldvermessungen. Trotz des vergleichbaren NOo-Angebots fiir beide Systemvarian-
ten nach cDPF, siche auch Abbildung wird die passive Regenerationsleistung durch das hohere
NO;y /NO-Verhiltnis nach DOC des DOCs mit 40 g/ft3 PGM-Beladung positiv beeinflusst. Das ver-
gleichbare NOs-Angebot nach Filter resultiert daraus, dass ein Grofteil der Edelmetallbeschichtung
in der porosen Filterwand aufgebracht ist. Da sich der Ruf aber iiberwiegend im Kanal ablagert und
dort mit dem bereitgestellten NO, aus dem DOC oxidiert wird, ist das NOs-Niveau nach Durchstro-
men des Abgases durch die porose Filterwand am Austritt des cDPFs fiir beide Systemvarianten sehr
dhnlich. Neben dem NOo-Angebot aus dem DOC spielt auch die Abgastemperatur eine entscheidende
Rolle fiir den passiven Ruftabbrand und somit den Gegendruck des Partikelfilters.
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Abbildung 6.3: Druckverlust iiber dem ¢DPF nach einer Kennfeldvermessung

Fiir die Betriebsstrategie ist die passive Regenerationsleistung aufgrund mehrerer Faktoren von hoher
Bedeutung. Die kontinuierliche Oxidation von angesammelten Ruf mit NO; im normalen Fahrbe-
trieb ermoglicht es, die Intervalle zwischen zwei aktiven Regenerationsphasen zu verldngern. Der
stetig niedrigere Druckverlust und der geringere Bedarf aktiver Regenerationen resultieren in einem
verringerten Kraftstoffverbrauch und somit in einem Betriebskostenvorteil. Zudem wird die ther-
mische Belastung des Abgasnachbehandlungssystems durch die geringere Regenerationshiufigkeit

reduziert.

6.2.3 Analyse des DOC-Ziindverhaltens

Das Ziindverhalten des DOCs beziiglich sekundér dosierten Kraftstoffs ist im Hinblick auf die ak-
tive Regeneration des Partikelfilters und somit fiir die Betriebsstrategie von hoher Wichtigkeit.
In Abbildung sind die gemessenen HC-Durchbriiche fiir beide DOC-Varianten bei Variation
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der DOC-Eintrittstemperatur nach jeder Alterungsstufe aufgetragen. Der Motor wird fiir die HC-
Schlupfanalysen bei niedrigen Abgasmassenstrémen, 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, erhdht sich die notwendige sekundér dosierte Kraftstoffmenge mit geringer wer-
dender DOC-Eintrittstemperatur aufgrund der groferen Temperaturdifferenz zwischen der Eintritts-

und -Austrittsseite des DOCs. Diese hoher eindosierte Kraftstoffmenge fiihrt zu héheren Kohlenwas-

serstoffkonzentrationen im Abgas vor Katalysator.
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Abbildung 6.4: HC-Schlupf nach DOC fiir die untersuchten DOC-Varianten

Im Zustand ,degreened liegt der HC-Schlupf fiir beide DOC-Varianten auf einem sehr niedrigen
Niveau und bewegt sich in der Ndhe der motorischen HC-Rohemissionen. Ein kritischer HC-Schlupf

62



|61 Ergebnisse der Priifstands- und Laboruntersuchungen sowie Festkorperanalysen

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 hoéheren
DOC-Eintrittstemperaturen. Bei Unterschreitung einer Mindesttemperatur kommt es fiir beide
DOC-Varianten zu einem hohen HC-Durchbruch nach Katalysator. Diese hohen HC-Emissionen
fiihren im nachgeschalteten cDPF zu einer starken Exothermiebildung und kénnen zudem zu einer
HC-Vergiftung des DeNO,-Systems fiihren. Aus der Abbildung ist des Weiteren zu erkennen,
dass der niedrig beladene DOC zu héheren HC-Schlupfemissionen nach Katalysator fiihrt.

Im Allgemeinen ist die Unterbindung von hohen HC-Schlupfemissionen nach DOC aus regelungstech-
nischen Griinden hinsichtlich der Kontrolle der DPF-Temperatur wichtig. Eine starke Einschriankung
des HC-Schlupfes fiihrt jedoch zu einem eingeschrinkten Betriebsfenster fiir die aktive Regeneration
und resultiert dadurch in einer sehr hohen PGM-Beladung und grofen DOCs mit entsprechend
hohen Kosten. Die Problematik des HC-Schlupfes nach DOC wird mit zunehmenden Abgasmas-
senstromen weiter erhoht. Im Hinblick auf Packaging und Kostenoptimierung des DOCs ist die
aktive Regenerationsfihigkeit des Partikelfilters im Niederlastbetrieb, wie dieser im Stadt- und
Verteilerverkehr auftritt, durch die Niedertemperaturaktivitdt bzw. den Light-off-Bereich des DOCs
kinetisch limitiert. Hingegen wird die Regenerationsfihigkeit im Hochlastbetrieb, der vor allem im
Fernverkehr vorkommt, durch die hohen Abgasmassendurchsitze und die daraus resultierende hohe
Raumgeschwindigkeit in Verbindung mit zu hohen HC-Schlupfemissionen eingeschrankt. In allen
Lastkollektiven ist fiir die Regenerationsstrategie und einen dauerhaften sowie sicheren Betrieb des
gesamten Abgasnachbehandlungssystems die DOC-Auslegung und der damit verbundene HC-Schlupf
wahrend aktiver Regenerationsphasen von hoher Bedeutung. Abhilfen fiir eine sichere Regeneration
bieten motorseitige Thermomanagementmafnahmen, geringe Warmeverluste im gesamten Abgas-
nachbehandlungssystem und niedrige DOC-Light-off-Temperaturen durch eine ausreichend hohe
Edelmetallbeladung [194, 195]. Die Regenerationsfihigkeit des Systems ist aber nicht nur allein
vom HC-Schlupf nach DOC abhingig. Vielmehr ist das gesamte DOC-Ziindverhalten innerhalb
einer Regenerationsphase fiir einen dauerhaften Betrieb des DOCs wichtig. Daher ist nachfolgend
das DOC-Ziindverhalten anhand der vier Bewertungskriterien, vergleiche auch Abschnitt [5.1] in
Abbildung gegeniibergestellt.

Es ist erkennbar, dass zundchst die Kriterien zur Einhaltung des HC-Schlupfes und Erreichung der
Zieltemperatur nach DOC fiir beide DOC-Varianten erfiillt werden. Die Kriterien fiir die Sicher-
stellung einer Mindestexothermie sowie einer vollstindigen Temperaturstabilitit im DOC benétigen
deutlich hohere DOC-Eintrittstemperaturen. Eine Erfiillung der beiden letztgenannten Kriterien ist
ebenso wichtig, da eine Verletzung dieser Kriterien im Dauerbetrieb zu einer Adsorption von hohen
Kohlenwasserstoffmengen vor allem im DOC-Eintrittsbereich fiihrt und in einer Verringerung der
Umsatzrate des sekundér dosierten Kraftstoffs resultiert. Die Inhibierung des HC-Umsatzes, hervor-
gerufen durch die reversible HC-Vergiftung, kann bei Erhohung der DOC-Eintrittstemperatur zur
Freisetzung von hohen HC-Konzentrationen und starken Exothermieereignissen im gesamten Abgas-

nachbehandlungssystem fiihren.
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Abbildung 6.5: Bewertung der DOC-Ziindtemperatur an vier Bewertungskriterien
Der niedriger beladene DOC mit 20 g/ft3 Edelmetallbeladung weist im Mittel bei Vergleich der

einzelnen Kriterien mit dem héher beladenen DOC ein um ca. 30 K geringeres Ziindverhalten auf.
Zur Erfiillung aller Kriterien nach Abschluf der thermischen Ofenalterungsstudie werden im Fall
des niedrig beladenen DOCs eine DOC-Eintrittstemperatur von 360 °C bzw. 330 °C fiir den hoher
beladenen DOC mit 40 g/ ft? PGM-Beladung benétigt. Diese hohen Abgastemperaturen werden vor
allem im innerstiddtischen Fahrbetrieb auch bei Verwendung von Thermomanagementmafknahmen
des Motors nur in Grenzsituationen erreicht. Dies bedeutet, dass eine Durchfiihrung einer aktiven
Regeneration unter Beriicksichtigung aller Kriterien beim vorliegenden Aktivititsverhalten der DOCs

nicht unter allen Einsatzbedingungen moglich ist.
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6.3 Ergebnisse der verkiirzten Ofenalterungsprozedur

Zur Entwicklung einer realitdtsndheren Ofenalterung werden in der verkiirzten Ofenalterungsproze-
dur von DOC und cDPF die Alterungstemperaturen und -zeiten angepasst. In Abbildung ist die
NO,-Bildungsaktivitiat der beiden DOC-Varianten bei verkiirzter Alterungszeit aufgetragen. Zudem
ist hier bereits die NOs-Bildungsaktivitdt des DOCs und ¢cDPFs aus Studie 3 nach thermischer
Alterung fiir 30 h bei 650 °C und zusétzlichen 12.5h bei 700 °C dargestellt.

Im gezeigten Betriebspunkt liegt das NO,-Niveau des mit 40 g/ft3 beladenen DOCs wiederum
leicht hoher als das Niveau des DOCs mit 20 g/ft3 PGM-Beladung. Nach ¢cDPF nihert sich das
NO;y/NOy-Verhiltnis der Systemvarianten allerdings an. Wie bereits anhand der Druckverlust-
auswertung in Abbildung gezeigt, kann von einer héheren passiven Regenerationsleistung des
Systems mit einem 40 g/ft3 beladenen DOC ausgegangen werden. Das NOy-Niveau der Kom-
ponenten aus Studie 3, die in umgekehrter Temperaturreihenfolge gealterten werden, liegen auf
vergleichbarem Niveau und bestétigen den Alterungsverlauf von Studie 2. Die Ergebnisse zeigen,
dass die gewihlten Temperaturreihenfolgen bei den vorliegenden Expositionsdauern keine wesentli-

chen Unterschiede im Aktivitdtsverhalten der Komponenten nach Abschluss der Studien hervorrufen.

Die Systeme aus Studie 2 beschreiben ein insgesamt degressives Alterungsverhalten in Abhén-
gigkeit der Ofentemperatur. Bei der Alterungstemperatur von 700°C verringert sich die NOo-
Bildungsaktivitdt am stiarksten. Die nachfolgend aufgebrachte niedrigere Ofentemperatur von 650 °C
besitzt ein wesentlich geringes Potenzial zur weiteren Desaktivierung aufgrund des vorangegangenen
starken Aktivitatsverlusts bei 700 °C. Der Aktivitdtsverlust ist vermutlich auf eine Sinterung der
Edelmetallpartikel sowie eine geringe Edelmetalldispersion und damit auf die verringerte Zugéing-

lichkeit zu den aktiven Zentren zurilickzufiithren.
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Abbildung 6.6: NOo-Bildungsaktivitdt bei verkiirzter Alterungszeit
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In der folgenden Abbildung ist der Einfluss des Edelmetallgehaltes sowie der thermischen Kata-
lysatoralterung auf die DOC-Light-off-Temperatur bei Anwendung verschiedener Light-off-Kriterien

dargestellt.
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Abbildung 6.7: Einfluss des Edelmetallgehaltes sowie der Katalysatoralterung hinsichtlich der Light-
off-Temperatur bei Anwendung verschiedener DOC-Light-off-Kriterien

Das Light-off-Verhalten wird bei niedrigem Abgasmassenstrom, d.h. in A-Drehzahl, des Motors
untersucht. In der Abbildung werden die Light-off-Temperaturen verglichen, die sich aus dem
Kriterium zur Erreichung eines HC-Schlupfes kleiner 500 ppm C3 nach DOC sowie bei Erfiillung
aller Kriterien fiir den DOC-Zustand ,degreened* ergeben. Zudem wird der Einfluss auf die
Light-off-Temperatur bei Einhaltung aller Kriterien nach Beendigung der jeweiligen Alterungs-
stufen aufgezeigt. Unter Beriicksichtigung der Limitierung des HC-Schlupfes ist lediglich ein
Unterschied von 10K zwischen beiden DOC-Varianten im Zustand ,degreened” zu erkennen. Die
Light-off-Temperaturen liegen bei 210°C bzw. 220 °C. Bei Einhaltung aller Kriterien kommt es zu
einer deutlichen Erhéhung der erforderlichen DOC-Light-off-Temperatur. Ebenfalls entsteht eine
stiarkere Abhéngigkeit der Light-off-Temperatur vom Edelmetallgehalt unter Beriicksichtigung aller
Kriterien. Bei Halbierung des Edelmetallgehalts ist eine Verschiebung um 30K erkennbar. Die
starke Light-off-Temperaturerh6hung auf 280°C des niedriger beladenen DOCs ist vermutlich auf
die geringere katalytisch aktive Oberfliche im Vergleich zum hoher beladenen DOC zuriickzufiihren.

Nach der thermischen Alterung fiir 12.5h bei 700°C verschiebt sich die Light-off-Temperatur der
beiden DOC-Varianten um 30K zu héheren Temperaturen. Die Abhéngigkeit vom Edelmetallge-
halt d&ndert sich durch die Alterung nicht. Eine weitere thermische Alterung der Katalysatoren im
Thermalofen fiir 50h bei 650 °C bewirkt lediglich eine Erhéhung der Light-off-Temperaturen um
10 K. Zusammenfassend kann ausgesagt werden, dass auch am DOC-Ziindverhalten die Alterung
bei 650 °C nach einer vorausgegangenen Alterung bei 700 °C keine starken Alterungseinfliisse mehr

erkennen lasst.
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6.4 Ergebnisse der Ofenalterungsstudie am Gesamtsystem

In Abbildung sind der NOy-Umsatz und das NOy/NOy-Verhéltnis nach cDPF des ofengealterten
Gesamtsystems der Studie 3 im Vergleich zum Referenzsystem im Zustand ,degreened” aus Studie 4

in Abhéngigkeit der SCR-Eintrittstemperatur gegeniibergestellt.
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Abbildung 6.8: NO,-Umsatz des gealterten Gesamtsystems der Studie 3 im Vergleich zum Referenz-
system im Zustand ,degreened” aus Studie 4

Der NO4-Umsatz des Systems aus Studie 4 liegt bei der Grundvermessung im Zustand ,degreened®
ab einer Temperatur von 200 °C auf einem Niveau von weit tiber 90 %. Die Niedertemperaturaktivitit
nimmt durch den geringen NOy-Anteil bei 180 °C deutlich ab. Der NO,-Umsatz des in zwei Schritten
hydrothermal gealterten DeNO,-Teilsystems liegt im niedrigen Temperaturbereich bis ca. 250 °C auf-
grund des deutlich geringeren NOy/NO,-Verhéltnisses 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 NOy-Umsatzriickgang. Die zweite Alterungsstufe im
Ofen ruft lediglich einen sehr geringen weiteren Aktivitdtsverlust des DeNO,-Systems hervor. Bei
Temperaturen um 550 °C, die nur mit aktiver HC-Dosierung erreicht werden, ist ein Umsatzriickgang
von ca. 20 % zu verzeichnen. Aus dieser Studie kann festgehalten werden, dass fiir eine zukiinftige

Ofenalterung des DeNO-Systems eine Alterungszeit von 25h bei 650 °C ausreichend ist.

6.5 Ergebnisse der Realalterungsstudien am Fahrzeug und
Motorenpriifstand

Zunichst wird die Notwendigkeit einer aktiven Regeneration des Partikelfilters in Niederlastzyklen
anhand von Abbildung [6.9] erldutert. In Abbildung [6.9sind die auftretenden Ein- und Austrittstem-
peraturen des DOCs wihrend des normalen Fahrbetriebs und fiir eine vollstindige aktive Regenera-

tionsphase des Filters im Niederlastzyklus ,Stuttgart-City-Cycle” aufgezeigt.
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Abbildung 6.9: Abgastemperaturprofil im ,Stuttgart-City-Cycle*

Durch einen leicht exothermen Umsatz der CO- und HC-Rohemissionen auf dem DOC und die
Wirmekapazitat des DOCs ist die Abgastemperatur nach DOC im normalen Betrieb teilweise
geringfiigig hoher als die DOC-Eintrittstemperatur. Hingegen werden Temperaturspitzen vor DOC
durch diesen so stark geddmpft, 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 eingeschriankte Temperaturfenster der kontinuierlichen Regeneration zwischen 250 °C und
450°C in dem niederlastigen Fahrzyklus nicht moglich ist [193].In den aktiven Regenerationsphasen
des Partikelfilters wird die Abgastemperatur vor DOC durch motorische Eingriffe und einen
Teilumsatz des sekundar eingebrachten Kraftstoffs auf dem PreDOC angehoben. Eine deutliche
Temperaturerh6hung erfolgt durch den nahezu vollstindigen Umsatz des eindosierten Kraftstoffs
auf dem DOC, so dass die Abgastemperatur nach DOC auf bis zu 600 °C ansteigt. Die Tempera-
turspitzen im Inneren des DOCs kénnen wihrend aktiven Regenerationsphasen Temperaturen iiber
650 °C erreichen.

Ein Vergleich der NO,-Bildungsaktivitit iiber DOC und ¢DPF aus beiden Realalterungsstudien
(Studie 4, vgl. Abschnitt und Studie 5, vgl. Abschnitt ist in Abbildung fiir 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 durchgefiihrten Regenerationen und einer
Umrechnung der thermischen Belastung wéhrend der Priifstandsvermessung in eine dquivalente An-
zahl an aktiven Regenerationen. Wiahrend der Priifstandsvermessung ergeben sich vor allem in den
Untersuchungen zum DOC-Ziindverhalten und den Vermessungen des NO,-Umsatzes bei 550 °C vor
SCR alterungsrelevante Abgastemperaturen. Fiir die Umrechnung wird zunfchst eine Héufigkeits-
verteilung der Temperaturen des hinteren DOC-Bereichs (s. auch Abbildung wahrend aktiver
Regenerationsphasen fiir die jeweiligen Studien erstellt. Die Temperaturklassen werden in Bereiche
von 50 K aufgeteilt, wobei Temperaturen iiber 550 °C erst als alterungsrelevant betrachtet werden.

Durch einen Abgleich der Zeiten fiir die einzelnen Temperaturbereiche in den aktiven Regenerati-
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onsphasen und den Untersuchungen zum DOC-Ziindverhalten sowie des NOy-Umsatzes bei 550 °C
kann fiir diese eine dquivalente Anzahl an aktiven Regenerationen abgeschétzt werden. Es sei be-
reits hier erwahnt, dass die Anzahl an aktiven Regenerationen nur als Nidherung fiir die thermische
Belastung eines Abgasnachbehandlungssystems zu verstehen ist, da aufgrund unterschiedlicher Fahr-
profile die konvektiven Wiarmetransporte sowie das Aufheizhalten der Komponenten und dadurch

die thermische Belastung sehr verschieden sein kann.
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Abbildung 6.10: NOg/NO,-Verhéltnis nach DOC und ¢DPF der Realalterungsstudien in Abhéngig-
keit der Anzahl an aktiven Regenerationen

Die Abbildung beschreibt die zeitliche Entwicklung des Aktivitdtsverhaltens bei zunehmender
thermischer Belastung. Es wird deutlich, dass sich die NOs-Bildungsaktivitdt in beiden Realal-
terungsstudien zu Beginn am stdrksten verringert und mit zunehmender Temperaturbelastung
stabilisiert. Beide Systeme beschreiben ein degressives Aktivitdtsverhalten, welches bereits bei den
ofengealterten Systemen beobachtet wird. Der beschichtete Partikelfilter hebt das NOs-Niveau
nach DOC weiter an. Durch eine starke Ascheverfiillung des Partikelfilters, die einen hohen
Abgasgegendruck und verstirkte Rufrohemissionen des Motors zur Folge hat, wird in Studie 5 die
NO,-Aktivitdtsvermessung in den letzten vier Vermessungen zum Teil beeinflusst. Im Allgemeinen
konnen sich die Aktivitdten 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 Uberhit-
zung stark beschédigt ist. Der Partikelfilter wird ab diesem Zeitpunkt durch einen baugleichen
ofengealterten Partikelfilter fiir die iibrigen Priifstandsuntersuchungen ersetzt. Hingegen kann der

Alterungsverlauf des DOCs aus Studie 4 fortgesetzt werden.

In Abbildung ist fiir den Katalysator aus Studie 5 der HC-Schlupf bei Variation der DOC-
Eintrittstemperatur und des Alterungszustands nach dem 2. DOC-Teilstiick 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-
Teilstiick als auch nach DOC im Zustand ,degreened” und im gealterten Zustand deutlich verringert.
Ein Teil der eindosierten HC-Menge wird dabei stets iiber dem letzten DOC-Teilstiick umgesetzt.
Bei Unterschreiten einer Mindesttemperatur kommt es je nach Alterungszustand des Katalysators
zu einem steilen Anstieg der HC-Emissionen [91} [193]. Die unvollstédndige Oxidation der Kohlenwas-
serstoffe erhoht sich dabei mit zunehmender Alterung des Katalysators, da die Alterung zu einer
Verringerung der zur Verfiigung stehenden katalytischen Zentren fithrt und dadurch zu einem Um-

satzeinbruch beitragt.
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Abbildung 6.11: HC-Schlupf hinter dem 2. DOC-Teilstiick und nach DOC in Abhéngigkeit 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 erhéht sich bei
konstanter Drehzahl der Abgasmassenstrom, der wiederum eine Verringerung der Verweilzeit der
Abgase im Katalysatorvolumen bedingt, wodurch die eindosierten Kohlenwasserstoffe auf dem DOC
nicht vollstindig umgesetzt werden. Nach 263 aktiven Regenerationen wird fiir den gealterten DOC
eine DOC-Eintrittstemperatur von ca. 275°C bendtigt, um einen HC-Schlupf nach DOC kleiner
500 ppm Cj sicherzustellen. Damit werden im gealterten Zustand um 30 K héhere Temperaturen im

Vergleich zum Zustand ,degreened” benotigt.
In Abbildung ist das NOs/NO,-Verhéltnis nach ¢cDPF und der NO,-Umsatz in Abhéngigkeit

von der Abgastemperatur vor SCR fiir die verschiedenen Vermessungszeitpunkte der Studie 4 darge-
stellt. Die Alterung des AGN-Systems anhand von aktiven Regenerationen im transienten Fahrzyklus
und zuséatzlich durch die Untersuchungen zum DOC-Ziindverhalten und die Bestimmung des NO,-
Umsatzes im Betriebspunkt bei 550 °C vor SCR am Priifstand bewirkt einen starken NO,-Riickgang
nach ¢cDPF im Temperaturbereich zwischen 180 °C und 300 °C. Der NO,-Umsatz des DeNO,-Systems
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bricht im niedrigen Temperaturbereich bis 250°C infolge des geringeren NO;/NOy-Verhiltnisses
nach Partikelfilter 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 NO,-Umsatz aufgrund der
thermischen Belastung des DeNO,-Systems um ca. 5% zuriick. Die zusétzliche Alterung bis zur
327. aktiven Regeneration fiihrt zu einem weiteren und teilweise starken NO,-Umsatzeinbruch im
hohen Temperaturbereich des DeNO,-Systems. Besonders bei Abgastemperaturen zwischen 450 °C
und 550 °C, welches dem Abgastemperaturniveau vor SCR-Katalysator wihrend aktiver Regenerati-
onsphasen des DPFs entspricht, verringert sich der NO-Umsatz von urspriinglich 95 % auf 20 %. Da
das NOy /NOy-Verhéltnis nach Partikelfilter zwischen der 188. und 327. aktiven Regeneration nahezu
unverandert bleibt, ist der Einbruch des NOy-Umsatzes iiber dem DeNO,-System eindeutig auf die
thermische Belastung zuriickzufiihren. Aus den NO,-Umsatzvermessungen der Studie 4 kann festge-
halten werden, dass die NO,-Umsatzeinbriiche im niedrigen Temperaturbereich mit dem niedrigeren
NO;y /NOy-Verhiiltnis einhergehen und im hohen Temperaturbereich vorwiegend auf die thermische

Alterung des DeNO-Systems zuriickzufiihren sind.
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Abbildung 6.12: NOg/NOy-Verhiltnis nach cDPF und NO4-Umsatz iiber dem DeNOy-System in Ab-
hangigkeit von der Abgastemperatur vor SCR aus Studie 4

Die NHj-Speicherfahigkeit hat ebenfalls einen wichtigen Einfluss auf die Aktivitdt des DeNOy-
Systems. Fine effiziente Nutzung des eingespeicherten NH3 zur NO-Umsetzung ist in niederlastigen
Fahrzyklen besonders wichtig. In Abbildung sind die Verlaufe des Entstickungswirkungsgrads
fiir die verschiedenen Alterungszustinde der Studie 4 in Abhéngigkeit der adsorbierten Ammo-
niakmenge und der Abgastemperatur von 180°C und 220°C am Eintritt des SCR-Katalysators
dargestellt.

Aufgrund der getroffenen Annahmen in der zugrunde liegenden Bilanzierungsmethode, die sich z.B

durch die Nichtberiicksichtigung der Lachgasbildung und die Dosierungenauigkeit des NH3z-Mass-
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flow-Controllers ergeben, sind die adsorbierten Mengen nicht als absolute Werte, sondern vielmehr
als Referenzwerte zum Vergleich der Alterungszustéinde zu verstehen. Mit zunehmender Abgastem-
peratur sinkt durch die abnehmende Speicherfihigkeit des DeNOy-Systems die insgesamt adsorbierte
Ammoniakmenge. Alle Kurvenverlaufe zeigen jedoch vergleichbare charakteristische Merkmale. Zu
Beginn der NH3-Dosierung nimmt der NO,-Umsatz mit zunehmender adsorbierter NHs-Menge stark
zu. Dies ist fiir die hohere Abgastemperatur von 220 °C noch deutlicher ausgeprigt. Mit zunehmen-
den eingespeicherten Ammoniakmengen wird ein Plateau im NOy-Umsatz erreicht. Ist die maximale
Speicherfahigkeit des SCR-Katalysators erreicht, steigt der NOy-Umsatz infolge der Umsetzung auf

dem ASC weiter an.
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Abbildung 6.13: NO,-Umsatz in Abhéngigkeit 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 grofen adsorbierten Ammoniakmenge ist ein merklicher
Umsatzanstieg zu beobachten, der auf dem ASC stattfindet. Mit zunehmender Abgastemperatur und
Alterung des AGN-Systems verliert der ASC seine Wirkung hinsichtlich einer NOy-Umsatzsteigerung.
Die starksten Alterungserscheinungen treten bereits in der ersten Zwischenvermessung nach 188 ak-
tiven Regenerationen auf. Eine weitere Alterung der Komponenten bewirkt lediglich eine geringfiigig
weitere Abnahme des NO,-Umsatzes. Alterungsbedingt verringert sich ebenfalls die Speicherkapa-
zitdt 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 NHj;-Speicherfahigkeit und das
transiente NOy-Umsatzverhalten in Abhéngigkeit des vorliegenden Aktivitatszustands des Systems
abgestimmt sein. Der NHs-Beladungsgrad ist vor allem in Abhéingigkeit von der Abgastemperatur

sorgfiltig einzustellen, um hohe DeNO,-Wirkungsgrade zu erzielen. Lastspriinge fiihren jedoch zu
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einer thermischen Desorption des eingespeicherten Ammoniaks und konnen zu einem erhohten

Ammoniakschlupf nach ASC fiihren.

Eine Reduzierung der Sekundéiremissionen, wie z.B. von N,O und NHjs, gewinnt mit zunehmender
Weiterentwicklung der Abgassysteme einen immer hoheren Stellenwert. Lachgasemissionen sind we-
gen des hohen Treibhauspotenzials moglichst zu vermeiden. Die Abbildung zeigt bei hochstem
Entstickungswirkungsgrad und bei gleichzeitiger Einhaltung eines NH3-Schlupfes kleiner 10 ppm nach
ASC die NoO-Emissionen nach ASC fiir die verschiedenen Alterungszustinde des Abgasnachbehand-

lungssystems aus Studie 4.
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Abbildung 6.14: NoO-Schlupf nach ASC bei hochstem NO,-Umsatz aus Studie 4

Der SCR-Katalysator besitzt einen nur geringen Einfluss auf die N,O-Bildung, so dass die NyO-
Emissionen nahezu vollstindig 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 Temperaturerh6hung. Das NoO-Bildungspotenzial nimmt mit zu-
nehmender Alterung des Systems ab und das Maximum verschiebt sich zu niedrigeren Temperaturen.

Insgesamt erstreckt sich der NoO-emissionsrelevante Bereich bis zu einer Temperatur von ca. 350 °C.

6.6 Zwischenfazit zur thermischen Desaktivierung durch
Ofenalterung und Realalterung

Aus den zuvor beschriebenen Priifstandsuntersuchungen wird deutlich, dass das Aktivitdtsverhalten
von Abgasnachbehandlungskomponenten durch eine thermische Belastung reduziert wird. Dabei
ist der Aktivitdatsverlust der Komponenten zu Beginn der thermischen Alterung am stérksten

ausgepragt. Hingegen verringert sich nach fortschreitender thermischer Belastung das katalytische
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Aktivitdtsverhalten der Komponenten nur noch geringfiigig. Im Allgemeinen fiihren hierbei héhere
Alterungstemperaturen zu einem stirkeren Aktivitdtsverlust. Der Aktivitdtsverlust ist vermutlich
vorwiegend auf eine Sinterung der Edelmetallpartikel und des Washcoats zuriickzufiihren. Der
Einfluss einer chemischen Alterung der Komponenten wird in Abschnitt diskutiert.

Zusammenfassend beschreibt sich der Aktivitdtsverlust in einer Abnahme der NOs-Bildungsaktivitét
von DOC und c¢DPF| in einem geringeren DOC-Ziindverhalten beziiglich sekundar dosiertem Kraft-
stoff und in einem niedrigeren NO-Umsatz des DeNOy-Systems. Inwieweit sich eine reale Alterung
am Fahrzeug bzw. Motorenpriifstand auf eine thermische Ofenalterung iibertragen lisst, kann mit
den bisherigen Ergebnissen nicht gezeigt werden. Die Fragestellung der Ubertragbarkeit wird mit
Hilfe des in Abschnitt entwickelten empirischen Modells geklart.

6.7 Schwefelvergiftung von DOC-Bohrkernproben im Laborgas

Nachfolgend wird auf das Aktivitdtsverhalten von DOC-Bohrkernen wihrend der Verschwefelung
sowie auf die thermische Stabilitit der sich angelagerten Schwefelverbindungen unter Laborgasbe-

dingungen eingegangen.

6.7.1 Einfluss der Verschwefelung auf das Aktivitatsverhalten

In Abbildung ist der Verlauf des NO3/NOy-Verhiltnisses und des SOy-Schlupfes iiber der Ver-
schwefelungszeit fiir die im Zustand ,degreened” und gealterte DOC-Bohrkernprobe wihrend der

Aktivitdtsvermessung dargestellt.
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Abbildung 6.15: NOg /NOy-Verhéltnis und SOo-Schlupf im Referenzpunkt iiber der Vergiftungszeit

Bei der Aktivitdtsvermessung ist dem Feedgas lediglich NO als Schadstoff beigefiigt, vergleiche auch
Tabelle um den Quereinfluss der anderen Spezies auf die NOo-Bildungsaktivitit auszuschliefsen.
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Zwischen beiden Beladungsstufen werden die Katalysatorproben durch temperaturprogrammierte
Desorptionsversuche, siche Abschnitt [6.7.2] moglichst vollsténdig entschwefelt. Die Abbildung
verdeutlicht, dass zu Beginn der Schwefel im Katalysator nahezu komplett eingespeichert wird.
Mit zunehmender Verschwefelung erfolgt ein Durchbruch der SO,-Emissionen nach Katalysator.
Der SOy-Schlupf erhéht sich, bis sich die Sittigungsphase des Katalysators nach ca. 150 min
einstellt und die Schwefeleinspeicherung mit der Schwefeldesorption im Gleichgewicht steht. Die
Verschwefelung verlduft in beiden Aktivitdtszustinden zeitlich sehr vergleichbar, wobei der gealterte
Katalysator einen hoheren SOo-Schlupf aufzeigt. Durch die zunehmende Verschwefelung verlieren
beide DOC-Varianten nahezu vollstdndig ihre NO,-Bildungsaktivitét.

In Abbildung sind die Aktivitatsverlaufe {iber der Vergiftungszeit fiir beide DOC-Varianten

dargestellt. Aus Tabelle ist wiederum die Feedgaszusammensetzung zu entnehmen.

30 S 100
- T ""Tﬁ — A % 5
S =g
o 25 | — nach Degreening /’—_’__ -~ %
3 —— NO,/NO, =c=- PR —
= —e— N,O-Bildung —- s S
= |- SO,-Schlupf —=- P =
ON g_ 20 | —m HC-Umsatz =- ,/' 80 %
Z 9 —— CO-Umsatz = 3 )
T 4= / E
c o \ e D
> 2 15 7 70 9o
wn < / /
c 3 / O
% ' \ //// '8
% 8 10 S / 60 >
\\ l’ o
>'>< NS / T
o -\ £
Z 5 N 50
N \\\
S .
o—/” ‘ | B M i S "L 40
0 25 50 75 100 125 150
Vergiftungszeit [min]
30 I ____ 1 100
F\’i. NNNN‘:i\’”
© o5l nach Alterung /,z’ ‘\\\\ 90
3 —— NO,/NO, =—>- e N, _
@ —o— N,O-Bildung —o-- \‘\\ 3\\ X
Cl) E‘ ||_|=* SO,-Schlupf =w- N S ‘:‘
NGO 20 7|~ HC-Umsatz = AN AN 80 T
Z 9o —— CO-Umsatz =&~-|| 4 \ N 2}
T u— Y \ \z E
55 N 2
2 % 15 / ™ 0 9
c / t O
=0 / N °
g o A / A 5
— N N S
g 107\ y/ 1% 3
= 7 \ I
Ox e W ) N
b4 5 N\ ,// “““““““““ A 50
N SO~
o \ / T=~~~ee_
Z s =
0 B T === \7 ________ T T 40
0 25 50 75 100 125 150

Vergiftungszeit [min]

Abbildung 6.16: Aktivitdtsverhalten wiahrend der Vergiftung durch SO,
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Im Vergleich zur Aktivitdtsvermessung enthilt das Feedgas wihrend der Vergiftung durch SO, neben
NO auch CO und HC als Schadstoffkomponente. Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass im
gealterten Zustand das Aktivitdtsvermogen hinsichtlich aller Komponenten durch die Verschwefelung
deutlich starker beeintréchtigt wird. Die NOy-Bildungsaktivitat verringert sich in beiden Zustdnden
bereits zu Beginn, d.h. nach 25 min der Verschwefelungszeit stark. Mit zunehmender Vergiftungszeit
kommt es zu einer nahezu vollstdndigen Unterdriickung der NO,-Bildung. Neben dem Einfluss der
Verschwefelung wird die NO,-Bildung durch die Konkurrenzreaktion mit CO und HC inhibiert. Es
kann davon ausgegangen werden, dass durch die Verschwefelung zunéchst die aktiven Zentren fiir
die NO,-Bildung blockiert bzw. vergiftet werden. Fiir die gealterte DOC-Bohrkernprobe verringert
sich der CO- und HC-Umsatz in der 2. Beladungsstufe nach 150 min auf 48 % bzw. 73 %, hingegen
kommt es im Zustand ,degreened” nur zu einer geringfiigigen Abnahme beziiglich des CO- und HC-
Umsatzes. Die starke Abnahme der Aktivitdt im gealterten Zustand der DOC-Bohrkernprobe macht

sich auch in einer abnehmenden N,O-Bildung mit zunehmender Verschwefelungszeit bemerkbar.

Im Allgemeinen ist davon auszugehen, dass die Dauer der vollstandigen Verschwefelung und der zeit-
liche Verlauf der SOs-Emissionen stark von der Abgastemperatur abhingig sind. Zum einem erfolgt
mit zunehmender Temperatur eine verstirkte SOs-Bildung, zum anderen ist die thermische Sta-
bilitdt der Einspeicherprodukte limitiert. Weitere Einflussparameter sind die Raumgeschwindigkeit
und die Eintrittskonzentration an SO,. Bei niedrigeren Raumgeschwindigkeiten ist mit einer erhoh-
ten Aufnahme der Schwefelkomponenten zu rechnen, da das Gas linger im Katalysator verweilt.
Eine Erhohung der Schwefelkonzentration fiihrt voraussichtlich ebenfalls zu einer schnelleren Ver-
schwefelung des Katalysators, da durch die hoheren Konzentrationen in der (Gasphase das treibende
Konzentrationsgefille hin zu Katalysatoroberfliche vergrofert wird. Alle diese Einfliisse werden in
dieser Arbeit nicht ndher betrachtet.

6.7.2 Thermische Stabilitit der eingespeicherten Schwefelverbindungen

Die thermische Stabilitdt der eingespeicherten Schwefelspezies ist ein bedeutender Parameter bei der
Regeneration des Dieseloxidationskatalysators bzw. des gesamten Abgasnachbehandlungssystems.
Fiir die Untersuchung der thermischen Stabilitdt werden temperaturprogrammierte Desorptionsver-
suche durchgefiihrt. In Abbildung ist die zeitaufgeloste temperaturprogrammierte Desorptions-
kurve fiir die schwefelvergifte DOC-Bohrkernprobe im Zustand ,degreened” nach der 1. Beladungs-
stufe dargestellt. Die Desorption der Schwefelverbindungen erfolgt in zwei ausgepriagten Desorptions-
peaks und setzt bei ca. 380°C ein. Bis zu maximalen Desorptionstemperatur von 600 °C steigt die
freigesetzte SOo-Menge stetig an. Bei konstanter Temperatur von 600 °C nimmt die Desorption von
SO, mit zunehmender Zeit ab. Es kann von einer nahezu vollstindigen Entschwefelung der Bohrkern-
probe ausgegangen werden, da die NOo-Bildungsaktivitét, vergleiche auch Abbildung[6.15] nach dem
Desorptionsvorgang wieder auf dem Ausgangsniveau liegt und eine erneute Verschwefelung gleicher-
malen verlauft. Bei der Interpretation der Ergebnisse ist zu beriicksichtigen, dass mit der eingesetzten

Analytik ausschliefflich SO, gemessen wird und die Erfassung von SOs-Emissionen nicht erfolgt ist.

76



|61 Ergebnisse der Priifstands- und Laboruntersuchungen sowie Festkorperanalysen

80

800

700

~
o
L

Temperaturrampe

<— T=konst. [

(o2}
o
L

600

500

al
o
L

o

400

/ 1. Pealgl

300

SO,-Austrag [ppm]
S

iy

Temperatur [°C]

200

100

S

30-

20 -

10 M
%0 1000

2000 3000

4000

Zeit [s]

5000 6000

Abbildung 6.17: Temperaturprogrammierte Schwefeldesorption
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Abbildung zeigt die temperaturaufgelosten Desorptionsverldufe der schwefelvergifteten DOC-

Bohrkernproben im Zustand ,degreened und gealtert fiir beide Beladungszusténde.
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Abbildung 6.18: Vergleich der temperaturprogrammierten Schwefeldesorptionsversuche

Mit Erhéhung der Beladungszeit kommt es zu der Ausbildung eines dritten Desorptionspeaks und

einer Verschiebung der Schwefelfreisetzung um ca. 100 K in Richtung niedrigerer Temperaturen.
Fiir die DOC-Bohrkernprobe im Zustand ,degreened“ zeigen sich nach der 1. Beladungsstufe nur
zwei Schwefeldesorptionspeaks. Dies ldsst sich dadurch erkldren, dass zunéchst eine bevorzugte
SO3-Speicherung stattfindet und erst, wenn die SOjs-Speicherpléitze belegt sind, zunehmend auch

eine SOq-Einspeicherung erfolgt. Aus der 2. Beladungsstufe geht hervor, dass bei zunehmender
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Verschwefelung die SO3-Bildung vermindert und damit die SOs-Einspeicherung verstérkt wird. Dies

zeigt sich dann in einem stéirkeren 1. Desorptionspeak.

Die fiir die Zersetzung der gespeicherten Schwefelverbindungen erforderliche Aktivierungsenergie ver-
ringert, sich bei Erhohung der eingespeicherten Schwefelmenge im Katalysator. Der Vergleich der
desorbierten SOs-Verldufe zwischen dem Zustand ,degreened” und gealtert lisst sich iiber eine Oxi-
dation von SOs zu SOj3 erkliren. Fiir den gealterten Katalysator wird die Oxidation von SO, zu
SOj3 {iber dem Edelmetall vermindert und damit verstiarkt der Schwefel als SO, emittiert. Die SOo-
Emission liegt iiber der des frischen Katalysators, obwohl fiir 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 hohere SOs-Emission fiir 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 kénnen:

e 1. Peak: Desorption von in den Poren des Washcoats eingelagertem SO,
e 2. Peak: Desorption aus dem Washcoat

e 3. Peak: Desorption von chemisorbiertem SOs3

Die thermische Stabilitéit der eingespeicherten Schwefelspezies verschiebt sich durch die Alterung der
DOC-Bohrkernprobe fiir 12.5h bei 700 °C nicht. Der Desorptionsbeginn liegt jeweils bei ca. 260 °C.
Dies bedeutet, dass die Verminderung der katalytischen Aktivitdt nach der thermischen Alterung,
infolge einer Sinterung der Edelmetallkomponenten und eines Riickgangs der Edelmetalldispersion,
die Effizienz der Schwefelfreisetzungsreaktion nicht beeinflusst. Bei Auslegung der Regenerations-
strategie muss eine Abhangigkeit der eingespeicherten Schwefelverbindungen von der Alterung nicht
beriicksichtigt werden. Viel mehr ist eine ausreichende Beharrungszeit bei 600 °C notwendig, um

den Katalysator vollstindig zu desorbieren.

Die Desorption von Schwefel unter reduzierenden Bedingungen mittels temperaturprogrammierter
Reduktion (TPR) ist in Abbildung dargestellt. Als Reduktionsmittel wird dem Feedgas Hy zu-
gefithrt. In allen Untersuchungen zur TPR wird lediglich ein Schwefelpeak sichtbar. Bei Anwesenheit
von Wasserstoff wird die Zerfallstemperatur der Schwefelverbindungen bis zu 30 K in Richtung nied-
rigerer Temperatur verschoben. Zudem ist der Katalysator bereits bei 500 °C vollsténdig desorbiert.
Bei der Interpretation der Ergebnisse ist zu beachten, dass mit der eingesetzten Analytik die Erfas-
sung von HyS- und SOs-Emissionen nicht moglich ist und diese als Schwefeldesorptionsprodukte zu
beriicksichtigen sind. Eine HyS-Emission ist insbesondere fiir den Bereich hoher Temperaturen zu
beachten. Analog zur TPD ist auch bei der TPR die Schwefeldesorptionsmenge in Form von SO,
nach der 2. Beladungsstufe hoher als die desorbierte SOs-Menge nach der 1. Beladungsstufe. Im
Gegensatz zur TPD ist die maximale und kumulierte SOo-Schwefeldesorptionsmenge fiir den geal-
terten Katalysator geringer als fiir den Katalysator im Zustand ,degreened“. Dies kann iiber eine

unterdriickte Oxidation von SO zu SO3 bei der Anwesenheit von Wasserstoff erkliart werden. Eine
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grofsere eingelagerte Schwefelmenge in dem frischen Katalysator fiihrt damit wahrend der TPR zu

einer erhohten SOs-Emission.
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Abbildung 6.19: Vergleich der temperaturprogrammierten Schwefelreduktionsversuche

Durch die Reduktion der aktiven Zentren in der Ho-Atmosphére weisen die Edelmetallpartikel eine
héhere Aktivitdt in den einzelnen Beladungsstufen auf. Dies fiihrt zu einer h6heren NO,-Bildung bei

gleichzeitig geringerer SOy-Emission bzw. erhhten SO3-Bildung wiahrend der 2. Beladungsstufe.

6.8 Ergebnisse der Schwefelvergiftung am Priifstand

Durch die vorangehenden Untersuchungen zur Schwefelvergiftung und Entschwefelung am Diesel-
oxidationskatalysator im Laborabgas ist mit einer Beeintrichtigung der Effizienz des gesamten
Abgasnachbehandlungssystems bei Verschwefelung im Realbetrieb zu rechnen. Fiir die Ausarbeitung
einer geeigneten Betriebsstrategie und Regenerationsstrategie bei Betrieb mit schwefelreichem
Kraftstoff sind die gewonnenen Erkenntnisse dieser Studie zu beriicksichtigen. Bei Verwendung von
schwefelreichem Kraftstoff ist von einer deutlich erh6hten Regenerationsfrequenz oder einem stetigen
Betrieb des Motors mit Thermomanagementmafknahmen auszugehen, um die Aktivitdtseinbufsen
durch die Vergiftung aufzuheben bzw. zu reduzieren. Die Abnahme des NO,-Angebots fiihrt zu einer
geringeren passiven Regenerationsrate und zu einem geringeren NO,-Umsatz des DeNO,-Systems
im niedrigen Temperaturbereich. Auferdem ist durch den Schwefel mit einer erhohten Sulfatbildung

und dadurch mit einer Gewichtszunahme des Partikelfilters zu rechnen.

Abbildung illustriert den Einfluss des Betriebs mit schwefelreichem Kraftstoff auf die katalyti-
sche Aktivitat in Abhéngigkeit vom Kraftstoffverbrauch. Der dargestellte Motorbetriebspunkt hat
einen Abgasmassenstrom von ca. 430kg/h und eine Temperatur von 250°C vor SCR. Die iibrigen
Randbedingungen zur Schwefelvergiftung am Motorenpriifstand sind in Abschnitt zusammen-
gestellt.
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Abbildung 6.20: Aktivitdtsverhalten eines AGN-Systems in Abhéngigkeit des Kraftstoffverbrauchs

bei Verwendung von Verbrennungsdiesel sowie schwefelreichem Kraftstoff
Dargestellt sind die NOs-Bildungsaktivitat nach DOC und c¢DPF sowie der NO-Umsatz bei Betrieb
mit Verbrennungsdiesel (VD). Es sind keine nennenswerten Auswirkungen auf die Aktivitét iiber
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 Schwefelkraftstoff vergiftet. Mit
zunehmenden Kraftstoffverbrauch verringert sich das NOy-Angebot nach Partikelfilter auf unter 5 %.
Neben den Vergiftungserscheinungen durch den Schwefel kommt es durch die passive Regeneration
im Filter zu einem stirkeren Riickgang der NO,-Bildungsaktivitdat nach Partikelfilter im Vergleich
zum DOC. Der NOy-Umsatz nimmt durch das geringere NOs-Angebot nach Partikelfilter ebenfalls
ab. Im Vergleich zum Betrieb mit Verbrennungsdiesel liegt der NO,-Umsatz um bis zu 25 % nied-
riger. Aufgrund der geringen Sensitivitdt von Eisenzeolithen gegen Schwefel ist der Riickgang im
Entstickungswirkungsgrad vermutlich iiberwiegend auf das geringere NOo-Angebot zuriickzufiihren.
Nach Entschwefelung des AGN-Systems und erneuter Beaufschlagung mit Dieselkraftstoff 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 fiir zwei Stunden eingestellt.

6.9 Zwischenfazit zur chemischen Desaktivierung durch
Schwefel am Laborgas- und Motorenpriifstand

Die Ergebnisse zur Schwefelvergiftung von DOC-Bohrkernproben am Laborgaspriifstand zeigen,

dass die NO,-Bildungsaktivitit bereits nach kurzer Verschwefelungszeit durch SO, stark abnimmt.
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Eine nahezu vollstandige Desulfatisierung der DOC-Bohrkernproben kann durch eine temperatur-
programmierte Desorption bzw. Reduktion mit einer Zieltemperatur von 600°C erreicht werden.
Die Versuche am Motorenpriifstand zur Schwefelvergiftung zeigen vergleichbare Ergebnisse und
bestatigen die erzielten Erkenntnisse am Laborgaspriifstand. Eine Vergiftung durch schwefelreichen
Kraftstoff filhrt zu einem starken Riickgang der NOs-Bildungsaktivitit auf dem DOC. Ebenfalls
verringert sich das NOs-Angebot nach Partikelfilter mit zunehmenden Schwefeleintrag, so dass auch
der NO4-Umsatz iiber dem DeNO-System abnimmt. Allerdings kann das AGN-System durch hohe

Abgastemperaturen von 600 °C wieder entschwefelt werden.

In den iibrigen 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 Kraftstoff betrieben und zum an-
deren nach wesentlich geringerem Kraftstoffdurchsatz einer aktiven Regeneration oder einer thermi-
schen Ofenbehandlung im Hinblick einer thermischen Alterung unterzogen, so dass die AGN-Systeme

regelméfig und in kurzen Abstdnden entschwefelt werden.

6.10 Ergebnisse der Kinetikuntersuchungen im Labor

Das Aktivitatsverhalten der DOC-Bohrkerne wiahrend der Kinetikuntersuchungen unter Laborgasbe-
dingungen wird nachfolgend im Detail beschrieben. Neben dem Einfluss der Gaszusammensetzungen
wird auch die Auswirkung der thermischen Alterung auf die katalytische Aktivitdt des Katalysators

aufgezeigt.

Ausgehend von den Feedgaszusammensetzungen mit nur einer Schadgasspezies, vergleiche auch
Tabelle wird der Einfluss der Konzentration auf das Aktivitdtsverhalten fiir die thermisch
gealterte DOC-Bohrkernprobe mit dem niedrigeren PGM-Gehalt von 32 g/ft3 in Abbildung
aufgezeigt. Unabhéngig von der Schadstoffspezies (CO, HC oder NO) fiihrt eine Erhthung der
Konzentration zu einer Verschiebung der Light-off-Kurven zu héheren Temperaturen bzw. zu einer
Abnahme des NOs/NOy-Verhiltnisses iiber dem gesamten Temperaturbereich. Die Erhohung der
jeweiligen Konzentration fiihrt zu einer Selbstinhibierung der Oxidationsreaktion, so dass ein Umsatz

erst bei hoheren Temperaturen moglich ist.

Beziiglich des CO-Reaktionsmechanismus wird bei niedrigen Temperaturen die Katalysatoroberfla-
che bevorzugt mit Kohlenmonoxid bedeckt. Dies liegt am wesentlich hoheren Haftkoeffizienten von
Kohlenmonoxid gegeniiber dem von Sauerstoff, so dass die Adsorption von Oy durch CO blockiert
wird. Ohne Sauerstoff auf der Oberflache wird die CO-Oxidation unterbunden. Demzufolge kommt es
bei niedrigen Temperaturen zu einer Selbstvergiftung der Oberfliche durch CO, wie auch in |200, 201]
beschrieben. Mit steigender Temperatur setzt die CO-Desorption von der Oberfliche ein, so dass im
Umkehrschluss freie Adsorptionsplitze fiir Sauerstoff entstehen, O, adsorbiert und es zur Reaktion
von CO mit Oy kommt. Eine Erhéhung der CO-Konzentration reduziert die Verfiigbarkeit von freien

Plitzen fiir die Os-Adsorption und bewirkt somit eine Verschiebung der Light-off-Kurve in Richtung
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hoherer Temperaturen. Bei Temperaturen deutlich iiber der Light-off-Temperatur liegt keine kine-
tische Limitierung der Reaktion vor und es wird ein vollstandiger Umsatz erreicht. Ein dhnliches
Umsatzverhalten ist fiir die HC-Oxidation in Abhéngigkeit der Konzentration und der Temperatur
zu beobachten. Die Inhibierungswirkung der hoheren NO-Feedgaskonzentration ist ebenfalls auf eine
Reduzierung der freien Adsorptionspldtze fiir Oy zuriickzufithren und ist der Grund fiir den Riick-
gang des Umsatzes. Bei sehr hohen Temperaturen bewirkt das thermodynamische Gleichgewicht

einen Riickgang der NO,-Bildung.
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Abbildung 6.21: Einfluss der Feedgaskonzentration auf das katalytische Verhalten der DOC-
Bohrkernprobe mit 32 g/ft3 PGM-Beladung im gealterten Zustand

Die Bildung von NOy aus NO inhibiert nach Krocher et al. [202] die Oxidation von NO, so dass
die Oxidation von NO eine Selbstinhibierung hervorruft. Aufgrund der Bildung einer diinnen
Schicht aus Platinoxid durch NO,, die die Platinoberfliche teilweise bedeckt, wird die Aktivitit
des Katalysators reduziert. Durch thermische Regeneration in Form einer Dissoziation von NOy
oder unter reduzierenden Bedingungen kann die Katalysatoraktivitit wieder hergestellt werden.
Laut [203] wird durch die Selbstinhibierung fiir die NO-Oxidation ein stationdrer Zustand nicht
wirklich erreicht. Des Weiteren wird die Platinoxidbildung durch das Washcoatmaterial und
Washcoatadditive beeinflusst [204].

Viele Oxidationsreaktionen zeigen ein Hystereseverhalten mit einem hoheren Umsatz wiahrend des
Abkiihlvorgangs im Vergleich zum Aufheizvorgang. Dieses Phdnomen wird auch in Untersuchungen
von Arnby et al. [122] beziiglich der CO- und HC-Oxidation an Platin deutlich. Fiir die Oxidation
von NO zu NOy beobachten Hauptmann et al. [205] ein inverses Verhalten. Eine mogliche Erklarung

ist die reversible Oxidation der Platinpartikel. Bei hohen Temperaturen wird Platin durch NOy oder
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O in einen weniger aktiven Oxidzustand im Vergleich zum metallischen Platin-Partikel aufoxidiert.
Der Abkiihlvorgang ist mit einer Reduzierung der Pt-Partikel in den urspriinglichen Pt-Zustand,
mafgeblich durch NO bedingt, verbunden.

Bevor der Einfluss der thermischen Alterung auf das katalytische Aktivitatsverhalten 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 ist neben dem CO-, HC-, und NOy-
Umsatz auch das NO/NO,-Verhéltnis iiber 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 NO, iiber CO reduziert
und CO zu CO, oxidiert. Uberlagert mit der NOs-Reduzierung sind Einspeichereffekte von NO,
in Form von NQO, auf der Katalysatoroberfliche zu beobachten. Bei diesen Temperaturen fiihrt zu-
dem die hohere Affinitdt von CO zu einer Vergiftung der katalytischen Oberfliche mit CO. Erst
bei ausreichender Temperatur wird die Katalysatoroberfliche durch den deutlichen Anstieg im CO-
Umsatz frei fiir die Adsorption anderer Gasspezies. Das durch die NO-Oxidation erzeugte NO, wird
im Temperaturbereich, in dem CO und HC noch nicht vollstindig umgesetzt sind, durch diese wie-
der reduziert. Erst nachdem ein Grofteil der Kohlenwasserstoffe oxidiert ist, erfolgt ein merkbarer
Anstieg der NOy-Konzentrationen und somit des NOg/NO,-Verhéltnisses. Neben der NO-Oxidation
kommt es bei ca. 250°C zu einem Maximum hinsichtlich des NO,-Umsatzes. Der NO,-Umsatz ist
auf eine Lachgasbildung iiber den HC-DeNO-Effekt zuriickfiihren. Mit zunehmender Temperatur
erreicht das NOy/NO,-Verhiltnis sein Maximum und wird bei noch héheren Temperaturen durch

das thermodynamische Gleichgewicht zwischen NO, NOy und O, 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 Aktivitdt im kinetisch kontrollierten
Temperaturbereich zu. In Abbildung ist der thermische Alterungseinfluss auf das Aktivitits-
verhalten an der niedrig beladenen DOC-Bohrkernproben fiir die Feedgaszusammensetzungen der

Einzelgase mit geringer Konzentration illustriert.
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Abbildung 6.23: Beschreibung des Einflusses der thermischen Alterung an Mix 1, Mix 3 und Mix 6

Die jeweils gestrichelten Kurvenverldufe zeigen das Verhalten nach Alterung bei 700°C fiir 12.5h.
Nach thermischer Alterung werden die Light-off-Kurven zu leicht hoheren Temperaturen verschoben,
wobei der Kurvenverlauf nahezu identisch ist. Bei Veranderung der Edelmetallbeladung wird die
gleiche Wirkung auf die katalytische Aktivitdt beobachtet, daher ist diese hier nicht explizit
dargestellt. Dies ist ein Indiz dafiir, dass durch die thermische Alterung bzw. die Variation der
PGM-Beladung die katalytisch aktive Oberfliche des Katalysators beeinflusst wird, aber die
Aktivierungsenergie und die Inhibierung der Reaktionen nahezu unveréndert bleiben. Ist dies der
Fall, kann von strukturinsensitiven Reaktionen ausgegangen werden. Im spiteren Teil der Arbeit,
in dem eine Funktion fiir 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 stérkeren
Einfluss auf die NO-Oxidation. Um ein gleiches NOy/NO,-Verhiltnis zu erhalten, sind im geal-
terten Zustand wesentlich hohere Temperaturen notwendig. In Mix 6 reduziert sich das maximale
NO;y/NOy-Verhiltnis von ca. 70 % auf 59 %. Die héchste NOo-Bildungsaktivitat wird dabei jeweils

bei Temperaturen erreicht, bei denen sich die Kurvenverldufe bereits der thermodynamischen Gleich-

gewichtszusammensetzung annihern.
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In Abbildung ist der Einfluss der thermischen Alterungsbedingungen auf die CO- und HC-
Light-oft-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 fiir 12.5h nur zu einer leichten Erhéhung der CO- und HC-
Light-oft-Temperaturen fiir die dargestellten Feedgaszusammensetzungen kommt. Im Vergleich zur
thermischen Alterung in synthetischer Luft hat die Gaskonzentration einen stirkeren Einfluss auf
das Ziindverhalten. Die Erhéhung der Konzentration fiihrt zu der bereits beschriebenen Selbstinhi-
bierung der jeweiligen Oxidationsreaktionen und somit zu einer deutlichen Verschiebung der Light-

off-Temperaturen.
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Abbildung 6.24: Einfluss der thermischen Alterungsbedingungen auf die Light-off-Temperaturen

In der Literatur [92], T08] wird eine beschleunigende Wirkung einer oxidierenden Atmosphére auf
die Alterung gegeniiber einer inerten Atmosphére beschrieben. Dies kann mit den in dieser Arbeit
aufgezeigten Experimenten nicht verifiziert werden. Hingegen hat die Beimischung von 10 % Wasser

bei oxidierender Atmosphére nach Untersuchungen von [201] keinen Einfluss auf das Ziindverhalten.

Abschliefsend wird zu den Aktivitdtsuntersuchungen unter Laborgasbedingungen der Einfluss der
thermischen Alterung auf das Umsatzverhalten bei komplexeren Feedgaszusammensetzungen an-
hand von Mix 14 und Mix 16 erldutert. Dargestellt ist im oberen Diagramm von Abbildung
das Aktivitatsverhalten 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. Unabhingig vom Alterungszustand zeigt sich auf den
ersten Blick, dass die NOy-Bildung durch Kohlenwasserstoffe wesentlich stiarker unterdriickt wird
als durch Kohlenmonoxid. Aufgrund der hohen Konzentration von CO und HC verstarkt sich die

Eigeninhibierung fiir die jeweiligen Oxidationsreaktionen und die Light-off-Kurven verschieben sich
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zu hoheren Temperaturen, vergleiche auch Abbildung Hierbei ist wiederum die hohere Reakti-
vitdat von Kohlenmonoxid im Vergleich zu Propen zu erkennen. In beiden Fillen liegt zu Beginn der
Temperaturrampe das NOg/NOy-Verhiltnis der gealterten DOC-Bohrkernprobe oberhalb der Probe
im Zustand degreened”. Dies zeigt, dass das Reduktionspotenzial von CO und HC beziiglich NO, zu

Beginn der Katalysatorlebensdauer stirker ist und dieses durch die thermische Alterung abnimmt.
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Abbildung 6.25: Einfluss der thermischen Alterung auf die Aktivitat in Mix 14 und Mix 16

Im direkten Vergleich der beiden Diagramme wird auferdem die hohere Reaktionsrate von CO mit
NOs ersichtlich. Bereits bei Temperaturen um 80°C ist das NOy im Feedgas von Mix 14 nahezu
vollstdndig reduziert, wohingegen im Mix 16 noch ein NOy/NO,-Verhéltnis von iiber 35 % vorliegt.
Erst bei ausreichend hohen Temperaturen geht der flache Verlauf des CO-Umsatzes, hervorgerufen
durch die NO,-Reduktion, iiber in die eigentliche CO-Oxidation mit Sauerstoff. Uberlagert mit
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der NOs-Reduzierung kommt es bei beiden Gaszusammensetzungen zu einer NOy-Einspeicherung
in Form von NO, auf der Katalysatoroberflache. Mit zunehmender Temperatur desorbiert das
eingespeicherte NO,, was vor allem in Mix 14 in einem negativen NO,-Umsatz iiber dem gesamten
Temperaturbereich resultiert. In Mix 16 ist dies aufgrund des ausgeprigten HC-DeNO-Effekts
nicht der Fall. Sobald die CO- und HC-Spezies iiber dem Katalysator nahezu vollstindig um-
gesetzt sind, kommt es zunehmend zu einer verstirkten NO,-Bildung. Der Plateaubereich des
NO;y/NO4-Verhiltnisses ist im Mix 16 hierbei deutlich geringer. Die thermische Alterung des
Katalysators wirkt sich vor allem auf die NOs-Bildungsaktivitit aus, so dass zur Erreichung
des gleichen NO,/NO,-Niveaus wesentlich hohere Temperaturen bendtigt werden. Die CO- und
HC-Light-off-Kurven erfahren lediglich eine leichte Verschiebung zu hoheren Temperaturen, wobei

deren Verlauf nahezu identisch ist.

Das Potenzial zur Lachgasbildung des Katalysators wird in Abbildung in Abhéngigkeit der
Feedgaszusammensetzung und dem Aktivitdtszustand gegeniibergestellt. Aufgrund des hohen Treib-

hauspotenzials von N,O sind méoglichst geringe Lachgasemissionen anzustreben.
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Abbildung 6.26: Lachgasbildung iiber der Temperatur in Abhéngigkeit der Feedgaszusammensetzung
und dem Aktivitatszustand

Aus der Abbildung geht hervor, dass die Hohe der Lachgasbildung vor allem von der HC-
Konzentration und in geringerem Mafe vom NOy-Anteil und dem Alterungszustand des Katalysators
abhingt. Das Maximum der Lachgasemissionen ist hierbei direkt am HC-Umsatz gekoppelt. Erst
bei nahezu vollstdndigem HC-Umsatz wird das Lachgasmaximum erreicht. Da sich im gealterten
Zustand die HC-Light-off-Temperaturen zu leicht hoheren Temperaturen verschieben, erklirt sich
im Gegenzug auch die Verschiebung des Lachgaspeaks. Die gealterte DOC-Bohrkernprobe zeigt
insgesamt ein geringeres Potenzial zur Lachgasbildung, was gleichbedeutend mit einer hoheren

Selektivitdt im gealterten Zustand ist. Der Bereich der Lachgasbildung dieses Katalysators erstreckt
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sich iiber ein Temperaturband zwischen 160°C und 360°C. Es ist daher davon auszugehen,
dass wihrend aktiver Regenerationsphasen des Partikelfilters durch die Eindosierung der hohen
Kohlenwasserstoffkonzentrationen in den Abgasstrang keine verstirkte Lachgasbildung iiber 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 Oberfliche
durch Sinterungsprozesse verringert und somit die Aktivitit reduziert wird. Neben der thermischen
Alterung fiihrt eine Reduzierung des PGM-Gehalts infolge der geringeren aktiven Oberflichen zu
einer verringerten Aktivitat. Das Umsatzverhalten wird zusdtzlich zu diesen Einfliissen mafigeblich
durch die Feedgaskonzentrationen beeinflusst. Hohe Konzentrationen bedingen eine starke Eigenin-
hibierung und fiihren zu einer starken Verschiebung der Light-off-Kurven bzw. der NO,-Bildung zu
hoheren Temperaturen. Bei der Anwesenheit aller Gasspezies werden die Reaktionen zudem unter-
einander gechemmt. Hierbei bedingt CO eine Inhibierung des HC-Umsatzes und dieser wiederum eine
Hemmung der NO-Oxidation. Bei Erhohung der Temperatur wird die CO- und HC-Reaktionsfront
weiter zum DOC-Eintritt verschoben. Dies fiihrt dazu, dass die aktiven Zentren nicht mehr in dem
Mafse mit CO und HC belegt sind, wie es bei niedrigen Temperaturen der Fall ist und die NO-
Oxidation mit Sauerstoff durch die hohere Anzahl an freien aktiven Zentren zunimmt. Bei niedrigen
Temperaturen lduft die Reduzierung des Feed-NO, bevorzugt mit CO und anschliefsend mit HC ab.
Hingegen kommt es zu einer bevorzugten Reduktion von NO {iber die Reaktion mit HC, erkennbar
am ausgeprigten Lachgaspeak. Im Allgemeinen sind lediglich moderate Alterungseinfliisse in den
CO- und HC-Light-off-Kurven zu beobachten. Hingegen wird die NO,-Bildungsaktivitdt durch die

thermische Alterung im stirkeren Mafe betroffen.

6.11 Ergebnisse der Festkorperanalysen

Die physikalisch-chemische Charakterisierung der Katalysatoren erweitert das Verstdndnis fiir die
Alterungseffekte der Abgasnachbehandlungssysteme und kann Informationen fiir die Entwicklung re-
aktionskinetischer Modelle liefern. In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der durchge-
fiihrten Festkdrperanalysen der einzelnen Studien aufgefiihrt und miteinander verglichen. Die Fest-
korperanalysen geben hierbei einen ausfiihrlichen Einblick in die Verdnderung der Gefiigestruktur
(z.B. Edelmetallsinterung) und Zusammensetzung (z.B. Ablagerung von Vergiftungskomponenten)
der Komponenten. Mit Hilfe der Festkorperanalysen ist es moglich, die Alterungseffekte 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 Einfluss der ther-

mischen Alterung auf das Edelmetallpartikelwachstum und sind Voruntersuchungen fiir das Ver-
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stdndnis der Alterungsmechanismen. Die Sinterung der Edelmetallpartikel, die das Verhiltnis von
Oberfliche zu Volumen verringert, kann ein Maf fiir den Riickgang der Aktivitdt 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 grofer ca. 10nm liegen. Fiir die Untersuchungen zur Edelmetall-
sinterung wird eine Alterungsstudie am Thermalofen unter Variation der Ofentemperatur und -zeit
durchgefiihrt. Die Proben werden in synthetischer Luft (100 ml/min) gealtert. Der Ausgangszustand
fiir die Alterung ist ein vorkonditionierter Katalysator. Dieser ist fiir 5h bei 625 °C im Thermalofen
vorbehandelt. In der Tabelle [6.1] sind die verschiedenen Alterungszustinde dargestellt.

Tabelle 6.1: Alterungszustinde der Katalysatorproben fiir TEM-Analysen

| Temperatur [°C|/Zeit |h] |

- — [700/125] - -
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
(Flachen- und Linescan) konnte zudem festgestellt werden, dass die Edelmetallpartikel iiberwiegend
in Kombination als Pt/Pd-Partikel auftreten, wie in Abbildung [6.27| gezeigt. Morlang et al. [2006]
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 duferen Rand des Partikels festgestellt. Geméf [2006] liegt der Grund fiir eine hohere Aktivitét
im Vergleich zu monometallischen Pt-Katalysatoren nach thermischer Alterung in der Stabilisierung

der Sinterung und der zusétzlichen Gegenwart von Pt-Atomen an der Oberfliche der Pt /Pd-Partikel.

1100 nm

Abbildung 6.27: TEM- und EDX-Analyse der fiir 12.5h bei 700 °C gealterten DOC-Probe

89



|61 Ergebnisse der Priifstands- und Laboruntersuchungen sowie Festkorperanalysen

In Abbildung[6.28]ist die Edelmetallpartikelgrofenverteilung fiir verschiedene Alterungszustéinde dar-
gestellt. Aufgrund der Auswertung von nur wenigen Edelmetallpartikeln pro Probe kann lediglich von
qualitativen Ergebnissen fiir jede einzelne Probe gesprochen werden. Die Edelmetallpartikelgrofen-
verteilung ist ausschlieflich fiir die verschiedenen Alterungstemperaturen bei einer Expositionsdauer
von 200h dargestellt. Mit zunehmender Alterungstemperatur ist eine eindeutige Verschiebung in

Richtung groferer Edelmetallpartikel zu erkennen.
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Abbildung 6.28: Edelmetallpartikelgrofenverteilung diverser Alterungszusténde

In allen untersuchten Proben liegt der Anteil der Edelmetallpartikel mit einem Durchmesser kleiner
10 nm unter 13 %, so dass von einer Strukturinsensitivitit ausgegangen werden kann. Im Allgemei-
nen zeigen die TEM-Analysen, dass hinsichtlich der Edelmetallpartikelgréfsenverteilung 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 Aktivitdtsverhaltens anhand der Edelmetallpartikelgrofe im Fall des unter-
suchten DOCs sehr schwierig. Im realen Betrieb ergeben sich iiber der Lebensdauer des Katalysators
wesentlich geringere Expositionszeiten bei niedrigeren Temperaturen, dennoch lassen sich deutliche
Aktivitdtseinbufen nachweisen. Daher ist eine Bewertung des Aktivitdtszustands dieses DOCs an-
hand der Edelmetallpartikelgrofe 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 Edelmetallpartikelgréfe der DOCs aus den verschiedenen Studien qualitativ zu erfassen, wird
diese mittels Elektronenmikroskop bestimmt. In Abbildung ist ein Vergleich der Edelmetallpar-
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tikelgrofse an der Stelle 2A1 in der Nihe des Washcoatrandes mittels FESEM-Aufnahme (vgl. auch
Abbildung dargestellt. Die Edelmetallpartikel erscheinen in den Materialkontrastbildern als helle
Punkte. Aus Studie 5 bis Studie 8 liegen keine FESEM-Aufnahmen vor.

.
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Abbildung 6.29: Vergleich der Edelmetallpartikelgrofse mittels FESEM-Aufnahme

Im linken oberen Teilbild ist eine FESEM-Aufnahme eines DOCs nach der Herstellung dargestellt.

Dieser DOC ist weder vorkonditioniert noch am Motorenpriifstand vermessen worden. Im Vergleich
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zu einem DOC im Zustand ,degreened” weist dieser DOC vergleichbare Edelmetallpartikelgréfsen
auf. Der DOC aus Studie 1 besitzt durch die stirkste Alterung im Vergleich zu den iibrigen
Katalysatoren die groften Edelmetallpartikel mit maximalen Korngrofen um 100nm. Ausgehend
von einer vergleichbaren Temperaturbelastung in Studie 2 und Studie 3 sind die Edelmetallpar-
tikelgrofen ebenfalls dhnlich grofs. Die Edelmetallpartikel des real gealterten DOCs aus Studie 4
besitzen eine vergleichbare Grofse 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 kénnen. Tendenziell werden mit lingerer
Expositionszeit und hoheren Temperaturen grokere Edelmetallpartikel detektiert. Dabei sind die
Edelmetallpartikel entweder gleichméfig iiber den Washcoat verteilt oder bevorzugt am Rand von
Poren und Al,Os-Partikeln zu finden.

Neben den FESEM-Aufnahmen werden EDX-Untersuchungen am Washcoat nahe dem Kanal, in der
Mitte und nahe der Kanalwand durchgefiihrt. Beispielhaft ist eine EDX-Untersuchung der Wash-
coatschicht an der Probe FESEM 2A1, nahe des Kanals aus Studie 4 in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 6.30: EDX-Analyse aus Studie 4

Neben der EDX-Analyse einer Flichenmessung sind drei weitere Spotmessungen auf einzelne Edel-
metallpartikel aufgefiihrt. Die EDX-Analyse zeigt, dass die Washcoatschicht im Wesentlichen aus
Aluminium und Sauerstoff besteht. Daneben lassen sich Platin, Schwefel, Silizium und teilweise
Phosphor und Palladium nachweisen. Das detektierte Gold im Spektrum 2 stammt aus der Besput-
terung wihrend der Probenpréparation. Phosphor wird im Allgemeinen nur selten und lediglich im
Washcoat nahe des Kanals nachgewiesen. Dies bekréftigt die Vermutung von [167], bei der Phosphor
zunichst auf der Katalysatoroberfliche adsorbiert und dann durch Festkorperdiffusion in tiefer gele-
gene Washcoatschichten eindringt. Mittels EDX-Analyse kann die chemische Zusammensetzung eines
Dieseloxidationskatalysators lokal ermittelt werden. Allerdings konnen dadurch nicht Riickschliisse

auf den Aktivitatszustand des gesamten DOCs gemacht werden.

92



|61 Ergebnisse der Priifstands- und Laboruntersuchungen sowie Festkorperanalysen

6.11.3 Ergebnisse der XRD-Analysen

In Abbildung ist beispielhaft das Rontgenbeugungsdiagramm der DOC-Probe 2D1 aus Studie 4
dargestellt. Die Analyse zeigt, dass der Washcoat aus verschiedenen Aluminiumoxidphasen, wie -, 6-
und 6-Al,O3 besteht. Uber die verschiedenen Al,Os-Phasen kann jedoch nicht auf den Alterungszu-
stand des Katalysators infolge einer Phasenumwandlung des Al,O3 geschlossen werden, da sowohl fiir
einen am Priifstand vorkonditionierten als auch fiir einen unbenutzten Katalysator im Neuzustand al-
le Phasen detektiert werden. Zusétzlich werden, neben den Reflexen von Cordierit aus dem Substrat,
deutliche Reflexe von Platin nachgewiesen. Aufserdem wird bei 25,5° 29 ein Reflex detektiert, der
keiner der iibrigen Phasen zugeordnet werden kann und mittels XRD nicht eindeutig zu bestimmen
ist [207, 208]. Vermutlich ist dieser Reflex auf Ca-Aluminate zuriickzufiihren, wobei auch Phosphate
und Sulfate oder Lanthanverbindungen moglich sind. In den XRF-Analysen werden jedoch nur sehr

geringe Mengen an Lanthan detektiert, so dass Lanthanverbindungen nahezu auszuschliefen sind.
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Abbildung 6.31: Rontgenbeugungsdiagramm der Probe 2D1 aus Studie 4

Zusitzlich zur qualitativen Phasenanalyse wird die mittlere Pt-Kristallitgrofe am Pt-Peak bei
39,9° 2¢ iiber die Scherrer-Gleichung abgeschitzt. Eine Gegeniiberstellung der einzelnen Pt-
Kristallitgrofen der DOCs an den einzelnen Probenpositionen entlang der DOC-Mittelachse ist in
Abbildung aufgefiihrt.

Die Pt-Kristallite aus dem DOC im Neuzustand und nach Degreeningprozess besitzen die geringsten
Grofen und liegen auf vergleichbarem Niveau. Das Degreening bewirkt im Vergleich zur Abnahme
in der spezifischen Oberfliche, siche auch Abbildung [6.34] keinen merkbaren Kristallitwachstum.
Der Rontgennachweis zeigt, dass es durch eine Ofenalterung bzw. reale Alterung zu einer Agglome-
ration des Edelmetalls kommt. Durch die hohen Temperaturen nehmen die Pt-Kristallitgrofen 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 Kristallitgrofle an gleichen Probenpositionen kommen. Die

starke thermische Belastung in Studie 1 sowie die reale Alterung fiihren insgesamt zum hdochsten

Kristallitwachstum.
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Abbildung 6.32: Vergleich der Pt-Kristallitgréfe verschiedener DOCs
Verglichen mit den FESEM-Aufnahmen in Abbildung lasst sich ableiten, dass die Edelmetall-

partikel im Washcoat jeweils aus mehreren Kristalliten bestehen, da deren Gréfe die Kristallitgréfsen
iibersteigt. Im Allgemeinen ist es jedoch nicht mdoglich, durch die Pt-Kristallitgrofse auf den Aktivi-
tiatszustand des Katalysators zu schliefsen, da die Pt-Kristallitgrofen der gealterten Katalysatoren

trotz gewisser Abweichungen zu dhnlich sind.

6.11.4 Ergebnisse der BET-Analysen

Hohe Temperaturen fiihren zu einer Washcoatsinterung und infolge dessen zu einer Abnahme der
spezifischen Oberfliche. Um den Einfluss der Temperatureinwirkung auf die Verdnderung der spe-
zifischen Oberfliche zu bewerten, ist in Abbildung der Riickgang der spezifischen Oberfliche
der DOC-Bohrkernproben aus Studie 5 in Abh#ngigkeit von der Anzahl an aktiven Regeneratio-
nen visualisiert. Als Referenz sind zusédtzlich die spezifischen Oberflichen eines DOCs im Zustand
,degreened” fiir die entsprechenden Probenpositionen mit aufgefiihrt. Die spezifische Oberflache der
DOC-Bohrkerne in allen drei DOC-Teilstiicken verringert sich degressiv [91], 193]. Das Overlapping,
welches sich aufgrund des 2-seitigen Beschichtungsprozesses des DOCs ergibt, fiithrt zu einer deut-
lich hoheren spezifische Oberfliche der Bohrkerne aus dem 2. DOC-Teilstiick. Die spezifische Ober-
fliche der Proben aus dem 1. DOC-Teilstiick ist im Vergleich zu der BET-Oberfliche der DOC-
Bohrkernproben aus dem 3. DOC-Teilstiick etwas geringer. Auch die XRF-Analysen dieser Proben
zeigen, dass der Aluminiumoxidanteil der Proben aus dem 1. DOC-Teilstiick ebenfalls leicht geringere
Werte im Vergleich zu den Proben aus dem DOC-Austrittsbereich aufweisen. Neben dem geringe-

ren Washcoatanteil kann ein moglicher Porenverschlufs, hervorgerufen durch die hheren Mengen an
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abgelagerten Vergiftungselementen (z.B. Phosphor) im DOC-Eintrittsbereich, ein Grund fiir die ge-
ringeren spezifischen Oberflichen sein. Im Allgemeinen kénnen unterschiedliche Beschichtungs- und
Wandstéirken der einzelnen Substratproben zu Abweichungen der spezifischen Oberflichen innerhalb
eines Substrats fithren [207, 208].
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Abbildung 6.33: Spezifische Oberflache der Bohrkernproben in Abhéngigkeit der Anzahl an aktiven
Regenerationen aus Studie 5

Die moderaten Alterungstemperaturen im DOC von maximal 700 °C wihrend der aktiven Regene-
rationsphase fiihren im Vergleich zu Ofenalterungsstudien [I51], durchgefiihrt zwischen 800°C und
1200 °C in unterschiedlichen Atmosphéren, zu sehr geringen Abnahmen der spezifischen Oberflache.
Nach Lassi [I51] besitzen reduzierende Atmosphéren einen geringeren Einfluss auf die Washcoatsin-
terung als sauerstoffreiche Atmosphére. Einen starken Riickgang der spezifischen Oberfliche bewirkt
die hydrothermale Alterung mit 10 % HyO bei 800°C im Vergleich zur rein oxidativen Alterung.
Da das motorische Abgas ebenfalls einen Wasserdampfanteil von ca. 10% beinhaltet, kann der
Riickgang der spezifischen Oberfliche in Abbildung auch in der hydrothermalen Atmosphére
begriindet sein. Diese These kann durch den Vergleich der untersuchten DOCs aus den verschiedenen

Studien gestirkt werden.

Fiir einen Uberblick ist in Abbildung die spezifische Oberfliche volumengewichtet fiir den vor-
deren und hinteren DOC-Bereich dargestellt. Dazu werden die einzelnen Untersuchungsergebnisse
an den verschiedenen Probenpositionen fiir die entsprechenden Volumensegmente als konstant ange-
nommen und anschliefsend gewichtet. Zusétzlich zu den spezifischen Oberflichen ist die Standard-
abweichung der einzelnen DOCs fiir beide DOC-Bereiche angegeben. Es wird ersichtlich, dass durch
den Degreeningprozess die BET-Oberflache verringert wird. Zudem fiihrt die lingste Ofenalterung
in Studie 1 im Vergleich zu den kiirzeren Ofenalterungen aus Studie 2 und Studie 3 zu einer gerin-
gen BET-Oberflache. Die Messergebnisse verdeutlichen aber auch, dass von einer gewissen Bauteil-

streuung hinsichtlich der spezifischen Oberfliche 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-Oberfliche auf. Zudem liegen die spezifischen Oberflichen im hinteren
DOC-Bereich iiber der des DOCs nach Degreeningprozess. Die stirkere Auswirkung einer hydrother-
malen Alterungsatmosphére auf die spezifische Oberfliche wird anhand des real gealterten DOCs
aus Studie 4 deutlich. Dieser DOC besitzt die niedrigste BET-Oberfliche. Im Allgemeinen ist erst
bei hoheren Temperaturen von einer Phasenumwandlung des Aluminiumoxids und somit deutlichen
Reduzierung der spezifischen Oberfliche auszugehen, die zu einer unmittelbaren Aktivitdtsdnderung

der Katalysatoren fiihrt.
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Abbildung 6.34: Vergleich der spezifischen Oberfliche verschiedener DOCs

Die dargestellten Ergebnisse zur BET-Oberfliche zeigen, dass es durch eine thermische Belastung
der AGN-Systeme zu einem Riickgang der spezifischen Oberfliche kommt. Inwieweit dieser Riickgang
in Verbindung mit dem Aktivitidtsverlust 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 Riickgang der spezifischen Oberfliche eher von einem
geringen Einfluss auszugehen. Somit stellt die spezifische Oberfliche im Rahmen dieser Arbeit als
physikalische Grofe zur Bestimmung der katalytischen Aktivitit keine sichere Basis dar. Eine auf-
wendigere Probenpriparation, in der der Washcoat vom Substrat abgetragen wird und anschliefend

ohne Substarttrager untersucht wird, fithrt moglicherweise zu eindeutigeren Ergebnissen.

6.11.5 Ergebnisse der CO-Chemisorptionsanalysen

Die Einfliisse der thermischen Alterung hinsichtlich einer Verédnderung der Edelmetalldispersion
werden mittels CO-Chemisorptionsmessungen bestimmt. In Abbildung ist die normierte Edelme-
talldispersion des DOCs aus Studie 5 als Funktion der Anzahl an aktiven Regenerationen dargestellt.

Es ist ein starker Riickgang 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 iiber den Alterungszustand des Katalysators anhand der Dispersion zu treffen. Unbeachtet
dessen kann festgehalten werden, dass mit verringerter Dispersion die Zugénglichkeit zu den aktiven
Zentren verdandert wird und die Aktivitat abnimmt. Der starke Riickgang der Dispersion steht hierbei
nicht in direkter Korrelation mit der Abnahme der NO,-Bildungsaktivitit des Katalysators (s. auch
Abbildung [6.10). Beziiglich der NOo-Bildungsaktivitit wird jedoch die stirkste Abnahme ebenfalls
zu Beginn verzeichnet, wobei diese insgesamt schwicher als die Abnahme der Edelmetalldispersion

ausgepragt ist.

Draufsicht auf —— Bohrkerne aus 2. DOC-Teilstiick
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Abbildung 6.35: Normierte Edelmetalldispersion in Abhéngigkeit von der Anzahl an aktiven
Regenerationen des DOCs aus Studie 5
Die nachfolgende Abbildung bestéitigt 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 Motorenpriifstand sowie fiir die DOCs aus Stu-
die 2 und Studie 4. Fiir eine hohere 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 differenziert. Der Referenz-DOC weist hoch dispers verteiltes Edelmetall auf,
wodurch sich auch die hohe Standabweichung erkliren lisst. 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 Zugdnglichkeit
der Edelmetallpartikel im Washcoat hin. Die niedrigere Edelmetallbeladung fiihrt zu einer verringer-
ten Edelmetallsinterung und somit héheren 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 sind die Dispersionswerte der DOC-Bohrkerne fiir die Kinetikmessungen am Labor-
gaspriifstand aus Studie 8, siehe auch Abschnitt rzusammengefasst.

Tabelle 6.2: Ubersicht der Edelmetalldispersion der Katalysatorproben aus Studie 8

Katalysatorprobe | Dispersion [%]
32g/1t°, degreened 20,0 %
32g/ft°, gealtert 17,0%
48 g/ft*, gealtert 13,1%

Es wird deutlich, dass der DOC-Bohrkern im Zustand ,degreened auf dem Niveau des am Priif-
stand vorkonditionierten DOCs (vgl. Abbildung liegt. Jedoch weichen die Werte der gealterten
Bohrkernproben im Vergleich zu den ofen- bzw. real gealterten DOCs deutlich nach oben ab. Eine Be-
einflussung der CO-Chemisorptionsmessung durch Ablagerungen aus den in Realabgas enthaltenden
Spezies, wie z.B. Schwefel, auf dem Washcoat oder Edelmetall ist eine mégliche Ursache fiir die noch-
mals geringere Dispersion. Die wirkliche Ursache kann aber im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart

werden.

6.11.6 Ergebnisse der XRF-Analysen

Die Hauptadditivanteile und der Sulfatascheanteil der verwendeten Motorendle sowie der Gesamtol-
verbrauch der realen Alterungen aus Studie 4 und Studie 5 sind in Tabelle dargestellt. Auf eine
Auffiihrung der Motorendle der anderen Studien wird verzichtet, da der Olverbrauch geringer ist und

es sich um die gleichen Olsorten handelt.
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Tabelle 6.3: Hauptadditive und Sulfatascheanteil der Motorendle sowie Gesamtélverbrauch aus
Studie 4 und Studie 5

Versuch | Kalzium Phosphor Zink Schwefel Sulfatasche Olverbrauch
[-] 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 sind die Phosphorakkumulation auf den einzelnen Bohrkernproben sowie der Ol-
verbrauch in Abhéingigkeit von der Anzahl an aktiver Regenerationen aus Studie 5 aufgetragen.
Die Phosphorablagerungen nehmen nahezu linear mit steigendem Olverbrauch zu. Entsprechend der
Probenpositionen weisen die Bohrkerne aus dem DOC-Eintrittsbereich die hochsten Phosphorab-
lagerungen auf. Mit zunehmender DOC-Léinge verringert sich die Phosphorkonzentration auf den
entnommen Bohrkernen [I93]. Unter der Annahme einer homogenen Verteilung des Phosphors iiber
dem DOC-Querschnitt kann aus dem Olverbrauch und dem Phosphoranteil des Ols die prozentuale
Vergiftungsaufnahme iiber dem DOC abgeschitzt 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 Aufnahmefidhigkeit mit zunehmender Betriebszeit leicht verringert. Generell lagert sich nur ein
geringer Prozentsatz des Phosphors aus der Gasphase auf dem DOC ab und diffundiert in den Wash-
coat. Ein Grofsteil des Phosphors befindet sich demnach in der angesammelten Asche im Partikelfilter
bzw. ist nicht im Abgasnachbehandlungssystem auffindbar. 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. 0.018 m/m-% und iiber der Versuchszeit nahezu keine

Zunahme aufweisen, bestétigt.
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Abbildung 6.37: Phosphorablagerung auf DOC-Bohrkernproben in Abhéngigkeit von der Anzahl an
aktiven Regenerationen aus Studie 5
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Einen Vergleich der sich abgelagerten Vergiftungselemente auf dem DOC nach einem Priifstandsde-
greening und nach realer Alterung aus Studie 4 gibt Abbildung Aufgetragen sind die Haupt-
vergiftungselemente aus dem Motorenol und Kraftstoff, d.h. Phosphor, Schwefel, Kalzium und Zink
als Oxidverbindungen. Aus Griinden der Ubersicht sind lediglich fiir die Probenpositionen entlang

der Mittelachse die Werte angegeben.
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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 iibrigen Vergiftungselementen
in hoherer Konzentration auf der Katalysatoroberfliche ablagern. Hinsichtlich Phosphor ergibt sich
ein degressives Ablagerungsverhalten mit zunehmender Katalysatorlinge. Unter der Annahme, dass
Phosphor ausschlieflich als Phosphorpentoxid (P2Oj) vorliegt, kann die prozentuale Phosphormenge
bezogen auf den Olverbrauch des DOCs unter Beriicksichtigung der aus den Probenpositionen
resultierenden gewichteten DOC-Volumina bestimmt werden. Insgesamt lagert sich ca. 7% des
durchgesetzten Ol-Phosphors auf dem Katalysator ab. In gleicher Art und Weise kann die Stoff-
mengenbeladung pro Gramm Washcoat angegeben werden. Hier ergibt sich ein Phosphor-Wert
von 0.06 mmol/g. Verglichen mit den Ergebnissen aus dem Forschungsprojekt ,Dieselkatalysator-
desaktivierung I + II“ [168] sind die Mengen als eher gering und weniger schidlich einzustufen.
Im Allgemeinen kann es durch die Phosphorablagerungen zu einer Porenblockierung sowie Stoff-
transporthinderung und einem daraus resultierenden Aktivitdtsverlust kommen. Die relativ hohen
Phosphorkonzentrationen am DOC-Eintrittsbereich bewirken daher vermutlich vorwiegend mit
zunehmender Laufzeit ein geringeres DOC-Ziindverhalten beziiglich sekundér dosiertem Kraftstoff

wahrend aktiver Regenerationsphasen. Aufgrund der prozentualen geringen Ablagerungsmenge aus
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dem Motorendl kann davon ausgegangen werden, dass ein Grofsteil des Phosphors als Phosphatver-

bindungen in der Asche vorliegt bzw. sich nicht im Abgasnachbehandlungssystem befindet.

Schwefel zeigt aufgrund seiner reversiblen Ablagerungseigenschaft, beeinflusst durch die aktive Rege-
nerationshistorie und das entstehende Temperaturprofil, z.B. auftretende lokale Temperaturspitzen
im DOC, keine eindeutige Verteilung auf dem DOC. Im Fall des DOCs im Zustand ,,degreened” ergibt
sich fiir Schwefel ein degressives Ablagerungsverhalten iiber der Katalysatorlinge. Aufgrund der
hohen Temperaturen von iiber 600 °C am DOC-Austritt wihrend des Degreenings liegen dort die ge-
ringsten Konzentrationen vor. Der Schwefeleintrag resultiert durch die Kiirze der Versuchsdauer von
5h vorwiegend aus dem im Kraftstoff gebundenen Schwefel. Ein Referenzkatalysator im Neuzustand
weist an den Proben entlang der Mittelachse Schwefelanteile kleiner 0.05 m/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 die bis zu einem gewissen Grad keine bzw. nur geringe Desaktivierung zur Folge
hat. Auch durch héufige aktive Regenerationsphasen kann der Schwefel nicht vollstindig von der
Katalysatoroberfliche entfernt werden, so dass es mit zunehmender Betriebsdauer zu einer erhéhten
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. CaSO,4) am Edelmetall und den Washcoatkomponenten vollstandig

zu entfernen. Es bleibt festzuhalten, dass die Schwefelvergiftung damit nicht vollstindig reversibel ist.

Der real gealterte Katalysator aus Studie 4 besitzt beziiglich Kalzium und Zink lediglich leicht
erhdhte Ablagerungen, die sich in Abhéngigkeit der DOC-Lénge leicht verringern. Kalzium und Zink
findet 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 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 erhohte 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
tibrigen Probenpositionen wird, vermutlich aufgrund der Nachweisgrenze fiir SO3 von 0.04 m/m-%,
kein Schwefel nachgewiesen. CaO liegt bei beiden SCRs auf vergleichbarem Niveau, so dass Kalzium
iiberwiegend aus dem Herstellungsprozesses als Zusatzstoff und nicht als Vergiftungskomponente
auftritt. Der SCR zeigt im Allgemeinen wie auch der DOC ein degressives Ablagerungsverhalten der

Vergiftungselemente iiber der Katalysatorlange.

Durch die Voranstellung von DOC und ¢DPF im Abgasnachbehandlungssystem wird das Aufnah-
mevermogen fiir Vergiftungskomponenten aus Kraftstoff und Motordl vor SCR deutlich erh6ht 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 Festkorperanalysen

Im Allgemeinen konnen durch die Festkorperanalysen die thermischen und chemischen Alterungs-
mechanismen néher verifiziert werden. Hierbei ist allerdings zu beriicksichtigen, dass nur qualitative

Alterungseinfliisse anhand der Festkorperanalysen ermittelt werden.

Grundsétzlich sind die geringen Edelmetallsdispersionswerte der gealterten DOCs im Vergleich zum
Referenz-DOC bzw. dem DOC im Zustand ,degreened” ein Beleg fiir die thermischen Alterungs-
mechanismen der Katalysatoren. Demzufolge wird durch die thermische Belastung die zugingliche
aktive Oberfliche durch Edelmetallsinterungseffekte sowie Einschluss der Edelmetallpartikel im
Washcoat verringert. Dennoch ist es nicht moglich, durch eine CO-Chemisorptionsmessung unmit-
telbar auf den Aktivitdtszustand eines Katalysators zu schliefsen, da sich die Edelmetalldispersion
im Vergleich zur ermittelten NO,-Bildungsaktivitdt am Motorenpriifstand mit einem deutlich
anderen Gradienten verdndert. Des Weiteren konnen durch die CO-Chemisorptionsergebnisse
keine Riickschliisse 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 ausgeloste Sinterungseffekt
des Edelmetall bestitigt 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 Edelmetallpartikelgrdfse
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feststellbar ist. Tendenziell kann neben der Edelmetallsinterung mittels BET-Analyse ein weiterer
thermischer Alterungseffekt durch die Verringerung der spezifischen Oberfliche beobachtet werden.
Der Einfluss des spezifischen Oberflichenverlustes auf die Aktivitdt der Katalysatoren bleibt aber

weiter ungeklart.

Aus den XRF-Ergebnissen geht hervor, dass sich mit zunehmender Betriebszeit vermehrt Vergiftungs-
elemente aus dem Motorenol und Kraftstoff auf den Abgasnachbehandlungskomponenten wieder fin-
den. Dabei wird der Dieseloxidationskatalysator durch seine Position im Abgasstrang am stirksten
betroffen. Das DeNOy-System ist gegeniiber den Vergiftungskomponenten durch die Voranstellung
von DOC und cDPF weniger gefidhrdet. Phosphor und Schwefel liegen im Vergleich zu den anderen
Vergiftungselementen in héherer Konzentration auf den Komponenten vor. Dabei besitzt Phosphor
als einzige Vergiftungskomponente ein eindeutiges Ablagerungsverhalten {iber der Katalysatorliange
und eine Korrelation mit dem Olverbrauch. Insgesamt ist aufgrund der geringen Vergiftungsmengen
auf den Katalysatoren von einer geringfiigigen chemischen Desaktivierung im Vergleich zur thermi-

schen Alterung auszugehen.
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7 Modellbildung

Zur Entwicklung geeigneter Betriebsstrategien fiir Abgasnachbehandlungssysteme sind bei den
vorherrschenden kurzen Entwicklungsintervallen und niedrigen Entwicklungskosten zunehmend mo-
dellgestiitzte Methoden erforderlich [209, 210]. Mit Hilfe von modellbasierten Regelungsalgorithmen
kann das Emissionsverhalten von Motoren erheblich verbessert werden [2I1]. Die modellbasierte
Regelung der relevanten Eingangsgrofen fiir das Abgasnachbehandlungssystem ermoglicht 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 Vorgénge in physikalisch-chemischen Modellen werden auf Basis der ablaufenden
chemischen Reaktionen sowie den Wiarme- und Stofftransportvorgdngen im Katalysator beschrie-
ben [212]. Die Modellbildung erfolgt durch gekoppelte Differentalgleichungssysteme, deren Lisung
sehr zeit- und rechenintensiv ist [213]. Durch die Komplexitit der ablaufenden chemischen Reaktionen
ist die Modellbildung zudem sehr aufwendig. Es wurden bereits grofse Anstrengungen unternommen,
akkurate Simulationsmodelle fiir Dieseloxidationskatalysatoren zu entwickeln [214-216]. Eine prézise
Vorhersage des katalytischen DOC-Verhaltens ist fiir eine Simulation des gesamten AGN-Systems
von besonderer Bedeutung, da nachfolgende Komponenten stark vom Aktivititsverhalten des DOCs

abhéngig 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 Komplexitit des zu beschreibenden Systems
nicht beriicksichtigt, da der Katalysator als Black Box betrachtet und die ablaufenden Vorginge
innerhalb der festgelegten Systemgrenze nicht detailliert modelliert werden. In den Arbeiten von
Waldbiifer [54] und Massner [81] werden solche empirische Regressionsmodelle zur Beschreibung des
Emissionsverhalten von Katalysatoren verwendet. Im Vergleich zu physikalisch-chemischen Modellen
ist der Aufwand fiir die Erstellung der empirischen Modelle deutlich geringer. Voraussetzung ist
jedoch eine zuverldssige Versuchsdurchfiihrung sowie eine hohe Verlésslichkeit hinsichtlich der
Genauigkeit der produzierten Messdaten. Nach [21I7] ist eine Extrapolation eines solchen Modells

iiber den untersuchten Versuchsbereich nicht zuldssig.

Die experimentellen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit zeigen die fundamentalen Zu-

sammenhidnge und wichtigsten KEinflussgroken der Katalysatordesaktivierung unter stationdren
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Randbedingungen am Vollmotorenpriifstand. Eine wesentliche Kenngrofe eines kombinierten
Abgasnachbehandlungssystems ist die NOo-Bildung {iber DOC und cDPF. Ein ausreichend hohes
NOs-Angebot fordert sowohl den passiven Rufabbrand im Partikelfilter als auch den NOy-Umsatz im
DeNOy-System. Eine angemessene Beschreibung der NO,-Bildung in Abhéngigkeit der Betriebszeit
bzw. Alterung im realen Fahrbetrieb ist aufgrund der instationdren Randbedingungen &duferst
anspruchsvoll. Simulationsmodelle, die zur Losung dieser Frage- und Problemstellung genutzt

werden konnen, existieren zum jetzigen Zeitpunkt nicht.

Die Betriebsstrategien von Nutzfahrzeugen zur Filterregeneration und NOy-Minderung sind heutzu-
tage durch im Steuergeridt applizierte Kennfelder festgelegt. Fiir 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 moglichst
lange Intervalle zwischen zwei aktiven Regenerationen angestrebt [194. 195]. Dieses Intervall wird
dabei entscheidend durch die passive Regeneration des Rufes in Abhéngigkeit des NOy-Gehalts und
der Abgastemperatur beeinflusst. Die Kenntnis iiber die Rufbeladung im Partikelfilter ist das Kern-
stiick fiir die Auslegung der Regenerationsstrategie. Zurzeit wird die Rufsbeladung im DPF durch
die Motorrohemissionen und die Ruftabbrandrate modellbasiert durch Integration beider Grofen er-
mittelt. Die passive Regeneration im Modell wird durch die Rufoxidation mit NOs aus hinterlegten
Kennfeldwerten in Abhéngigkeit der Rufsmasse, des Abgasmassenstroms und der DPF-Temperatur
beschrieben [194] 195]. Unkontrollierte DPF-Regenerationen sind fiir einen dauerhaften Betrieb unbe-
dingt zu vermeiden. Ungenauigkeiten, wie z.B. der NO,-Gehalt nach DOC, sollten im Beladungsmo-
dell aufgrund dessen zu einer Uberschiitzung der Rufbeladung fithren, um eine sichere Regeneration
in allen Fahrbetriebszustanden zu gewdhren. Durch die systematische Abnahme der NO,-Bildung
mit zunehmender Betriebszeit sollten die kennfeldbasierten NOo-Werte bereits zu Beginn des Fahr-
betriebs auf einen unteren Grenzwert gesetzt werden. Diese Ungenauigkeiten bzw. Sicherheitsfaktoren
konnen zu einem zu frithzeitigen Auslosen der aktiven Regeneration fithren. Dadurch resultiert ein
Kraftstoffmehrverbrauch bzw. eine héhere COs-Emissionen. Eine genaue Kenntnis iiber die NOs-
Bildungsaktivitidt zur aktuellen Betriebszeit kann die Regenerationsintervalle herauszégern und die
Dauer der aktiven Regeneration verkiirzen. In dhnlicher Weise ist die Kenntnis {iber den NOo-Gehalt
nach DPF fiir die HWL-Dosierstrategie von immenser Bedeutung. Eine Uber- bzw. Unterdosierung
der HWL-L6sung kann zu einem erhéhten Ammoniakschlupf und geringeren NO,-Umsatz fiihren.
In Abhéngigkeit des NOo-Gehalts nach DPF muss aufgrund der 4:3 Stochiometrie bei NOy/NO,-
Verhiltnissen grofer 50 % die Dosiermenge angehoben werden. Mit zunehmender Desaktivierung des
AGN-Systems muss die Dosierstrategie entsprechend der NO,-Bildungsaktivitit von DOC und ¢cDPF

angepasst werden.

7.1 Empirische Modellbildung

Im Nachfolgenden wird der im Rahmen dieser Arbeit gewidhlte Ansatz eines nichtlinearen, para-

metrischen Regressionsmodells zur Abbildung der NOs-Bildung auf einem DOC bei zunehmender
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thermischen Belastung vorgestellt. Die zugehorigen mathematischen und statistischen Methoden
der Modelliiberpriifung sind dem Abschnitt zu entnehmen. Das Ziel der empirischen Modell-
bildung ist die quantitative Beschreibung des Einflusses der thermischen Ofenalterung beziiglich der
NO,-Bildung in Abhéngigkeit von der Alterungstemperatur und -zeit. Ferner soll das empirische
Alterungsmodell die NOs-Bildungsaktivitdt des DOCs mit zunehmender thermischer Belastung, her-
vorgerufen durch die aktive Regeneration des Partikelfilters, abbilden. Die Validierung erfolgt anhand
der Felderprobungsstudie aus Studie 4 und der realen Alterung am Motorenpriifstand aus Studie 5.
In Abbildung ist die wesentliche Modellstruktur dargestellt.

Alterung im Thermalofen Bestimmung der katalytischen Aktivitdt am Vollmotorenprifstand
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Abbildung 7.1: Modellstruktur zur Abbildung der NOo-Bildungsaktivitat

Fiir die Modellbildung der thermischen Alterung ist es vorteilhaft, dass der Dieseloxidationskata-
lysator moglichst keinen zusétzlichen chemischen Desaktivierungsmechanismen ausgesetzt ist. Die
durchgefiihrten Ofenalterungen der Katalysatoren bei definierten Temperaturen unter sauerstoff-
haltiger Atmosphére ohne erh6hten Schadstoffanteil stellen daher eine ausgezeichnete Basis fiir die
empirische Modellbildung dar. Die Eingangsgrofien sind die Alterungszeit von Oh bis 200h sowie
die Alterungstemperaturen bei 600 °C und 700°C aus den Ofenalterungsstudien. Als Zielgrobe des
empirischen Modells zur Abbildung der NO,-Bildungsaktivitat wird das NOy/NOy-Verhéltnis in
einem definierten Motorbetriebspunkt hinsichtlich des Abgasmassenstroms und der Abgastempera-
tur vor DOC aus den jeweiligen Kennfeldvermessungen definiert. Es ist zu beachten, dass fiir die
Modellbildung der 700 °C-Alterungsstufe bei 200 h die NO,-Bildungsaktivitat aus Studie 1 fiir den
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Alterungsverlauf verwendet wird. Dies ist unumgénglich, da in keiner Studie ein DOC ausschlieflich
fiir 200 h bei 700 °C gealtert wurde. Aufgrund dessen, dass die thermische Alterung durch die héchste
Alterungstemperatur mafigeblich beeinflusst wird, stellt dies aber eine akzeptable Vorgehensweise

fiir die empirische Modellbildung dar.

Ziel der modellméfigen Beschreibung ist die Vorhersage der NOs-Bildungsaktivitdt in Abhéngig-
keit von der Ofenalterungstemperatur und -zeit unter Anwendung einer mathematischen Gleichung.
Die Gleichung zeigt den im Rahmen dieser Arbeit gewdhlten mathematischen Ansatz fiir die

Beschreibung des thermischen Alterungsverhaltens.

1
T+273\ ™ 273
=P+ P ( 573 ) - exp Kpg.—_i_a) \/g} (7.1)

NOs
NO,

mod

Fiir die empirische Regressionsgleichung wird eine exponentielle Funktion gewihlt, da multi-

ple Regressionsgleichungen sich aufgrund ihrer mathematischen Form keinem asymptotischen
Grenzwert anndhern [218]. Die mathematische Funktion beruht auf einer Grundgleichung einer
Exponentialfunktion mit vier empirischen Parametern (P; bis P,). Aufgrund der Abhéngigkeit
der NOo-Bildungsaktivitit von der Abgastemperatur und dem Abgasmassenstrom erfolgt die
Ermittlung der vier Parameter betriebspunktabhéingig. Auf den ersten Blick scheint dies zu einer
Erhohung der Komplexitit des empirischen Regressionsmodells zu fiihren. Allerdings dient die
betriebspunktabhiingige Bestimmung der Parameter nur als Zwischenergebnis fiir eine spétere
Vereinfachung des Modells in Form der Ermittlung von betriebspunktunabhiingigen Aquivalenz-
faktoren fiir die thermische Alterung. Die Bestimmung der Parameter in der Ausgleichsfunktion
erfolgt mittels der ,Methode der kleinsten Fehlerquadrate*, dazu wird die Modellgleichung fiir beide
Ofenalterungstemperaturen (600 °C und 700 °C) iiber die Koeffizienten P; gekoppelt.

Die NOo-Bildungsaktivitdt wird mafgeblich durch die HC- und CO-Rohemissionen des Motors im
unteren Kennfeldbereich, d.h. im niedrigen Temperaturbereich, beeinflusst. Im hohen Temperatur-
bereich wird die Aktivitdt durch das thermodynamische Gleichgewicht gesteuert, so dass der Einfluss
der katalytischen Wirkung nachlisst. Dies ist der Grund dafiir, dass die Alterungserscheinungen der
Katalysatoren in diesem Temperaturbereich nicht zu Geltung kommen. Aus den zuvor genannten
Griinden erfolgt die Bestimmung der Koeffizienten P; daher lediglich fiir den Temperaturbereich
zwischen 230°C und 350 °C bei unterschiedlichen Abgasmassenstrémen. In Abbildung ist das
Ergebnis des modellierten Verlaufs fiir 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 aufgefiihrt. Der prognostizierte Kurvenverlauf kommt den ermittelten
Werten sehr nah. Der Vertrauensbereich und der Vorhersagebereich weisen allerdings aufgrund des
niedrigen Freiheitsgrades des empirischen Modells eine erhohte Streuung auf. Durch die héhere An-
zahl an experimentellen Daten zu Beginn der Ofenalterungsstudie ist die Aussage und Zuverlassigkeit

des empirischen Modells in diesem Bereich hoher.
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Abbildung 7.2: Modellierter Alterungsverlauf fiir die 700 °C-Ofenalterungsstudie

Statistische Priifung und Bewertung des Regressionsmodells

Fiir eine verlissliche Anwendung des Regressionsmodells ist die statistische Uberpriifung und Be-
wertung des Modells an den im Anhang aufgefithrten Kenngrofen 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 Priifstandsergebnissen
und den prognostizierten Werten aus dem empirischen Regressionmodell zu ermoglichen, werden
diese in einem Paritdtsdiagramm gegeniibergestellt. Am Paritdtsdiagramm lisst sich eine hohe

Ubereinstimmung der experimentellen Daten und der modellierten Werte erkennen.
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Abbildung 7.3: Parititsdiagramm fiir die 700 °C-Ofenalterungsstudie
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In Tabelle sind die dazugehorigen Giitemafe des linearen Regressionsmodells beziiglich des
NO; /NO,-Verhiltnisses fiir die 700 °C-Ofenalterungsstudie und zusétzlich fiir die nicht grafisch dar-

gestellte 600 °C-Ofenalterungsstudie zusammengefasst.

Tabelle 7.1: Giitemake des Regressionsmodells fiir die Ofenalterungsstudien

Regressionsmodell NO,/NO,-Verhiltnis [%]
Giitemafe 600 °C-Studie | B = 97.6 %, Byg; = 97.5%, sgp = 1.57%
Giitemafe 700 °C-Studie | B = 99.4 %, Bug; = 99.3%, sg = 1.04%

Das adjustierte Bestimmtheitsmals (B,g) ist aufgrund der zwei Regressionsparameter des Modells
nur geringfiigig niedriger als das normale Bestimmtheitsmaf (B). Die Standardabweichung (sg)
zeigt mit 1.04 % der 700 °C-Ofenalterungsstudie ebenfalls ein sehr gutes Ergebnis. Die dargestellten
Ergebnisse der 600 °C-Studie weisen nur leicht niedrigere Kenngrofen auf. Insgesamt kann davon

ausgegangen werden, dass die bisher gezeigten Ergebnisse statistisch zuverlissige Modelldaten liefern.

7.1.1 Entwicklung eines Aquivalenzfaktors fiir die thermische Alterung

Ausgehend von der Modellgleichung (s. auch Gleichung und der Bestimmung der ermittelten
Regressionsparameter P; kann die NO,-Bildungsaktivitét fiir beliebige Alterungszeiten zwischen 0 h
und 200 h und Alterungstemperaturen zwischen 600 °C und 700 °C in ausgewahlten Motorbetriebs-
punkten modelliert werden. In der Regressionsgleichung besteht nach Bestimmung der Koeffizienten
lediglich noch eine Abhéngigkeit von der Alterungstemperatur und Expositionszeit. Fiir die Anwen-
dung des empirischen Modells zur Verbesserung der Betriebsstrategie im Nutzfahrzeug muss die
Ubertragbarkeit des Modells auf real gealterte Katalysatoren iiberpriift werden. Aufgrund der insta-
tionaren Betriebsweise im Realbetrieb und der daraus resultierenden Variation der Abgastemperatur
muss zunéchst die NOo-Bildungsaktivitit fiir unterschiedliche Temperaturen in Abhéngigkeit der
Alterungszeit simuliert werden. In Abbildung ist anhand des bereits gezeigten Betriebspunktes
bei einer Abgastemperatur von 300°C vor DOC und einem Abgasmassenstrom von 300kg/h der

modellierte Verlauf der NOo-Bildungsaktivitit fiir verschiedene Temperaturen exemplarisch gezeigt.

Die Abbildung[7.4] verdeutlicht, dass eine thermische Alterung geméf des empirischen Modells erst ab
ca. 550 °C erfolgt. Dies kann insofern bestétigt werden, als das in der Literatur [106, 149 fiir Platin
auf Al,Os-Katalysatoren thermische Alterungseffekte 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
fiir die thermische Alterung auf 550 °C als plausibel anzusehen. Die Form der Regressionsgleichung
bedingt eine Anndherung der Temperaturkurven an den 700 °C-Alterungsverlauf mit zunehmender

Expositionszeit.

Bis zur diesem Zeitpunkt erfolgt die Beschreibung der thermischen Alterung hinsichtlich der NO,-
Bildungsaktivitit betriebspunktabhingig durch die festgelegten Alterungstemperaturen und —zeiten.
Eine angemessene Beschreibung der NO,-Bildung in Abhéngigkeit der Betriebszeit im realen Fahrbe-
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trieb ist aufgrund der stetig wechselnden Abgastemperaturen dufserst anspruchsvoll und bisher nicht
moglich. Eine quantitative Aussage, inwieweit hohere Temperaturen zu einer stirkeren Abnahme in

der NOs-Bildungsaktivitat fithren als niedrigere Temperaturen ist ebenfalls nicht bekannt.
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Abbildung 7.4: Modellierte NO»-Bildungsaktivitédt iiber der Expositionszeit in Abhéngigkeit von der
Alterungstemperatur
Um einen direkten Vergleich von gealterten Dieseloxidationskatalysatoren aus unterschiedlichen Fahr-

profilen zu ermdéglichen, wird eine dimensionslose Kennzahl, der sogenannte thermische Aquivalenz-
faktor eingefiihrt. Der thermische Aquivalenzfaktor ist nach Gleichung definiert.

t7o0°c ]
trlh] xo

T

=z (7.2)

Zur Ermittlung eines thermischen Aquivalenzfaktors werden bei identischem NOg/NO,-Verhiltnis
fiir 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 NOgy/NOy-Verhiltnisses von 55% bei einer
Alterungstemperatur von 700°C eine Zeit von 1.3h bendétigt. Bei 600 °C hingegen 10.2h, so dass
sich ein thermischer Aquivalenzfaktor von ungefihr 0.13 ergibt. Dies bedeutet im Umkehrschluss,
dass eine Alterung bei 700°C im Vergleich zu 600°C ca. 7-mal schneller ablauft. Die thermischen

Aquivalenzfaktoren konnen nun fiir beliebige NOy/NO,-Verhiltnisse bestimmt werden.

Nachfolgend sind in Abbildung die thermischen Aquivalenzfaktoren fiir die insgesamt elf ausge-
wihlten Betriebspunkte bei einer Alterungstemperatur von 600 °C dargestellt. Es wird deutlich, dass
die Aquivalenzfaktoren fiir die thermische Alterung nach einer Einlaufzeit von ca. 20 min nahezu be-
triebspunktunabhéngig sind. Aufgrund des sehr dhnlichen phinomenologischen Verhaltens und dem

geringen Streuband der thermischen Aquivalenzfaktoren untereinander, ist es mdglich einen konstan-
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ten mittleren thermischen Aquivalenzfaktor fiir 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 instationdr betrieben wird. Die Ermittlung des mittleren
thermischen Aquivalenzfaktors erfolgt jeweils ab dem 3. Faktor der einzelnen Betriebspunkte. Der
betriebspunktunabhingige Aquivalenzfaktor fiihrt 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 Aquivalenzfaktoren um den mittleren

thermischen Aquivalenzfaktor tragbar.
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Abbildung 7.5: Ermittlung eines Aquivalenzfaktors fiir die Alterungstemperatur von 600 °C

Die Bestimmung der thermischen Aquivalenzfaktoren erfolgt nicht nur fiir die Alterungstemperatur
von 600 °C sondern ebenfalls fiir die Alterstemperaturen zwischen 550 °C und 750°C. Auch hier ist
die Bildung eines thermischen Aquivalenzfaktors anhand eines Mittelwertes méglich. Zwischen den
Aquivalenzfaktoren und der Alterungstemperatur ergibt sich der in Abbildung dargestellte Zu-
sammenhang. Zudem sind in Abbildung der aus dem Modell resultierende interpolierte Bereich
sowie die extrapolierten Bereiche gekennzeichnet. Die Aquivalenzfaktoren kénnen durch ein Polynom
dritten Grades mit einem Bestimmtheitsmaf von 99,9 % in Abhéangigkeit der Alterungstemperatur
beschrieben werden. Da die Modellbildung anhand der Temperaturen 600 °C und 700 °C erfolgt, ist
vor allem der Temperaturbereich iiber 700 °C unter Vorbehalt zu betrachten. Bei sehr hohen Abgas-
temperaturen kann durch eine Washcoatsinterung die Aktivitit des Katalysators sehr stark verdndert
werden. Wahrend der durchgefiihrten Studien werden aber nur duferst selten Abgastemperaturen
iiber 700 °C erreicht, um diese hohen Temperaturen dennoch mit dem empirischen Modell zu erfas-
sen, wird fiir die Aquivalenzfaktoren der extrapolierte Bereich bis zu einer Alterungstemperatur von
750 °C definiert.
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Abbildung 7.6: Aquivalenzfaktoren in Abhingigkeit von der Alterungstemperatur
Mittels der abgeleiteten Polynomfunktion dritten Grades, dargestellt in Gleichung [7.3] kann einer

beliebigen Alterungstemperatur ein entsprechender Aquivalenzfaktor zu geordnet werden. Der Aqui-
valenzfaktor bezieht sich dabei stets auf die Alterungstemperatur von 700 °C, die im Folgenden als

Referenztemperatur verwendet wird.
t
tr000c = / (—1.13693- 1077 T° +2.48242-10"* T2 — 0.16976 T + 37.1919) - dt (7.3)
0

Im Umkehrschluss kann durch Gleichung die auf 700°C bezogene dquivalente Zeit berechnet
werden, in der sich ein Katalysator iiber seiner Laufzeit aufgehalten hat. Dies ermdglicht einen

direkten Vergleich von verschiedenen Katalysatoren untereinander.

7.1.2 Giiltigkeitsbereich des empirischen Regressionsmodells

Der Giiltigkeitsbereich 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 beschriankt. Jedoch werden wie bereits erwiahnt, Temperaturen iiber 700 °C
nur selten erreicht (vgl. auch Abbildung . Neben der Einschrinkung des Temperaturfensters
ist zu kliren, inwieweit Alterungsverliufe abgebildet werden koénnen, bei denen der DOC iiber
einen ldngeren Zeitraum im Wechsel bei verschiedenen Alterungstemperaturen gealtert wird. Zur

Uberpriifung des Giiltigkeitsbereichs des Modells werden die drei Ofenalterungsstudien herangezogen.
In Abbildung ist im oberen Diagramm das Alterungsverhalten geméf Modell fiir Studie 1 sowie

im unteren Diagramm fiir 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

wird die bis zum Vermessungszeitpunkt kumulierte 700 °C dquivalente Zeit bestimmt. Der Vergleich
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der Messwerte vom Priifstand mit denen der Modellierung mittels Gleichung ermoglicht dann
die Uberpriifung und Anwendbarkeit des empirischen Modells. Dazu wird in Gleichung die aus
Gleichung gewonnene Alterungszeit und die Referenzalterungstemperatur 700 °C eingesetzt.
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Abbildung 7.7: Alterungsverhalten geméaf Modell fiir Studie 1, Studie 2 und Studie 3

Aus Studie 1, vergleiche auch Abschnitt geht hervor, dass sich mit zunehmender Alterungs-

temperatur und Expositionsdauer im Thermalofen die NOo-Bildungsaktivitat verringert. In jeder

Alterungsstufe néhert sich das NOy/NOy-Verhiltnis einem nahezu konstanten Niveau an. Durch

die Temperaturerh6hung zur néchsten Alterungsstufe und damit hoheren Energiezufuhr verringert

sich die katalytische Aktivitdt aufgrund des Edelmetallpartikelwachstums und einer abnehmenden
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Dispersion stetig. Beim empirischen Regressionsmodell ndhert sich aufgrund der Modellgleichung
mit zunehmender Alterungszeit die NOo-Bildungsaktivitit unabhéngig von der Alterungstemperatur
einem stationdren NOg/NOy-Verhiltnis 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 zunéichst die héhere Alterungstemperatur vorangestellt.
Wie aus dem unteren Diagramm der Abbildung zu erkennen ist, bleibt bei Verringerung der
Alterungstemperatur die NOo-Bildungsaktivitit nahezu konstant. Die niedrige Alterungstemperatur
ist nicht ausreichend, um eine wesentliche Anderung der katalytischen Aktivitit hervorzurufen,
sofern vorher eine héhere Alterungstemperatur iiber einen ausreichend langen Zeitraum, d.h. ca.
12.5h vorliegt. Das empirische Regressionsmodell fiihrt hingegen unabhingig von der Reihenfolge
der Alterungstemperatur zu einer weiteren Verringerung des NOy/NO,-Verhéltnisses. Zusétzlich ist
im unteren Diagramm das NO,/NO,-Verhéltnis des DOCs aus Studie 3 dargestellt. Die umgekehrte
Reihenfolge der Temperaturbelastung in Studie 3 im Vergleich zu Studie 2 fiihrt im untersuchten
Zeitraum zu einem anndhernd identischen Aktivitatsverhalten des Katalysators. Aus physikalischen
Gesichtspunkten ist aufgrund der Temperaturreihenfolge eine geringfiigig niedrige Aktivitat fiir
Studie 3 zu erwarten. Aus der Uberpriifung des Giiltigkeitsbereichs des empirischen Regressionsmo-
dells ist festzuhalten, dass das Modell unabhéngig von der Alterungstemperatur bei ausreichender
Zeitdauer stets ein stationédres Aktivitdtsniveau erreicht. Eine thermische Alterung durch signifikant
hohere Alterungstemperaturen kann in diesem Alterungsstadium nicht mehr abgebildet werden.
Eine Temperaturreihenfolge wird im Modell ebenfalls nicht beriicksichtigt. 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 hohere Temperaturen bei ausreichend

langem Zeitraum gering ist.

Im transienten Fahrbetrieb werden nur wiahrend einer aktiven Regeneration des Partikelfilters
alterungsrelevante Abgastemperaturen erreicht. Zu diesen Zeitpunkten liegt jedoch keine homogene
Temperaturverteilung im DOC iiber einen lingeren Zeitraum vor, so dass der oben genannte
Grenzfall der Temperaturreihenfolge nicht von Bedeutung ist. Unproblematisch ist auch der
Grenzfall der Anndherung an einen stationdren Endwert unabhingig von der Alterungstemperatur,
da im realen Betrieb iiber 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 dquivalenten Alterungszeit fiir 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 NOs-Bildungsaktivitit
eines im Ofen gealterten DOCs in Abhéngigkeit der Temperatur und Alterungsdauer abgebildet
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werden kann. Fiir die Anwendung des empirischen Modells zur Verbesserung der Betriebsstrategie
im Nutzfahrzeug muss die Ubertragbarkeit des Modells an real gealterten Katalysatoren iiberpriift
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 unabhéngig von denen der fiir die Entwicklung des empirischen Modells zu-
grundeliegenden Ofenalterungsstudien. Die Temperaturaufzeichnungen anhand der instrumentierten
Thermoelemente im DOC, vergleiche auch Abbildung ermoglichen es, die thermische Belastung
der DOCs wihrend der aktiven Regenerationsphasen und den Versuchen zum DOC-Ziindverhalten
zu erfassen. Allein durch die Temperaturhistorie eines DOCs kann dann eine Aussage iiber dessen
Alterung hinsichtlich der NOs-Bildungsaktivitdt gemacht werden, indem die am Motorpriifstand
ermittelten NOy/NOy-Verhéltnisse nach DOC mit Hilfe von Gleichung auf die bis zum Vermes-
sungszeitpunkt kumulierte 700 °C dquivalente Zeit bezogen werden. Die Validierung des empirischen
Modells erfolgt durch den Vergleich der Messwerte vom Priifstand mit denen der Modellierung
anhand von Gleichung [7.1]

Die zur Validierung des Regressionsmodells herangezogen experimentellen Daten konnen allerdings
nur unter Beachtung von Randbedingungen verwendet werden. Auf die wesentlichen Randbedin-
gungen wird im Folgenden eingegangen. Die im Thermalofen gealterten DOCs erfahren iiber der
gesamten Alterungsdauer ein anndhernd vergleichbares Temperaturprofil im gesamten Katalysator.
Hingegen bilden sich in den Realalterungsstudien inhomogene Temperaturprofile innerhalb der DOCs
aus. In Abbildung ist dies beispielhaft am Fahrzyklus ,SCC* aus Studie 5 verdeutlicht.

600 - 6w
[=)
4 JAN M A VO r(/\’\ ™A ' /ww, ;
__ 900~/ o~ PN~ ' = 5 3
S’) 400 1A \ /\ — T vor DOC \ / . 4 %
= /'/VUH‘ V4 — T nach DOC W Uh‘ E
< i A ‘e MM;A AN u\n ) A. V (T L 8
—_ 300 vy v nw=¥vru “VF'VVVW \{(\ vr T 3 ﬂ
Q (=
S S
E 200 L SekundarkraftstoffmasseJ [2 %
100 | | 1 g
0 : | | | 0 &
Teillastbetrieb Niederlastbetrieb Teillastbetrieb Niederlastbetrieb
E— -y -~
1200 r 2400
i — Drehmoment [
— 1000 + — Drehzahl ‘ i 2100 __
g o I | I . E
= 800+ T -1800 £
5 oy | | oy 2
g 600 L [H- 1500 =
o ] L <
il \ NI | VN oo
< 400 T h [ ; i h 1200 o
a) | ‘ I a
0 200- ﬂ 'I — I-‘ \ A 'l - 900
0 T T i T T T i T IJ T r—‘ T T T T i i~ 600
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Zeit [s]

Abbildung 7.8: Last- und Temperaturprofil 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 dazugehdrigen Ein- und Austrittstemperaturen des
DOCs sowie die eindosierte Sekundirkraftstoffmasse wihrend einer aktiven Regenerationsphase
des Partikelfilters aufgezeichnet. Im Fahrzyklus kommt es durch das Lastprofil zu variierenden
Abgastemperaturen vor DOC. An der Differenztemperatur zwischen Ein- und Austrittstemperatur
lasst sich die Exothermiebildung durch den Sekundarkraftstoffumsatz auf dem DOC wéhrend der
aktiven Regenerationsphase erkennen [91]. Es bildet sich ein stark unterschiedliches Temperaturprofil
und somit auch eine variable thermische Beanspruchung iiber der Katalysatorldnge im Vergleich zur
Ofenalterung aus. Zudem wird das transiente Temperaturverhalten des DOCs durch die thermische

Masse des Katalysators beeinflusst.

In Abbildung [7.9)ist eine Héaufigkeitsanalyse der Temperaturen aus dem hinteren DOC-Bereich wéh-
rend aktiver Regenerationsphasen des Partikelfilters im Niederlastzyklus ,SCC* aufgezeigt.
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Abbildung 7.9: Haufigkeitsanalyse der Temperaturen des hinteren DOC-Bereichs wiahrend aktiver
Regenerationsphasen im Niederlastzyklus ,,SCC*

Es wird deutlich, dass der Katalysator wihrend einer aktiven Regeneration fiir einen Zeitanteil
von ca. 50% im alterungsrelevanten Temperaturbereich betrieben wird. Temperaturen zwischen
650°C und 700°C werden lediglich fiir einen Zeitanteil von ca. 2.4 % erreicht. Mittels des Héufig-
keitsdiagramms und der Auslegung eines Abgasnachbehandlungssystems in Form der benétigten
Anzahl an aktiven Regenerationen iiber der Lebensdauer kann fiir das vorliegende Lastprofil eine

Gesamtalterungszeit bezogen auf die dquivalente Alterungstemperatur von 700 °C berechnet werden.
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Eine Auslegung auf 10 Jahre im ,Ein-Schicht-Betrieb® fiithrt bei 250 Arbeitstagen pro Jahr zu
maximal 17500 Betriebsstunden des Fahrzeugs. Unter der Annahme, dass eine aktive Regeneration
im innerstidtischen Betrieb aufgrund der geringen passiven Regenerationsfahigkeit des Systems alle
38h bedingt ist, betrdgt bei einer Regenerationsdauer von 26 min die Gesamtregenerationszeit des
Systems 200 h. Aus den Zeitanteilen des alterungsrelevanten Temperaturbereichs aus Abbildung
und den ermittelten Aquivalenzfaktoren aus Abbildung lasst sich eine Gesamtalterungszeit
bezogen auf 700°C von unter 20 Stunden ermitteln. Diese Abschitzung verdeutlicht, dass das
empirische Regressionsmodell eine hohe Genauigkeit zu Beginn der Alterungszeit aufweisen sollte,

um dieses zur Verbesserung der Betriebsstrategie nutzen zu kénnen.

Aufgrund der instationdren Betriebsweise des Motors und dem daraus resultierenden unterschied-
lichen Temperaturprofil iiber der Katalysatorlinge erfolgt fiir die Validierung des empirischen
Modells die Ermittlung der 700°C &dquivalenten 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 fiir die thermische Alterung
verantwortlichen hohen Abgastemperaturen gemessen werden. Dazu wird der Mittelwert der
Einzeltemperaturen der drei Thermoelemente gebildet und in Gleichung eingesetzt. Mittlere
Temperaturen unter 550 °C sind laut dem empirischen Modell nicht fiir die Ermittlung der 700°C
dquivalenten Alterungszeit relevant. Die Aufzeichnung der Messdaten aus den beiden Realalte-
rungsstudien erfolgt maximal mit einer Abtastfrequenz von 1Hz. Die Héhe der Abtastfrequenz ist

ausreichend, um mogliche Temperaturpeaks im DOC-Substrat zu erfassen.

Mit den getroffenen Mafsnahmen kann anhand von Gleichung die kumulierte Alterungszeit be-
zogen auf 700 °C zu jedem Vermessungszeitpunkt der Systeme bestimmt werden. In Abbildung
ist in zwei Betriebspunkten der simulierte Alterungsverlauf gegen die gemessenen NO;/NO,-
Verhéltnisse 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 dargestellt.

In beiden Betriebspunkten wird eine hinreichende Ubereinstimmung der vermessenen und mo-
dellierten NO,/NOy-Verhiltnisse erreicht. Das sehr enge Vertrauens- und Vorhersageintervall im
unteren Diagramm ist auf die sehr hohe Ubereinstimmung des modellierten Alterungsverlaufs fiir
die 700 °C-Ofenalterungsstudie zuriickzufiihren. Dennoch liegen die NOy/NO,-Verhéltnisse nah am

modellierten Verlauf.

Im Vergleich zur Abbildung|[6.10| wird deutlich, dass die Auftragung des NO,/NO,-Verhéltnisses iiber
einer normierten Alterungszeit bezogen auf 700 °C im Vergleich zur Auftragung iiber der Anzahl an
aktiven Regenerationen von Vorteil ist. Dadurch ist ein direkter Vergleich des Alterungszustands
der Katalysatoren moglich. Hingegen wird durch die Auftragung iiber der Anzahl an aktiven Rege-
nerationen die tatsichliche thermische Belastung der Komponenten nicht hinreichend erfasst. Auf-
grund unterschiedlicher Fahrprofile konnen die konvektiven Warmetransporte und auch das Autheiz-

verhalten der DOCs und dadurch die thermische Belastung sehr verschieden sein.
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Abbildung 7.10: Modellierter Alterungsverlauf fiir Studie 4 und Studie 5 in zwei Betriebspunkten

In Abbildung ist die Ubereinstimmung der Prognosewerte des empirischen Alterungsmodells
mit den experimentellen Daten der Realalterungsstudien in Form von Paritdtsdiagrammen darge-
stellt. Im linken Diagramm ist die Gegeniiberstellung der Studie 4 und im rechten Diagramm der
Studie 5 aufgezeigt. Die Paritdtsdiagramme sind unter Ausschluss des Betriebspunktes 1 (vgl. auch
Abbildung aufgetragen, da im unteren Kennfeldbereich bei niedrigen Abgastemperaturen die
NOs-Bildung je nach CO- und HC-Rohemission des Motors stark beeinflusst wird. Dies erschwert
die Abbildung des NOy/NOy-Verhéltnisses mit Hilfe eines empirischen Modells in diesem Bereich.

Tendenziell liegen die modellierten Werten bei niedrigen NOo/NOy-Verhéltnissen {iber den experi-
mentellen Daten, so dass diese fiir die Hebelwirkung der Regression verantwortlich sind. Die pro-

gnostizierten Werte des Modells weisen im Allgemeinen eine gute Uberstimmung mit den Daten
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aus den Realalterungsstudien auf. Bestehende Abweichungen sind auf Ungenauigkeiten des empi-
rischen Modells, Messungenauigkeiten der Priifstandsanalytik, unterschiedliche Rohemissionen der
Motoren sowie Bauteilstreuungen der verwendeten Katalysatoren zuriickzufiihren. Generell wird der
Einfluss der CO- und HC-Rohemissionen auf die NOo-Bildung durch das Regressionsmodell nicht
abgebildet, so dass es in einigen Kennfeldpunkten zu groferen 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. hoheren NOy/NOx-

Verhaltnissen verschoben ist.
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Abbildung 7.11: Paritidtsdiagramm der Studie 4 und Studie 5

In Tabelle sind die aus der Validierung dazugehorigen Giitemafke des linearen Regressionsmodells
beziiglich des NOy/NO,-Verhéltnisses fiir Studie 4 und Studie 5 aufgetragen. Die Verbesserung des
Modells unter Ausschluss von Betriebspunkt 1 ist vor allem fiir Studie 4 zu erkennen. Insgesamt liegen
die Giitemafe fiir Studie 5 im Vergleich zur Studie 4 auf héherem Niveau. Die modellierten Verldufe
der Realalterung und die Paritdtsdiagramme zeigen, dass fiir die experimentellen Priifstandsergeb-
nisse und die Werte des empirischen Alterungsmodells eine Abhéngigkeit der thermischen Alterung

von der Temperaturhistorie der Katalysatoren besteht.

Tabelle 7.2: Giitemake der zur Validierung verwendeten Daten aus Studie 4 und Studie 5

| Regressionsmodell | NO,/NO,-Verhiltnis [%)] |

Bestimmung der Giitemafe fiir alle elf Betriebspunkte

Giitemake fiir Studie 4 | B = 71.60 %, Baq = 70.46 %, sp = 6.12%
GiitemalRe fiir Studie 5 | B = 82.96 %, Bug; = 82.62%, sp = 4.27%
Bestimmung der Giitemafe unter Ausschluss von Betriebspunkt 1
Giitemafe fiir Studie 4 | B = 75.39 %, Baq = 74.30%, sp = 5.19%
Giitemafe fiir Studie 5 | B = 83.78 %, Bugj = 83.42%, sp = 4.02%

Anhand der Festkorperanalysen kann zudem auf einen geringen Einfluss der chemischen Alterung auf

den Aktivitdtszustand der Katalysatoren iiber der Laufzeit geschlossen werden. Im Umkehrschluss
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bedeutet dies, dass vorwiegend die thermische Alterung fiir den Aktivitdtsverlust verantwortlich
ist und das empirische Modell allein durch Beriicksichtigung der Temperaturhistorie fiir eine

Weiterentwicklung der Betriebsstrategie genutzt werden kann.

7.1.4 Uberpriifung der Anwendbarkeit des Regressionsmodells fiir die
Serienapplikation

Fiir die Anwendbarkeit des empirischen Regressionsmodells in der Serienapplikation ist die Giite
der Temperaturmessung durch den Seriensensor zu {iberpriifen. 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 fiir die Regelung der
DPF-Regenerationsstrategie verwendet wird, ist die Kenntnis iiber 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 iiber
den Vergleich der 700°C dquivalenten Alterungszeit. Fiir das Letztere muss die Temperatur nach
DOC unter Beriicksichtigung eines Temperatur-Offsets der zu 700°C &dquivalenten Alterungszeit
entsprechen, die anhand des Mittelwerts der drei Thermoelemente aus dem hinteren DOC-Bereich

bestimmt wird.

Um eine prinzipielle Grofsenordnung des Temperatur-Offsets zu erhalten, wird ein Teil der Daten
aus den beiden Realalterungsstudien verwendet und ausgewertet. Als Temperatur-Offset-Bereich fiir
den Seriensensor werden Temperaturen zwischen 30 K und 50 K mit Intervallen von 5 K gewéhlt. In
Abbildung ist die zu beriicksichtigende Offset-Temperatur fiir die Bewertung der thermischen
Alterung anhand des Seriensensors in Abhéngigkeit des jeweiligen Fahrzyklus dargestellt.
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Abbildung 7.12: Offset-Temperaturen fiir die Bewertung der thermischen Alterung anhand des Serien-
sensors in Abhéngigkeit des Fahrzyklus
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Aus Abbildung wird ersichtlich, dass unterschiedliche Offset-Temperaturen in Abhéngigkeit des
Fahrzyklus fiir den Seriensensor hinterlegt werden miissen. Die unterschiedliche Steigung der zu
700 °C aquivalenten Alterungszeit ist darauf zuriickzufiihren, dass in Studie 5 die aktiven Regenera-
tionsintervalle des Partikelfilters bei gleicher kumulierter Messzeit im Vergleich zu Studie 4 deutlich
kiirzer sind. In Studie 4 muss eine Temperatur von 30 K 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 40 K bis 45 K beriicksichtigt wer-
den. Der Unterschied in der Offset-Temperatur ist vorwiegend auf das unterschiedliche Fahrprofil in
den Studien zuriickzufiihren. Das Lastprofil der Studie 4 weist aufgrund des hheren Uberlandan-
teils im Vergleich zum reinen Stadtzyklus der Studie 5 im Mittel hohere Abgasmassenstréme, mehr
Schubbetriebsphasen und weniger Leerlaufanteile auf. Dies bewirkt in Summe, dass die Warmeab-
gabe durch erzwungene Konvektion im héheren Mafe erfolgt und der Bereich nach DOC stérker
erwiarmt wird. Die Uberpriifung der Temperatur des Seriensensors offenbart die Problematik der
Offset-Temperatur in Abhéngigkeit des Fahrzyklus. Bei einer Hinterlegung des empirischen Regres-
sionsmodells im Steuergerit muss das individuelle Fahrprofil des Kunden beriicksichtigt werden, um
die thermische Alterung des Dieseloxidationskatalysators moglichst genau abbilden zu kénnen. Dies

erschwert eine Anwendung des empirischen Modells deutlich.

7.2 Physikalisch-chemisches Modell

Die Simulation von Katalysatoren auf Basis physikalisch-chemischer Modelle ermdglicht es, eine
Vorauswahl fiir Katalysatorgrofen bzw. -geometrien zu treffen, bevor diese am Motorpriifstand
zeit- und kostenintensiv getestet werden. Zudem kann der Einfluss der Position des Katalysators
im Abgasstrang und die dadurch entstehenden Wechselwirkungen fiir ein kombiniertes Abgasnach-
behandlungssystem vergleichsweise einfach untersucht werden. Ein weiterer Vorteil liegt in der
schnellen Beurteilung der Auswirkung von verschiedenen Motorrohemissionen, Abgasmassenstromen
oder Abgastemperaturen auf die Leistungsfihigkeit von Katalysatoren oder Partikelfiltern. Durch
die Simulation kann ferner die Entwicklung von Betriebs-, Regenerations- und Regelstrategien von

Abgasnachbehandlungssystemen unterstiitzt werden [213].

Eine préazise Abbildung des Alterungsverhaltens von Katalysatoren ist im Allgemeinen schwer zu
erreichen. Nach [219] ist die Vorhersage des Aktivitdtsverhaltens von gealterten Katalysatoren
basierend auf einem Pt-Partikelsinterungsmodell schwierig. Diese Aussage basiert auf der Annahme,
dass sich die Aktivierungsenergie von Pt pro Oberfliche verdndert, sobald sich die Partikelgroke, die
spezifische BET-Oberflache und die Struktur des Trigermaterials &ndern. Im Forschungsprojekt [20T]
erfolgt die Abbildung von unterschiedlich rein Pt-beschichteten und gealterten DOCs iiber die
Skalierung der Umsatzgeschwindigkeiten mittels eines Modellparameters. Dieser Modellparameter
wird aus der Edelmetalldispersion abgeleitet. Eine lineare Korrelation der Reaktionsgeschwindigkeit
fiir die NO-Oxidation in Abhéngigkeit der Edelmetallbeladung und dem Alterungszustand ist bereits
von [220] aufgezeigt worden. Hierbei handelt sich nach [20I] um einen Spezialfall, der lediglich unter
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bestimmten Voraussetzungen giiltig ist.

Aus den gewonnenen Festkorperanalysen der vorliegenden Arbeit wird deutlich, dass eine Abbildung
der Alterung iiber die Skalierung der Umsatzgeschwindigkeit anhand der Edelmetalldispersion nicht
eindeutig moglich ist. Die Edelmetalldispersion der untersuchten DOC-Bohrkernproben verringert
sich zwar mit hoherem Edelmetallgehalt sowie nach thermischer Alterung, aber steht nicht in
direkter Korrelation mit dem Aktivitdtsverhalten. Zudem zeigt sich aus den Ergebnissen der
Laboruntersuchungen, dass sich eine thermische Alterung bzw. eine Variation der PGM-Beladung
unterschiedlich stark auf das Aktivititsverhalten der einzelnen Reaktionen auswirkt. Die Reak-
tion der NO-Oxidation ist hierbei mafigeblich fiir die Beschreibung des Alterungsverhaltens des
AGN-Systems. In einigen global- und mirkokinetisch Simulationsmodellen kann die NO-Oxidation
aufgrund der Desaktivierungseffekte durch die Bildung von Platinoxiden nicht vollstandig abgebildet
werden [214]. Hingegen ist die Platinoxidbildung in den Simulationsmodellen [201, 205] bereits
implementiert und erfasst. Das in dieser Arbeit verwendete Simulationsmodell beriicksichtigt die
Bildung von Platinoxid nicht. Durch die Verwendung eines DOCs mit einem Pt/Pd-Verhéltnis 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 Aktivitdtsinderung des Kata-
lysators iiber eine Skalierung der Umsatzgeschwindigkeit der einzelnen Reaktionen abzubilden. ITm
Gegensatz zu den im Forschungsprojekt [201] untersuchten Modellkatalysatoren geschieht dies fiir
reale Dieseloxidationskatalysatoren zuziiglich 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 néher 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 fiir die Berechnung des Warme- und Stofftransports im Monolithen, zum anderen ein chemi-

sches Modell basierend auf Globalkinetiken zur Bestimmung der ablaufenden Oberflichenreaktionen.

Stoffbilanzen

In den Stoffbilanzen fiir die Gasphase und den Washcoat des 1-D Simulationsmodells wird die
Verdnderung der Konzentration ¢ der Komponente k in Abhéngigkeit von der Zeit und der
Ortskoordinate z formuliert. Der axiale Stofftransport in der Gasphase sowie der Stoffiibergang
zwischen Gasphase und Washcoatoberfliche wird beriicksichtigt. Innerhalb des Washcoats erfolgt
eine Anderung der Konzentrationen zusitzlich durch das Ablaufen der katalytischen Reaktionen in

den Washcoatporen.

Gasphase:

Ock(z,t) _ _8(uck) X kea c(yi — ), k=1.K (7.4)
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Washcoatoberflache:

Jc(z,t) kea 1<
= —yp) + — R,y k=1.K 7.5
ot 65(1 —_ 89)905 C(yk’ yk) + s ; Vk,j 15, ( )

Wirmebilanzen

Analog zu den Stoffbilanzen werden auch Wairmebilanzen fiir die Gas- und Festkorperphase
aufgestellt. In der Warmebilanz fiir die Gasphase wird die Konvektion und der Wérmeiibergang
zwischen Gas- und Festkorperphase beriicksichtigt. Fiir die Warmebilanz der Festkorperphase
wird die Anderung der Temperatur unter Beriicksichtigung der Wirmeleitung im Feststoff, des

Wiérmeiibergangs zur Gasphase und der entstehenden Reaktionswirme formuliert.

Gasphase:
OT(z,t) or kna,
P = —Uapcﬁg—g(T =) (7.6)
Festkorperphase:
aT*(z,1) PT:  kpa J
S =\ T —T°) — ¢° AH, ;R; .
P Cp ot 022 + (1— 59)( ) — ¢ ]Zl L (7.7)

Transportkoeffizienten

Der Stoff- und Warmeiibergang zwischen Gasstrom und Washcoatoberfliche werden im 1D-Modell
durch die Koeffizienten k. und k; approximiert. Die Ubergangskoeffizienten werden in Abhiingig-
keit von der dimensionslosen Nusselt- und Sherwood-Zahl berechnet. In dieser Arbeit werden die

Korrelationen nach [221] verwendet.

Nu M
kn(z) = L; ,  Nu= fi(Re, Pr, d, 2) (7.8)
Sh D
ko(2) = 7 Sh = f»(Re, Sc, d, 2) (7.9)
_ud W g p?
Re = E, Sc = 5, Pr = T (710)

Randbedingungen
Fiir die Losung des Differentialgleichungssystems sind Randbedingungen am Eintritt (z = 0) und

Austritt (z = L) des Katalysators zu formulieren.

el =), k=1.K (7.11)
Ty =T™(), ul._,=u™(t) (7.12)

oT* orT*

5 =0 =0 5l =0 (7.13)
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Die Stromungsgeschwindigkeit u” wird mittels Gleichung berechnet.

- Se9

uin

Die Raumgeschwindigkeit (SV) bei Standardbedingungen ist definiert als:

SV =2
Visre

Globalkinetische Reaktionsansitze

(7.14)

(7.15)

Im Folgenden werden die im globalkinetischen Modellansatz verwendeten Reaktionsgleichungen
kurz erlautert. Fiir die CO-, HC- und NO-Oxidation werden die Reaktionsgleichungen
und herangezogen. Dabei wird zur Abbildung des realen HC-Oxidationsverhaltens im Modell

die Kohlenwasserstoffverbindung Propen (C3Hg) verwendet. Propen repriisentiert eine leichte Koh-

lenwasserstoffverbindung mit hoher Reaktivitdt und nicht adsorbierenden Eigenschaften wahrend

des Kaltstarts [222]. Die Reduktion der Stickoxide erfolgt iiber insgesamt vier Modellreaktionen.
Hierbei wird NOy mit CO bzw. HC nach Gleichung und zu NO reduziert. Die Reduktion

von NO mit CO bzw. HC zu N erfolgt nach Gleichung und
CO-Oxidation:

1
CO"’éOQ—)COQ ARH:—283]€J/TTLOZ

1
Ry = ki yco Yoo G_
1

HC-Oxidation:

9
C3H6+§OQ —>3COQ+3H20 ARH: —1927k:J/m0l

1
Ry = ks you1g Yoo G

NO-Oxidation

1
N0+§OQ:N02 ARH:—57]€J/TI’LOZ

Ra =k ( 0,5_yN02>L

3 = R3\YNo Yo, ICea Gs
NOs-Reduktion mit CO:
NOy+ CO — NO + COq ArH = —226 kJ/mol
1
Ry = k4 yno, Yoo e
NOsred

(7.16)

(7.17)

(7.18)

(7.19)
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NO,-Reduktion mit HC:

1

Rs = ks yno, Yo e o
NOared

NO-Reduktion mit CO:

1
1 1
Re = k 05 _—
0 8 §00 Uno GQ GNOred
NO-Reduktion mit HC:
1 1
Re =k 05—
7 7 YCcsHs YNO G2 GNOTed

Fiir die in Gleichung durch das thermodynamische Gleichgewicht bedingte Limitierung der NO-
Oxidation wird die Gleichgewichtskonstante K7 iiber die freie molare Standardreaktionsenthalpie in

Abhéngigkeit der Temperatur und der universellen Gaskonstante beriicksichtigt [196].

—ARGU)

(7.23)

Keq —_= el‘p ( Rg T

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante wird in Abhéngigkeit der Temperatur entsprechend dem
Arrhenius-Ansatz nach Gleichung ermittelt.

E,
k’j = ]{707]‘ exXp (— R9 ;5) (724)

Die Reaktionsrate einzelner Spezies wird durch die Anwesenheit von anderen Abgaskomponenten
beeinflusst. So wird beispielhaft die HC- und NO-Oxidation durch die Anwesenheit von CO
auf der Washcoatoberfliche unterdriickt. Daneben wird in Abhéngigkeit von der Konzentration
eine Selbstinhibierung der eigentlichen Reaktion hervorgerufen. Aufgrund dieser Effekte wird ein

zusétzlicher Inhibierungsterm in den jeweiligen Reaktionsgleichungen beriicksichtigt.

In der Literatur werden fiir die Modellierung von Abgaskatalysatoren hiufig die Inhibierungsterme
nach Voltz zitiert [223|. Fiir die einzelnen Reaktionsgleichungen in vorliegender Arbeit wird in An-

lehnung daran auf folgende Hemmterme zuriickgegriffen.

Gi=(1+ Kaiyco + Kapycens)” (1 + Kas Kas oo Veun,) - (L+ Kaay3o,) T (7.25)
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Gy = (14 Ka1yco + Kapycsns) - (1 + Kas Yoo Vesn,) - (1 + Kaay%o,) T (7.26)
Gs = (14 Kugyco + Karycsns)’ (1 + Kas Yoo Yeuny) - (1 + KagyRo,) T (7.27)
GNored = 1+ K10 Yo, (7.28)

Gnogrea = (1 + Ko11yco) - (1 + Ko 12 Yosng) T (7.29)

Die Inhibierungskonstanten werden nach Gleichung bestimmt.

E
Koy = Kooy €xp (+T—i) (7.30)

7.3 Abbildung von Aktivitatszustanden im DOC-Modell

Zur Ubersicht ist in Abbildung das verwendete Vorgehen fiir die Bestimmung der DOC-Kinetik
fiir verschiedene Aktivitatszustinde anhand von Laborgasuntersuchungen schematisch zusammen-
gestellt. Fiir die Abbildung verschiedener Aktivititszustinde eines Dieseloxidationskatalysator auf
physikalisch-chemischer Basis ist eine genaue Beschreibung des Aktivitdtsverhaltens in einem Refe-
renzaktivitatszustand 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 héu-
fig auf den gealterten Zustand appliziert sind. Zudem werden iiberwiegend am DOC-Austritt die
alterungsrelevanten Temperaturen gemessen, dort liegt bei den untersuchten realen Katalysatoren
eine PGM-Beladung von 32g/ft* vor.

Labor: Bestimmung der DOC-Kinetik fir Zustand ,degreened” und gealtert fiir 12.5 h bei 700°C

Ergebnis der Labor- Die thermische Alterung bzw. die Variation im PGM-Gehalt wirkt sich tiberwiegend auf die NO,-Bildungsaktivitat aus.
gasuntersuchungen: Die Anpassung von anderen Aktivitdtszustanden Uber die StoBfaktoren der Geschwindigkeitskonstanten ist zielfiihrend.

Basiskalibrierung Anpassungskalibrierung fir PGM-Gehalt (48 g/ft3, Interpolation der StoBfaktoren flr 48 g/ft®
32 g/ft3, gealtert gealtert) bzw. Zustand ,degreened"” (32 g/ft3) beladene Probe im Zustand ,degreened”

Anpassung von 38 Anpassung erfolgt Uber die StoBfaktoren der Anpassung Uber das Verhaltnis k,

. . 0, i, degreened/
Kinetikfaktoren sieben Geschwindigkeitskonstanten k

der 32 g/ft® beladenen Probe

0, i, gealtert

Abbildung 7.13: Ubersicht zur Bestimmung der DOC-Kinetik fiir verschiedene Aktivititszustinde
anhand von Laborgasuntersuchungen

Fiir die Bestimmung der einzelnen kinetischen Parameter (ko;, Eq;, Kqo; und E;) werden die

Verldufe der Feedgaszusammensetzungen aus den Laborexperimenten in Abhéngigkeit der Kataly-
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satoraustrittstemperatur, vergleiche auch Tabelle hinsichtlich des CO-, HC- und NOy-Umsatzes
sowie des NOs/NO,-Verhiltnisses verwendet. Insgesamt ergeben sich aus den sieben Reakti-
onsgleichungen des Modells 38 kinetische Parameter zur Beschreibung des Aktivitatsverhaltens.
Die 38 Parameter unterteilen sich in 14 Reaktions- sowie 24 Inhibierungsparameter. Fiir 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 werden die Stofifaktoren und Aktivierungsenergien der
Geschwindigkeitskonstanten (k;) sowie der Inhibierungskonstanten (K,;) fiir die jeweilige Oxida-
tionsreaktion (s. auch Gleichung bestimmt. Indem nur eine Schadstoffspezies in den
gewdhlten Feedgaszusammensetzungen enthalten ist, vereinfachen sich die Oxidationsreaktionen
erheblich. Bis auf die Selbstinhibierung bleiben alle weiteren Quereinfliisse ohne Wirkung. Ferner
kénnen 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 iibrigen Parameter, hervorgerufen durch die Wechselwirkungen der NO-Oxidation bzw. NO-
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 Uberpriifung 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 Vollmotorenpriifstand muss zur Simulation
eines solchen Katalysators auch eine Kinetik fiir die hohe PGM-Beladung im Simulationsmodell
vorhanden sein. Die zeitaufwendige Parametrierung aller 38 Parameter wird umgangen, indem
lediglich eine Anpassung der Kinetik iiber die Stofsfaktoren der Geschwindigkeitskonstanten erfolgt
und die Aktivierungsenergie sowie der Hemmterm der Reaktionen konstant gehalten werden. Somit
reduziert sich der Aufwand fiir die Optimierung von 38 Parametern auf sieben Parameter fiir
die DOC-Kinetik mit hohem PGM-Gehalt. Fiir eine Beschreibung des Aktivititsverhaltens mit
zunehmender Betriebszeit muss neben der aktuellen Aktivitdt auch die Aktivitdtsverdnderung
durch die thermische Alterung im Simulationsmodell beriicksichtigt werden. Die Anpassung des
Aktivitdtszustands wird ebenfalls durch eine Optimierung der Stoffaktoren vorgenommen. Unter
der Annahme, dass die thermische Alterung fiir den in dieser Arbeit untersuchten Bereich der
PGM-Beladung zwischen 32 g/ft? und 48 ¢/ft> unabhingig von diesem ist, erfolgt die Interpolation
der Stokfaktoren fiir die 48 g/ft> beladene DOC-Bohrkernprobe im Zustand ,degreened* iiber das
Verhéltnis der Stokfaktoren der 32 g/ft3 beladenen DOC-Bohrkernprobe in beiden Aktivitétszustin-
den nach Gleichung

Ko,i degreencd (48 g/ft%) = Fosdegreencd (32g/1t%) - ko geattert (48 g/1t7) (7.31)

kO,i,gealtert
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7.3.1 Ergebnisse zur Parametrierung des DOC-Modells

Als Referenzkatalysator zur vollstéindigen Parametrierung des DOC-Modells wird die in synthetischer
Luft fiir 12.5h bei 700°C gealterte niedrig beladene DOC-Bohrkernprobe mit einem PGM-Gehalt
von 32g/ft> herangezogen. Fiir diesen Aktivititszustand werden alle 38 Parameter angepasst. In
Abbildung ist ein Vergleich zwischen den experimentellen und simulierten Ergebnissen fiir 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 fiir die DOC-Bohrkernprobe mit 32 g/ft3 PGM-
Beladung im gealterten Zustand
Die CO- und HC-Light-off-Verldufe aus den Experimenten von Mix 1 bis Mix 4 werden mit
der Simulation in hoher Ubereinstimmung abgebildet. Aus dem Vergleich geht hervor, dass die
Selbstinhibierung der CO- und HC-Oxidation dargestellt werden kann und fiir 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-off-Kurve etwas zu steil ausfillt. Die Kurvenverldufe der NOy/NO,-Verhéltnisse werden
bis zum Plateaubereich durch die Modellierung zufriedenstellend wiedergegeben. Auch die Effekte
der Selbstinhibierung auf die NO-Oxidation werden durch das DOC-Modell ausreichend beriick-
sichtigt. Ab einer Temperatur von ca. 350 °C wird die NO-Oxidation durch das thermodynamische
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Gleichgewicht (s. auch Gleichung limitiert. In den Experimenten stellt sich das Gleichgewicht
jedoch erst bei hoheren Temperaturen ein. Der Unterschied ist vornehmlich auf die Abgasleitung
zur Gasanalytik zuriickzufiithren. Die aus Edelstahl bestehende Abgasleitung ist von schleichender
Korrosion betroffen. In Kombination mit einer moglichen Abkiihlung des Gases hin zur Analytik
ergeben sich durch katalytische Effekte im Edelstahlrohr besonderes im hohen Temperaturbereich
fiir die NOo-Bildung und somit fiir das NOy/NO,-Verhéltnis zu hohe Werte. Bei Temperaturen
kleiner 350 °C sind die katalytischen Effekte im Edelstahlrohr als sehr gering einzustufen.

Um einen Uberblick iiber die Giite der restlichen simulierten Ergebnisse zu erhalten, sind in Abbil-
dung 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 fiir 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 enthalt. Die
Verldufe werden durch die Simulation zufriedenstellend abgebildet. Der Einfluss von CO auf die
NOy-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 {iber die Quereinfliisse zwischen
den einzelnen Spezies treffen. Die Simulationsergebnisse fiir die Light-off-Kurven sind hierbei vor

allem bei unvollstindigem Umsatz kleiner 70 % leicht zu hoheren Temperaturen verschoben. Ein
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Grund fiir die Abweichung kann in den Inhibierungstermen (s. auch Gleichung und fiir die
CO- und HC-Oxidation liegen. In beiden Termen wird der Einfluss der NOy-Inhibierung fiir die CO-
und HC-Oxidation in gleichem Mafse beriicksichtigt. Dies hat zur Folge, dass bei der Optimierung
der einzelnen Parameter ein zusdtzlicher Freiheitsgrad fehlt, wodurch die Genauigkeit des DOC-
Modells unter Umstinden vermindert wird. Hingegen werden der NOy-Umsatz und vor allem das
NO;y/NO,-Verhiiltnis iiber dem gesamten Temperaturbereich gut widergespiegelt. Im Vergleich zu
Mix 8 zeigt sich zudem, dass der NOy-Umsatz iiberwiegend aus der NO-Reduktion mit HC resultiert.

Aus den unteren beiden Diagrammen in Abbildung wird eine kleine Schwachstelle des
DOC-Modells deutlich. Im DOC-Modell werden zurzeit sémtliche NO,-Einspeichereffekte und
NOy-Freisetzungen nicht abgebildet. Dies fiihrt dazu, dass der NOy-Umsatz fiir Feedgase mit NO,
nur unzureichend abgebildet werden. Es ist hauptsichlich von Einspeichereffekten in Form von NO,
auszugehen, da das Feedgas von Mix 8 kein NOj enthilt und der NO,-Umsatz dort im positiven
Bereich liegt. Beim Experiment kommt es hingegen bei der Anwesenheit von NOs; im Feedgas
zunichst zu einer Einspeicherung von NOy im Washcoat und mit ansteigender Temperatur zu einer

allméhlichen NOy-Desorption, wodurch sich ein negativer NO,-Umsatz ergibt.

Der Temperaturbereich der CO- und HC-Light-off-Kurven in Mix 14 und Mix 16 wird durch die
Simulationen in akzeptabler Form abgebildet. Hierbei wird die NOs-Reduktion mit CO bzw. HC
im unteren Temperaturbereich leicht iiberschitzt, was zu einem geringeren NOs/NO,-Verhéltnis
im Vergleich zur Messung fiihrt. In dem hier nicht aufgefiihrten Mix 13 und Mix 15, in denen
niedrigere CO- bzw. HC-Emissionen im Vergleich zu Mix 15 und Mix 16 vorgegeben werden, wird
die NOo-Reduktion hingegen leicht unterschétzt. Insgesamt wird das NOg/NOy-Verhiltnis in Mix 15

und Mix 16 iiber 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 fiir die Modellparametrierung benutzt werden, kann durch die Simulation dieser
die Giite des Modells iiberpriift werden.

In Abbildung sind Messung und Simulation fiir die drei Gasmischungen gegeniibergestellt. Die
Simulation fiir Mix 17 im linken oberen Diagramm zeigt eine hohe Ubereinstimmung mit der Messung
fiir den CO-Light-off-Verlauf im Bereich der NOsy-Reduktion. Hingegen wird der Bereich der CO-
Oxidation mit O zu héheren Temperaturen verschoben. Der vorhandene Knick in der gemessenen
und simulierten CO-Light-off-Kurve resultiert aus den verschiedenen Reaktionsmechanismen der CO-
Oxidation mit NOy bzw. O. Im Allgemeinen wird die CO-Oxidation in Feedgaszusammensetzungen
mit niedrigen CO-Konzentrationen durch die Simulation leicht iiberschatzt. Hingegen wird der HC-
Verlauf und der Plateaubereich des NO,/NO,-Verhéltnisses in Mix 17 ausreichend gut durch die
Simulation beschrieben. Die Einspeicher- und Desorptionseffekte von NO, fiihren dazu, dass der

NOx-Umsatz in der Simulation iiberschitzt und somit im positiven Bereich im Vergleich zur Messung
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verlduft. Bei hoheren CO- und HC-Konzentrationen im Feedgasstrom, wie in Mix 18, verbessern
sich die Simulationsergebnisse deutlich. Bis auf den NO,-Umsatz, der wiederum iiberschétzt wird,
werden die Verldufe gut abgebildet. Der hohere NOy-Umsatz ist auch hier iiberwiegend auf die nicht

abzubildende Einspeicherung und anschliefsende Freisetzung von NO, zuriickzufiihren.
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Abbildung 7.16: Validierung von Mix 17 bis Mix 19 fiir die DOC-Bohrkernprobe mit 32 g/ft> PGM-
Beladung im gealterten Zustand

Fiir Mix 19, bei dem im Vergleich zu Mix 18 eine héhere NO-Konzentration vorliegt, werden

tendenziell die gleichen Ergebnisse fiir den CO- und HC-Umsatz durch die Simulation erzielt. Auch

hier wird NOy-Reduktion durch CO leicht tberschitzt und die CO-Oxidation mit Sauerstoff zu

stark inhibiert. Die hohere NO,-Konzentration in Mix 19 im Vergleich zu Mix 18 fiihrt nur zu

einem leicht niedrigeren NOo/NOy-Verhéltnis im weiteren Temperaturverlauf, welches durch die

Simulation aufgrund einer zu starken NOy-Inhibierung insgesamt leicht unterschétzt wird.

Fazit der Parametrierung und Validierung
Trotz einiger Unzuldnglichkeiten im DOC-Modell weist die Anpassung der 38 kinetischen Pa-
rameter und die anschliefende Validierung ein gutes Ergebnis fiir das Aktivitdtsverhalten der

niedrig beladenen DOC-Bohrkernprobe im gealterten Zustand auf. Im Allgemeinen sind sédmtliche
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Quereinfliisse der verschiedenen Spezies aufeinander im Modell durch die Inhibierungsterme ausrei-
chend genau hinterlegt. Die Simulationsergebnisse zeigen, dass die CO- und HC-Light-off-Kurven
tendenziell leicht zu hoheren Temperaturen verschoben sind. Dabei sind die Abweichungen fiir
Feedgaszusammensetzungen mit niedrigen Konzentrationen etwas starker. Insgesamt aber ist das
Modell in der Lage, das Light-off-Verhalten richtig zu beschreiben. Ebenso kann der Verlauf des
NO;y/NO,-Verhiiltnisses iiber den gesamten Temperaturbereich wiedergegeben werden. Aufgrund
der hinreichend genauen Abbildung des NO;/NOy-Verhiltnis in allen Feedgaszusammensetzungen
ist von einer geringen Platinoxidbildung auszugehen, die das Aktivitatsverhalten beeinflussen kann.
Um die Einfliisse einer moglichen Platinoxidbildung genau zu bestimmen bzw. auszuschliefsen, sind

Laboruntersuchungen mit steigenden und fallenden Temperaturrampen notwendig.

Der NO4-Umsatz ist iiberwiegend auf eine Reaktion mit HC zuriickzufithren und wird durch das
DOC-Modell abgebildet. Bei der Anwesenheit von NO, im Feedgas kommt es zu einer Uberschiitzung
des NO,-Umsatzes in der Simulation. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass Einspeichereffekte und
Desorptionsvorginge von NOy im DOC-Modell nicht beriicksichtigt werden. Um das DOC-Modell in
Zukunft zu verbessern, sollte die Platinoxidbildung, die Einspeichereffekte und Desorptionsvorgén-
ge von NO, von der Washcoatoberfliche integriert sowie der Inhibierungseinfluss von NO, auf die
CO- und HC-Oxidation durch einen zusétzlichen Parameter in den Inhibierungstermen im Modell

entkoppelt werden.

7.3.2 Anpassung der katalytischen Aktivitit an Laborgasuntersuchungen

Die zeitaufwendige Anpassung aller 38 Parameter fiir einen anderen Aktivitdtszustand des Kataly-
sators wird umgangen, indem nur die sieben Stokfaktoren der Reaktionsgleichungen bis
neu bestimmt werden. Hingegen bleiben die Aktivierungsenergien und Inhibierungsterme bei der
Anpassungskalibrierung unberiihrt. Das Ergebnis der Anpassungskalibrierung der Stofsfaktoren wird
beispielhaft an der niedrig beladenen DOC-Bohrkernprobe im Zustand ,degreened” aufgezeigt. Im
Anhang sind Ergebnisse fiir die héher beladene DOC-Bohrkernprobe mit 48 g/ft? im gealterten
Zustand aufgefiihrt. In Abbildung ist zunédchst das Ergebnis der Anpassung fiir die Feedgase mit

einer Schadstoffkomponente sowie der Crossinhibierung von CO mit HC in Mix 5 zusammengefasst.

Im Allgemeinen sind die Abweichungen der simulierten Verldufe im Vergleich zur Messung als sehr
gering zu bewerten. Die Light-off-IK(urven der Einzelgase mit nur einer Schadstoffkomponente (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 unverdndert bleiben. Hingegen fiihrt die Anpassungskalibrierung des Stofsfak-
tors fiir die NO-Oxidation hinsichtlich des NOy /NO,-Verhéltnisses zu einer hohen Ubereinstimmung
mit den experimentellen Ergebnissen. Das thermodynamische Gleichgewicht bei hohen Tempera-
turen wird im Experiment durch die bereits beschriebenen Probleme im Laborpriifstandsaufbau

uberschatzt.
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Abbildung 7.17: Parametrierung von Mix 1 bis Mix 7 fiir die DOC-Bohrkernprobe mit 32 g/ft> PGM-
Beladung im Zustand ,degreened”
Das Gesamtergebnis der Anpassungskalibrierung der Stoffaktoren wird in der folgenden Abbil-
dung an den Feedgaszusammensetzungen von Mix 17 bis Mix 19, die zur Validierung verwendet
werden, aufgezeigt. Im Allgemeinen sind die gleichen Tendenzen fiir diese Mixe zu beobachten,
die auch bei der Basiskalibrierung des DOC-Modells auftreten. Die CO- und HC-Light-off-Kurven
der Simulation sind wiederum zu leicht hoheren Temperaturen verschoben. Aus dem Verlauf
des NOy/NOy-Verhiltnisses im niedrigen Temperaturbereich wird zudem ersichtlich, dass die
NOj-Reduktion vornehmlich durch CO eingeleitet wird und der NO4-Umsatz durch HC bedingt
ist. Dieser wird durch die in der Simulation nicht abgebildeten Einspeicher- und Desorptionseffekte
allerdings iiberschitzt. Hingegen wird der Verlauf des NOy/NO,-Verhéltnisses iiber den gesamten

Temperaturbereich gut beschrieben.

Aufgrund dessen, dass die thermische Alterung hauptsichlich Auswirkungen auf die NOo-
Bildungsaktivitat besitzt, ist fiir eine prizise Abbildung des Alterungsverhalten mit Hilfe des
physikalisch-chemischen DOC-Modells die NO-Oxidation mafgeblich. Es kann zudem festgehalten
werden, dass die Qualitit der Kinetikanpassung fiir einen anderen Aktivitatszustand signifikant von

der vollstindigen Basisparametrierung abhingig ist.
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Abbildung 7.18: Validierung von Mix 17 bis Mix 19 fiir die DOC-Bohrkernprobe mit 32 g/ft> PGM-
Beladung im Zustand ,degreened
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7.4 Entwicklung und Anwendung eines DOC-Alterungsmodells

In Abbildung [7.19|ist die Vorgehensweise fiir die Entwicklung eines DOC-Alterungsmodells anhand
von realen Motorpriifstandsuntersuchungen schematisch dargestellt. Auf die Voraussetzungen fiir die
Erstellung und die anschliefende Entwicklung des Alterungsmodells sowie dessen Anwendung wird

in den folgenden Abschnitten eingegangen.

Motor: Anwendung des DOC-Modells auf reale Messdaten (Ofenalterung und reale Alterung)

Erfolgreiche Uberpriifung der Kinetiken Anpassung der Katalysatoraktivitat an zusatzlichen realen Kennfelddaten aus Studie 2
aus Labordaten an realen Kennfelddaten (6.25 h bei 700°C @) und Studie 1 (200 h bei 700°C m) Gber den StoBfaktor der NO-
bei vergleichbarem Aktivitatszustand in Oxidation (Haupteinfluss der Alterung bzw. des PGM-Gehalts auf die NO,-Bildungs-
Studie 1 (Degreening @) und Studie 2 aktivitat, siehe Laborergebnisse). Die Ermittlung der Gbrigen StoBfaktoren erfolgt Giber
(12.5h bei 700°C @) den konstanten Alterungsfaktor bezogen auf den StoBfaktor der NO-Oxidation.

Entwicklung einer Alterungs- 1 Ubertragung einer realen Alterung auf eine
funktion fiir das DOC-Modell Ofenalterung mit Hilfe des empirischen Modells
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Abbildung 7.19: Vorgehensweise fiir die Entwicklung eines DOC-Alterungsmodells

7.4.1 Uberpriifung des DOC-Modells an realen Messdaten

Um das DOC-Modell auf reale Untersuchungen anwenden zu konnen, wird zuniichst die Ubertrag-
barkeit zwischen Labor- und Vollmotorenpriifstandsmessung fiir das DOC-Modell iiberpriift. Da in
den Laborgasuntersuchungen nur das Aktivitdtsverhalten im Zustand ,degreened” und nach 12.5h
thermischer Alterung bei 700 °C untersucht wird und an diesen die Kinetikparametersitze fiir das
DOC-Modell bestimmt werden, erfolgt die Uberpriifung am DOC aus Studie 1 im Zustand ,degree-
ned“ sowie am DOC aus Studie 2 im ofengealterten Zustand nach 12.5h bei 700 °C (vgl. auch Erstens
in Abbildung [7.19)). Die thermischen Belastungen der Katalysatoren aus Labor und Motorpriifstand
sind als vergleichbar anzusehen. Aus den Laborgasuntersuchungen und den Experimenten am Voll-
motorenpriifstand unter konventionellen Betriebsbedingungen geht hervor, dass die Desaktivierung
iiberwiegend mit einer Abnahme in der NOs-Bildungsaktivitit verbunden ist. Daher wird folglich
der Ubertragungsvergleich an der kumulierten gemessenen und simulierten NO,-Emission sowie an

der auf die Arbeit bezogenen NOy-Emission in den stationdren Kennfeldern vorgenommen. Fiir die
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Simulation der beiden Aktivitdtszustdnde werden die vier ermittelten Kinetikparametersitze aus
den Laboruntersuchungen herangezogen. Aufgrund der Zonierung des Dieseloxidationskatalysators
wird fiir die Simulation der realen Messdaten ein DOC-Modell mit zwei Katalysatoren verwendet.
Dabei wird im vorderen Katalysator die Kinetik fiir die Beschichtungsvariante mit 48 g/ ft> sowie im

hinteren Katalysator die Kinetik fiir die niedrige Beladung mit 32 g/ ft> hinterlegt.

In Abbildung ist die NO,-Bildungsaktivitiat von Messung und Simulation fiir den DOC im
Zustand ,degreened” aus Studie 1 gegeniibergestellt. Jeder der 28 Betriebspunkte aus dem NOy/NOx-
Kennfeld wird fiir 500 Sekunden simuliert und mit dem stationdren Messwert verglichen. Neben der
NOs-Emission sind die kumulierten NO,-Rohemissionen des Motors bzw. die auf die geleistete Arbeit
bezogene NOy-Rohemission dargestellt. Durch den Vergleich der simulierten NOg-Emission mit der
gemessenen NOo-Emission wird deutlich, dass bis auf in vereinzelte Betriebspunkte im Kennfeld die
NO,-Bildungsaktivitit des DOCs ausreichend beschrieben werden kann. Uber den Gesamtversuch
liegt die simulierte NOy-Emission mit einer Abweichung von ca. 2 % auf nahezu demselben Niveau wie
die gemessene NOo-Emission. Insgesamt wird im Kennfeldzyklus ein gemessenes NOo /NO,-Verhéltnis

von ca. 55.2 % erreicht.
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Abbildung 7.20: Vergleich der NO,-Bildungsaktivitat des DOCs zwischen Messung und Simulation
im Zustand ,degreened” aus Studie 1

Aufgrund der hohen Ubereinstimmung zwischen Messung und Simulation mit dem verwendeten

Kinetiksatz fiir den Zustand ,degreened* ist die Ubertragbarkeit vom Labor auf den Priif-

stand grundséitzlich gegeben. Im Anhang sind in Abbildung die gemessene und simulierte

NO,-Bildungsaktivitdt des DOCs nach thermischer Alterung fiir 12.5h bei 700°C aus Studie 2

dargestellt, in der sich ebenfalls die Ubertragbarkeit bestitigt.

136



1 Modellbildung

7.4.2 Anpassung der DOC-Kinetik fiir zusitzliche Aktivitatszustande
mittels Motorenpriifstandsuntersuchungen

Wie bereits erwihnt, werden unter den Laborgasbedingungen nur zwei Aktivitatszustinde des Diesel-
oxidationskatalysators untersucht und durch die Kinetik im DOC-Modell erfasst. Da eine Entwick-
lung einer Alterungsfunktion lediglich anhand dieser beiden untersuchten Aktivitdtszustdnde nicht
moglich ist und die Ubertragbarkeit fiir gleiche Aktivititszustinde auf reale Messdaten gegeben ist,
werden weitere Messdaten der Priifstandsuntersuchungen aus Studie 1 und Studie 2 hinzugezogen.
Durch die gegebene Ubertragbarkeit kann anhand der Anpassung der Stoffaktoren im DOC-Modell
die Aktivitdt dementsprechend variiert werden, dass die thermische Alterung fiir 6.25 h bei 700 °C aus
Studie 2 und fiir 200 h bei 700 °C aus Studie 1 abgebildet wird (s. auch Zweitens in Abbildung.
Hierbei werden die sieben Stoffaktoren der Reaktionsgleichungen bis gemif des ermittelten
Alterungsfaktors fiir den Stofsfaktor der NO-Oxidation skaliert, um fiir alle Reaktionsgleichungen im
DOC-Modell eine dhnliche Aktivitdtsinderung zu beriicksichtigen. Dies stellt eine weitere Vereinfa-
chung fiir die Entwicklung des Alterungsmodells dar und ist méglich, da die NO,-Bildung fiir die
Gesamtsystemperformance der wichtigste Parameter ist. Beispielhaft ist das Ergebnis der Aktivi-
tdtsanpassung fiir den Endzustand der thermischen Alterung nach 200 h bei 700°C aus Studie 1 in
Abbildung dargestellt. Die simulierte NOy-Emission weicht in einigen Betriebspunkten leicht
von der Messung ab. Uber den Gesamtversuch unterscheidet sich die kumulierte NOo-Emission der

Simulation jedoch lediglich um ca. 1.7 % von der Messung.
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Abbildung 7.21: Vergleich der NO,-Bildungsaktivitit des DOCs zwischen Messung und Simulation
nach Abschluss von Studie 1

Im Anhang sind in Abbildung die gemessene und simulierte NOo-Bildungsaktivitat des DOCs

nach thermischer Alterung fiir 6.25h bei 700 °C aus Studie 2 dargestellt. Durch die Aktivitdtsanpas-

sung des Katalysators wird auch hier eine hohe Ubereinstimmung mit den Messergebnissen erreicht.
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7.4.3 Entwicklung einer Alterungsfunktion

Durch die gegebene Ubertragbarkeit auf reale Messdaten in zwei Aktivititszustinden und die An-
passung der Aktivitit fiir zwei weitere Zusténde ist es moglich, eine Alterungsfunktion fiir die Stofs-
faktoren abzuleiten (s. auch Drittens in Abbildung . Da die Uberpriifung und Anpassung der
Aktivitdt nur fiir den Zustand ,degreened” bzw. bei einer Alterungstemperatur von 700 °C erfolgt, gilt
die Alterungsfunktion ausschlieflich fiir diese Alterungstemperatur. Die Alterungsfaktoren der vier
Stiitzstellen sowie die Alterungsfunktion fiir die Stoffaktoren sind in Abhangigkeit der Alterungszeit
bei 700°C in Abbildung aufgezeigt.
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Abbildung 7.22: Alterungsfaktor fiir die Stofsfaktoren in Abhéngigkeit der Alterungszeit bei 700 °C

In Gleichung ist die verwendete Funktion zur Ermittlung der Alterungsfaktoren aus Abbil-
dung aufgefiihrt. Der dargestellte Funktionsverlauf ergibt sich nach Losung der Differentialglei-
chung mit folgenden Parametern b; = 0.5, by = 0.11 und n = 5.

% = by (A —by)" (7.32)
Als Ausgangszustand fiir die Alterungsfaktoren der Stokfaktoren wird die Aktivitdat im Zustand ,de-
greened” festgelegt. Die als Kreissymbol dargestellten Stiitzstellen stammen aus der Anpassung der
Kinetik an die Labormessdaten. Hingegen ergeben sich die als Quadratsymbol dargestellten Stiitz-
stellen durch die Anpassung der Stofsfaktoren an die Priifstandsdaten. Am Verlauf der Alterungs-
funktion ist ersichtlich, dass es gewisse Abweichungen zwischen den Alterungsfaktoren gibt. Dennoch
lassen sich iiber die Alterungsfunktion auf einfache Art und Weise verschiedene Aktivitédtszustinde
des DOCs zwischen 0h, gleichbedeutend mit der Aktivitdt nach einem Degreening, und 200 h bei
einer Ofenalterungstemperatur von 700 °C erstellen. Inwiefern diese Alterungsfunktion giiltig ist und

genutzt werden kann, wird durch die Validierung am real gealterten System aus Studie 5 diskutiert.
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7.4.4 Ubertragung einer realen Alterung auf eine Ofenalterung mit Hilfe
des empirischen Modells

Durch die Alterungsfunktion in Abbildung kann bisher nur das Aktivitdtsverhalten bei
einer Ofenalterungstemperatur von 700°C abgebildet werden. Um eine reale Alterung auf eine
Ofenalterung bei 700 °C zu iibertragen, wird auf das in Abschnitt entwickelte empirische Modell
zuriickgegriffen und mit der Alterungsfunktion gekoppelt. Anhand des empirischen Alterungsmo-
dells ist es moglich, den zeitlichen Anteil fiir beliebige Alterungstemperaturen iiber 550°C in eine
dquivalente Alterungszeit bei einer Alterungstemperatur von 700°C umzurechnen. Somit werden
mit Hilfe der Temperaturhistorie eines Dieseloxidationskatalysators die Alterungsfaktoren fiir die
Stoffaktoren im DOC-Modell gegeniiber einer &dquivalenten Alterungszeit bei 700°C ermittelt.
Die Validierung der Kopplung des empirischen Modells mit der Alterungsfunktion erfolgt an der
kumulierten NOs-Emission in den stationiren Kennfeldern und im transienten ,SCC-Zyklus® aus
Studie 5 (vgl. auch Viertens in Abbildung [7.19).

Dazu wird beispielhaft die NO,-Bildungsaktivitdt im stationdren Kennfeld nach ca. 5.1h aqui-
valenter Alterungszeit bei 700°C, vgl. Abbildung im Anhang, sowie im transienten Zyklus
nach ca. 12.7h aquivalenter Alterungszeit bei 700 °C iiberpriift. Fiir die Simulation im transienten
Zyklus ist die DOC-Austrittstemperatur von hoher Bedeutung. Am Vollmotorenpriifstand wird die
DOC-Austrittstemperatur von der Warmekapazitat des Substrats sowie von den Warmeverlusten
an die Umgebung beeinflusst. In den Priifstandsuntersuchungen wird die Abgastemperatur mit
dem Seriensensor nach DOC und auch innerhalb des Substrats ermittelt. Fiir eine hinreichend
genaue Abbildung der NOs-Bildungsaktivitdt durch die Simulation im Vergleich zur Messung muss
die herangezogene DOC-Austrittstemperatur im geeignetsten Fall in der Nihe der gemessenen
Temperatur 1" vor DOC-Austritt (vgl. auch die Thermoelementinstrumentierung des DOCs in
Abbildung und oberhalb der gemessenen Abgastemperatur nach DOC mittels Seriensensor

liegen.

In Abbildung ist der Vergleich zwischen den gemessenen und der simulierten Temperatur wih-
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 {iberwiegend der gemessenen Tempera-
tur 1" vor DOC-Austritt im gesamten Zyklus, so dass im dynamischen Fahrverhalten die Wérme-
kapazitit des Substrats sowie die Warmeverluste des Katalysators an die Umgebung durch das
DOC-Modell ausreichend beriicksichtigt bzw. beschrieben werden. Lediglich beim Lastsprung in den
Leerlauf nach ca. 250 Sekunden kommt es zu groferen Abweichungen in den Temperaturen. Aufgrund
des sehr niedrigen Abgasmassenstroms im Leerlaufbetrieb fallen die Abweichungen in den Emissio-
nen, die sich durch die Temperaturunterschiede ergeben konnen, fiir die kumulierten Emissionen nicht
ins Gewicht. In den iibrigen 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*

Abschliefend wird in Abbildung das Aktivitdtsverhalten im transienten Betrieb nach ca. 12.7h
dquivalenter Alterungszeit bei 700 °C zwischen Simulation und Messung gegeniibergestellt. Wiederum
sind die kumulierten NOy- bzw. NOy-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 NO,-Bildungsaktivitdt zwischen Messung und Simulation nach ca.
12.7h dquivalenter Alterungszeit bei 700 °C aus Studie 5 im transienten Zyklus

Es wird deutlich, dass durch die Kopplung der beiden Modelle das Aktivitiatsverhalten hinsichtlich

der NOo-Bildungsaktivitit wiedergegeben werden kann. Die Abweichung in den auf die Arbeit

bezogenen NOy-Emissionen zu Beginn des Zyklus ist auf die Betriebsweise des Motors im Leerlauf
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zuriickzufithren (vgl. auch Abbildung [7.23)). Diese Leerlaufphasen werden im DOC-Modell nicht
hinreichend beriicksichtigt, 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 Fnde des transienten Zyklus liegt zwischen Messung und

Simulation lediglich eine Abweichung in der NO,-Bildungsaktivitéit von 4.1 % vor.

Schlussfolgerung zum DOC-Alterungsmodell

Durch die Kopplung des empirischen Alterungsmodells mit der Alterungsfunktion fiir die Stoffak-
toren ist es moglich, nahezu beliebige Aktivitdtszustdnde eines Dieseloxidationskatalysators anhand
einer dquivalenten Alterungstemperatur bei 700 °C abzubilden. Da die NO,-Bildungsaktivitit des
DOCs einen entscheidenden Einfluss auf das Systemverhalten eines Abgasnachbehandlungssystems
hat und diese mit Hilfe des DOC-Modells beschrieben werden kann, kann das Alterungsmodell fiir
die Weiterentwicklung der Betriebsstrategie genutzt werden. Somit besteht z.B. die Moglichkeit, den
Einfluss des NOy-Angebots in Abhéngigkeit des DOC-Alterungszustands auf die passive Regenera-
tionsrate des Rufes im Partikelfilter und den NO4-Umsatz iiber dem DeNO,-System im Modell zu
bewerten. Hierdurch konnen verschiedenste Systemauslegungsvarianten iiberpriift werden, ohne die-
se in aufwendigen und kostspieligen Motorenpriifstandsuntersuchungen zu analysieren. Es bleibt zu
beachten, dass das entwickelte Alterungsmodell nur fiir die untersuchten Katalysatoren dieser Ar-
beit giiltig ist. Die entwickelte Methodik zur Beschreibung der Alterung ist jedoch auch auf andere

Dieseloxidationskatalysatoren anwendbar.
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8 Zusammenfassung

Um zukiinftigen Emissionsvorschriften gerecht zu werden, werden in Nutzfahrzeugen hiufig kom-
binierte Abgasnachbehandlungssysteme zur Reduzierung der Partikel- und Stickoxidemissionen
eingesetzt. Eine wesentliche Voraussetzung zur Erfiillung der Emissionsvorschriften liegt in der

Langzeitstabilitdt der Abgasnachbehandlungssysteme.

Die Langzeitstabilitit 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 iiberwiegend durch die Ablagerung
von Vergiftungselementen aus dem Kraftstoff und dem Motorendl auf den Komponenten hervor-
gerufen. Bei der thermischen Alterung, die wihrend der aktiven Regeneration eines Partikelfilters
durch die hohen Abgastemperaturen auftritt, wird die Katalysatoraktivitdt im Allgemeinen durch

Sinterungseffekte verringert.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung und Bewertung der Alterungsmechanismen von
kombinierten Abgasnachbehandlungssystemen sowie die Entwicklung von Grundlagen fiir eine
Betriebsstrategie im Fahrzeug. Hauptaugenmerk liegt auf der Beschreibung des Alterungsverhaltens
eines Dieseloxidationskatalysators. Ein Dieseloxidationskatalysator beeinflusst durch seine vielfil-
tigen Funktionen mafgeblich das Systemverhalten einer nachmotorischen Abgasnachbehandlung.
Zum einen werden die CO- und HC-Rohemissionen iiber dem Dieseloxidationskatalysator reduziert
und zum anderen ein héheres NOy-Angebot fiir nachgeschaltete AGN-Komponenten bereitgestellt.
Die NO,-Bildungsaktivitéit eines Dieseloxidationskatalysators wirkt sich hierbei vorwiegend auf die

passive Regenerationsfihigkeit eines Partikelfilters sowie den NOy-Umsatz eines DeNO-Systems aus.

Die Untersuchungen zur Alterung gliedern sich in detaillierte Versuche am Vollmotorenpriifstand und
am Laborgaspriifstand sowie in durchgefiihrte Festkorperanalysen. Ausgehend von den Experimenten
wird fiir den Dieseloxidationskatalysator ein empirisches Alterungsmodell sowie ein Alterungsmodell

auf physikalisch-chemischer Basis fiir Simulations- und Berechnungszwecke entworfen.

Untersuchungen am Vollmotorenpriifstand

Die untersuchten kombinierten Abgasnachbehandlungssysteme bestehen aus einem Dieseloxidations-
katalysator, einem beschichteten Partikelfilter sowie einem nachgeschalteten DeNO-System. Neben
der Bewertung des Aktivitatsverhaltens der einzelnen Komponente stehen auch die Wechsel-

wirkungen untereinander im Vordergrund.

Der Einfluss der thermischen Belastung wurde zum einen durch systematisch durchgefiihrte Ofen-

alterungstudien und zum anderen in einer realen Motorenpriifstands- und Fahrzeugalterung mittels
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haufig durchgefiihrten aktiven Regenerationen des Partikelfilters bewertet. In den Untersuchungen
hat sich gezeigt, dass sich das Aktivitdtsverhalten zu Beginn jeder Alterung am stirksten verringert
und mit zunehmender Alterungszeit auf einem nahezu konstanten Niveau beharrt. Der Aktivitéts-
verlust duferst sich in einer Abnahme der NO,-Bildungsaktivitidt von DOC und c¢DPF, in einem
geringeren Ziindverhalten des DOCs hinsichtlich sekundér eindosiertem Kraftstoff sowie in einem

geringeren NOy-Umsatz des DeNO,-Systems.

In einer zur Nfz-Lebensdauerdquivalenten Alterung nimmt die NOo-Bildungsaktivitat betriebspunkt-
abhangig zwischen ca. 10 % und 25 % ab. Das DOC-Ziindverhalten beziiglich sekundér eindosiertem
Kraftstoff, welches fiir die aktive Regenerationsfihigkeit des Partikelfilters eine hohe Bedeutung
hat, verringert sich bei einer zur Nfz-Lebensdauerdquivalenten Alterung um ca. 30 K und fiihrt
zu hoheren HC-Schlupfemissionen bei gleichen DOC-Eintrittstemperaturen im Vergleich zu einem
DOC im Zustand ,degreened”. Mit zunehmender thermischer Belastung verringert sich zudem der
NO,-Umsatz durch das niedrigere NOo-Angebot nach ¢cDPF im niedrigen Temperaturbereich unter
250°C um maximal 50 %. Im Temperaturbereich iiber 350°C bis 450°C ist der Riickgang des
NO,-Umsatzes um bis zu ca. 20% vorwiegend auf die thermische Alterung des DeNO,-Systems

zuriickzufiithren.

Eine Vergiftung des AGN-Systems durch schwefelreichen Kraftstoff fiihrt ebenfalls zu den oben
beschriebenen Aktivitdtsverlusten des Systems. Aufgrund der reversiblen Eigenschaften kann die
Schwefelvergiftung allerdings durch eine thermische Behandlung der Abgasnachbehandlungskompo-

nenten wieder riickgingig gemacht werden.

Untersuchungen am Laborgaspriifstand

Die Experimente am Laborgaspriifstand zur Schwefelvergiftung zeigen, dass die Aktivitat hin-
sichtlich der CO-, HC- und NO-Oxidation durch die Verschwefelung deutlich abnimmt. Die
NO,-Bildungsaktivitdat verringert sich zu Beginn der Verschwefelungszeit am starksten. Durch eine
temperaturprogrammierte Desorption bzw. Reduktion mit einer Zieltemperatur von 600°C ist es

moglich, die Schwefelvergiftung nahezu vollstindig riickgdngig zu machen.

Unter Laborgasbedingungen wurde zuséatzlich das katalytische Verhalten von DOC-Bohrkernproben
mit unterschiedlichen Alterungszustdnden und Edelmetallbeladungen im Detail untersucht. Durch die
thermische Alterung bzw. eine Variation im PGM-Gehalt wird vor allem die NO,-Bildungsaktivitét
beeinflusst, hingegen ist das CO- und HC-Umsatzverhalten weniger stark betroffen, so dass letzt-
endlich die katalytische Aktivitdt durch die NO,-Bildungsaktivitat charakterisiert wird.

Festkorperanalysen

Fiir ein besseres Verstindnis der Alterungsmechanismen wurden die Katalysatoren durch physi-
kalische und chemische Festkorperanalysen auf Alterungseffekte untersucht. Anhand der in dieser
Arbeit genutzten Analyseverfahren war es jedoch nicht moglich, einen quantitativen Zusammenhang
zwischen der katalytischen Aktivitdt und den Alterungseffekten herauszuarbeiten. Qualitativ wirken

sich die thermischen Alterungseffekte in einer Sinterung der Edelmetallpartikel und einem Riickgang
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der Edelmetalldispersion sowie einer Verringerung der spezifischen Oberfliche aus. Mit zunehmender
Betriebszeit lagern sich zudem vermehrt Vergiftungskomponenten aus Kraftstoff und Motorenol
auf der Oberfliche der Katalysatoren ab. Phosphor zeigt hierbei als einzige Komponente ein klares
Ablagerungsprofil iiber der Katalysatorlinge und eine direkte Korrelation mit dem Olverbrauch. Im
Vergleich zur thermischen Desaktivierung kann die chemische Alterung aufgrund der nur geringfiigig

detektierten Vergiftungskomponenten in dieser Arbeit vernachlissigt werden.

Modellierung und Simulation

Auf Basis der Messdaten aus den Motorenpriifstandsuntersuchungen wurde ein empirisches Al-
terungsmodell fiir den Dieseloxidationskatalysator entwickelt. Das empirische Alterungsmodell
ermoglicht es, aus den auftretenden Abgastemperaturen am Austritt des Dieseloxidationskata-
lysators eine dquivalente Alterungsdauer bei einer Alterungstemperatur von 700°C zu ermitteln
und diese mit dem Aktivitdtsverhalten 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 Partikelfilters und der Dosierstrategie
fiir das DeNOy-System in Abhéngigkeit des berechneten Aktivitdtszustandes erfolgen. Allerdings ist

hierfiir eine Erfassung der realen DOC-Temperaturen mafsgeblich.

Um ein Modell fiir einen Dieseloxidationskatalysator auf physikalisch-chemischer Basis zu erstellen,
ist eine genaue Beschreibung des Aktivitatsverhaltens in einem Referenzaktivitdtszustand des Kata-
lysators unbedingt notwendig. Dies geschah in der Arbeit auf Basis der Labormessdaten. Ausgehend
davon kann die Variation des Aktivititsverhaltens bei Anderung der Edelmetallbeladung oder
des Alterungszustands iiber die Adaption von nur sieben Parametern des DOC-Modells erfolgen.
Auf Basis der Labor- und Motorenpriifstandsdaten wurde eine Alterungsfunktion erstellt, die die
Berechnung der Aktivitit des Katalysators in Abhéngigkeit von der Alterungsdauer bei 700°C
ermoglicht. Durch die Kopplung der Alterungsfunktion mit dem empirischen Modell ist es moglich,
weitgehend beliebige Alterungs- und entsprechende Aktivititszustdnde des Dieseloxidationskataly-
sators zu simulieren. Somit fiihrt das Alterungsmodell zu einer betrichtlichen Zeitersparnis in der
Entwicklung und Auslegung von AGN-Systemen. Es ist zu beachten, dass das entwickelte Modell
nur fiir die untersuchten Katalysatoren dieser Arbeit giiltig ist. Jedoch ist entwickelte Methodik zur

Abbildung der Alterung auch auf andere Dieseloxidationskatalysatoren iibertragbar.

Abschlussfazit

Das in dieser Arbeit untersuchte kombinierte AGN-System bietet eine attraktive Losung fiir die Erfiil-
lung zukiinftiger 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 Alterungseffekte zu schiitzen
und somit die katalytische Aktivitdt der Komponenten iiber der Lebenszeit auf hohem Niveau zu
halten. Weiterhin ist es zielfithrend, 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.1 Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie mit
Energie-dispersiver Rontgenspektroskopie

Zur Charakterisierung der Gefiigestruktur und qualitativen Zusammensetzung der Washcoatschicht
wird die Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie in Verbindung mit der Energie dispersiven
Rontgenspektroskopie (EDX, Energy Dispersive X-Ray) eingesetzt. Die Verfahren sind in der

weiterfiihrenden Literatur im Detail beschrieben [224].

Die Feldemissionsrasterelektronenmikroskopie (FESEM) bedingt eine aufwendige Probenpréipara-
tion, um die Gefiigedetails sichtbar zu machen. Zur Stabilisierung und Fixierung der Nanopartikel
im Washcoat werden die Proben unter Vakuum mit Epoxydharz infiltriert. In anschliefenden
Arbeitsschritten werden die Proben geschliffen sowie poliert und schlieflich mit Ionenstrahlen
besputtert, so dass die Pt-Partikel sichtbar gemacht werden. Zur Ableitung der negativen Ladung
der Elektronen ist es notwendig, die Probenoberfliche mit einer feinen, wenige Atomlagen dicken
Goldschicht zu beschichten. Dabei muss eine Kompromisslosung aus Schichtdicke und Ladungs-
tragerableitung gefunden werden. Eine Besputterung mit Kohlenstoff ist aufgrund von dessen zu
grobkristalliner Struktur nicht méglich [207, 208]. Die Bildaufnahme erfolgt iiberwiegend bei einer
Spannung zwischen 7kV bis 10kV mit einem AsB-Detektor (Angle selected Backscattered Electron
detector). Durch die Detektion von zuriickgestreuten Elektronen kénnen Materialkontrastbilder der
Probe erstellt werden. Eine starke Riickstreuung wird durch schwere Elemente erzeugt, so dass diese
Bereiche im Vergleich zu Bereichen mit leichten Elementen heller erscheinen. Dadurch kénnen die
Edelmetallpartikel im Washcoat abgebildet werden [207, 208]. Es werden Ubersichtaufnahmen bei
50-facher und 1000-facher Vergroferung und elektronenmikroskopische Detailaufnahmen mit Ver-
grokerungen zwischen 20000 und 50000 angefertigt. Die Detailaufnahmen werden am Washcoatrand,
in der Washcoatmitte und in Stegnihe aufgenommen. In dieser Arbeit ist es moglich, Platin-Partikel
bis zu einer Gréfe von ca. 10 nm sichtbar zu machen. Héhere Auflésungen sind aufgrund der pordsen
Probenbeschaffenheit und der Messmethode nicht darstellbar [207, 208].

An den untersuchten Proben werden zusétzlich EDX-Analysen durchgefithrt. Die EDX-Analyse
erfolgt bei einer Spannung von jeweils 15kV. Es werden Flichenmessungen auf einzelne Phasenbe-
standteile bei einer Vergréferung von 10000 durchgefiihrt. Zuziiglich der Flachenmessungen werden
Spotmessungen auf einzelne Pt-Partikel gemacht. Bei den Spotmessungen ist zu beachten, dass das
Rontgenanregungsvolumen (Anregungsbirne) bei einer Dimension von etwa 3 pum liegt. Dadurch

wird grofktenteils auch das angrenzende Probenmaterial mit analysiert. Die Auflosungsgrenze des
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EDX-Verfahrens liegt bei ca. 1 bis 2 Ma-% [207, 208].

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) in Kombination mit EDX wird zur Bestimmung
der Edelmetallpartikelgrofe und Partikelmorphologie eingesetzt. Fiir die TEM-Analysen werden die
verwendeten Proben halbiert und der Washcoat aus den Kanélen entlang der Trennebene behutsam
herausgekratzt [225]. Die aufwendige Probenpridparation und die begrenzte Anzahl auswertbarer

Edelmetallpartikel stellen die limitierenden Faktoren der TEM-Analysen dar.

A.2 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgenstrukturanalyse ist eine Methode zur Bestimmung von Kristallstrukturen [226] 227].
Als Grundlage der Rontgenkristallographie mittels Rontgenstrahlung dient die Braggsche Be-
dingung [196]. Dabei beruht die Bestimmung der Struktur auf der Beugung und Interferenz der

Rontgenstrahlen an den Elektronen der Atome im Kristallgitter.

Die Messungen zur Rontgenphasenanalyse (XRD) werden mit einem Rontgendiffraktometer der
Fa. GE Inspection Technologies durchgefiihrt. Zur Vorbereitung fiir die XRD-Analysen wird eine
Kanalreihe in Langsrichtung jeder Probe gedffnet, um die Washcoat beschichtete Fliache freizulegen.
Die jeweilige Messung erfolgt dann mit streifendem Einfall. Durch den geringen Einfallswinkel von 3°
wird im Wesentlichen der oberflichennahe Bereich der Probe analysiert. Als Rontgenstrahlung wird
CuKa-Strahlung verwendet. Die Messungen erfolgen im Winkelbereich 2¢ von 5 bis 80° alle 0.05°
mit einer Zahlzeit von 5 Sekunden pro Messpunkt. Die qualitative Phasenanalyse erfolgt durch Ver-
gleich der gemessenen Rontgenbeugungsdiagramme mit Literaturdaten aus der JCPDS-Datenbank.
Neben der qualitativen Phasenanalyse wird zudem die Halbwertsbreite des Pt-Peaks bei 39,9° 29
ausgewertet [207, 208|. Mit Hilfe der Scherer-Gleichung koénnen die Platin-Kristallitgrofen aus den
Reflexbreiten bestimmt werden [228]. Dabei nimmt die Reflexbreite mit abnehmender Kristallitgrofe

monoton zu.

A.3 Stickstoff-Physisorption

Die spezifische Oberfliche kann mittels Stickstoff-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 bendétigt wird, um die &ufere Oberfliche und die zu-
géngliche innere Porenoberfliche eines Feststoffs vollstdndig mit einer Adsorbat-Monoschicht zu
bedecken. Bei spezifischen Oberflichen mit mehr als 5m?/g ist es empfehlenswert, Ny als Ad-
sorptionsgas zu verwenden [229]. Die spezifische Oberfliche der Proben wird anhand der No-
Adsorptionsisotherme bei —196 °C fiir gasféormigen Stickstoff bestimmt. In Gleichung ist die
am h#ufigsten verwendete Adsorptionsisotherme (BET-Isotherme) zur Bestimmung der spezifischen
Oberfliche dargestellt [196, 230].
p/Po 1 C-1

= Al
n (L= pp) G e PP (A-1)
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p  Gleichgewichtsdruck des Adsorptivs |bar]

po  Séttigungsdampfdruck des Adsorptivs [bar]

ne  spezifische Stoffmenge des Adsorptivs [mol/g]

N, spezifische Stoffmenge Ny in der Monoschicht [mol/g|
C  BET-Konstante [-]

Die Ermittlung der spezifischen BET-Oberfliche erfolgt mittels Fiinfpunktbestimmung im Partial-
druckbereich p/ pg von 0.05 bis 0.2. Entsprechend den ITUPAC Empfehlungen wird bei der Auswertung
der Adsorptionskurve bei 77K ein Flichenbedarf von 0.162 nm? pro adsorbiertem Stickstoffmolekiil
angenommen [231]. Die Messungen an den Substratproben werden mit einer Micromeritics ASAP
2020 Anlage nach DIN ISO 9277 [232] durchgefiihrt. Vor der Messung werden die untersuchten Sub-
stratproben bei 300 °C ausgeheizt. Es ist zu beachten, dass im Allgemeinen die spezifische Oberfliche
iiberwiegend durch den Washcoat bereitgestellt wird. Aufgrund der Bestimmung der Oberfliche an
der Washcoat beschichteten Substratprobe, liegen die BET-Werte niedriger als bei denen von reinem
Washcoat, da der Substrattriger einen Grofteil am Probengewicht ausmacht. Unterschiedliche Be-
schichtungsstirken oder Wandstirken des Trégermaterials konnen die Ursachen fiir Schwankungen
der spezifischen Oberfliche innerhalb eines Substrats sein [207, 208].

A.4 CO-Chemisorptionsanalyse

Mittels Chemisorption wird die chemisch aktive Oberfliche und die Edelmetalldispersion von Kata-
lysatoren analysiert [233]. Bei der selektiven Chemisorption wird Kohlenmonoxid als Sondenmolekiil
bei Raumtemperatur fiir die Bedeckung (Monoschicht) der frei zugénglichen Metalloberfliche
verwendet. Durch eine anschliefende temperaturprogrammierte Desorption kann die katalytisch
aktive Oberfliche durch Integration des Desorptionsspektrums des Sondenmolekiils bestimmt
werden. Vorraussetzung ist allerdings die Annahme einer stéchiometrischen Bindung zwischen dem
chemisorbiertem Gasmolekiil und den zugénglichen Oberflichenmetallatomen [201], 230]. In dieser
Arbeit wird unabhéngig von der Partikelgrofe eine Stochiometrie von 1:1 fiir die CO-Adsorption am

Edelmetall verwendet.

Nachfolgend ist die experimentelle Vorgehensweise fiir die CO-Chemisorptionsmessungen am In-
stitut fiir Technische Chemie und Polymerchemie in Karlsruhe kurz erlautert. Fiir die Analysen
werden ca. 2g Probenmaterial eingesetzt und die Messungen 2-3-mal wiederholt. Vor der CO-
Chemisorptionsmessung wird die Probe zunichst bei 773 K fiir 15 min ausgeheizt und anschliefend
mit 4% Hy in Ar bei 663K fiir 15min reduziert. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die
Probe mit 2% CO fiir 1h bis zur Sittigung beaufschlagt. Der CO-Adsorption folgt eine tempera-
turprogrammierte CO-Desorption mit 28 K/min bis 810 K. Durch einen Wérmeleitfihigkeitsdetektor
wird die desorbierte Gaskonzentration bestimmt, indem die Differenz der Warmeleitfahigkeit zwi-
schen einen Referenzgasstrom und dem zu analysierenden Gasstrom ermittelt wird. Die desorbierte

CO-Menge entspricht der zuganglichen chemisch aktiven Oberfliche. Neben der Edelmetalldispersion
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kann auch die spezifische aktive Oberfliche, die das Verhéltnis aus katalytisch aktiver Oberfliche zu

geometrischer Oberflache bildet, berechnet werden.

A.5 Rontgenfluoreszenzanalyse

Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) werden die Atome in der Analysesubstanz durch Rént-
genstrahlung zur Aussendung ihrer charakteristischen Rontgenfluoreszenzstrahlung angeregt. Die
Rontgenfluoreszenzstrahlung wird durch Monochromatisierung an Analysatorkristallen im Spek-
trometer zerlegt, um die Intensitdt einzelner Spektrallinien zu bestimmen. Die qualitative Analyse
der Probe erfolgt aus der elementtypischen Wellenldnge eines Elements (Linienspektrum). Dagegen
stellen die gemessenen Intensitéiten der charakteristischen Strahlung ein Maf fiir 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]) durchgefiihrt. Dazu werden die Proben mit einem Flussmittel versetzt, in oxidie-
render Atmosphére erschmolzen, als homogene Glastablette abschreckt und anschlieffend analysiert.
Die gemessenen Elementengehalte werden jeweils als deren Oxide angegeben. Um den Platingehalt
der Proben zu bestimmen, wird ein zusétzliches semiquantitatives Screening (72 Elemente) an Pul-
verproben angewendet. Die Nachweisgrenze fiir dieses Screening liegt bei 250 ppm und ist ungenauer
als das quantitative Screening. Neben der Elementzusammensetzung wird auch der Gliihverlust bei
1050 °C bestimmt [207, 208].

A.6 Regressionsanalyse

Empirische mathematische Modelle dienen zur Bestimmung eines Zusammenhangs zwischen meh-
reren Einflussgrofen (z.B. Abgasmassenstrom, Abgastemperatur und Alterungsdauer) und einer
ermittelten Zielgrofe (z.B. NOo-Bildung) durch Annéherung einer Regressionsfunktion an die Mess-
werte. Basierend auf Vorwissen und Auswertung der experimentellen Daten wird der mathematische
Funktionstyp fiir eine hinreichend genaue Anndherung des Zusammenhangs vorgegeben. In der
vorliegenden Arbeit wird zur Beschreibung des untersuchten Systemverhaltens eine exponentielle

Ausgleichsfunktion genutzt.

Der genaue Funktionsverlauf der gewahlten Ausgleichsfunktion wird durch die einzelnen Parameter
der Funktion festgelegt. Die Wahl der Parameter entscheidet iiber die Ann&herung 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 (y;) von der Regressi-
onskurve (g;) [217].

n n

Z(yi —§;)° = Z ¢ = Minimum (A.2)

i=1 i=1
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Die Ermittlung der Parameter erfolgt iterativ durch numerische Losungsverfahren [236]. Computer-

programme iibernehmen hierbei die aufwendige mathematische Losung des Minimierungsproblems.

Auf Grundlage experimenteller Daten wird vor Anwendung der experimentellen Regressionsmodelle
eine Uberpriifung und Bewertung der Modelle anhand statischer Kenngréfen vorausgesetzt. Die
Qualitiat der Ergebnisse des Regressionsmodells kann mit den folgenden Giitemafen analysiert und
bewertet werden. Eine erste wichtige Kenngrofse zur statistischen Priifung und Bewertung der Regres-
sionsgiite wird als Residuum bezeichnet. Das Residuum beschreibt die Differenz zwischen prognosti-
zierten Funktionswert und Messwert. Ziel der Regressionsbildung ist die Minimierung der Standard-
abweichung der Residuen sg nach Gleichung mit der bereits erwdhnten ,Methode der kleinsten
Fehlerquadrate“. Bei diesem Giitemafs des Regressionsmodells beschreibt n die Anzahl der Messwer-
te und p die Anzahl der Koeffizienten der Ausgleichsfunktion. Unzureichende Modellansitze oder
Messausreifer konnen zu grofen Abweichungen fithren. Die Verteilung der Residuen soll anndhernd

einer Normalverteilung gleichkommen [237].

SR = ! ‘ Z(yz — 9i)? (A.3)

n=r =

Eine zweite Kenngrofse fiir die Giite einer Regression ist das Bestimmtheitsmaft B. Das Bestimmt-
heitsmak nach Gleichung[A.4]beschreibt, inwieweit sich die durch die Regressionsgleichung bestimmte
Varianz einer Variablen durch die Varianz der Messwerte erklart. Bei einer linearen Regression wird
die Summe der Abweichungsquadrate der x-Werte (Messwerte) als Q,, und die Summe der Ab-
weichungsquadrate der y-Werte (prognostizierte Werte) als @), bezeichnet. Die Abhéngigkeit und
Anderung der x- und y-Werte wird in ()zy beschrieben. Bei vollstdndiger Unabhéngigkeit beider Wer-
te gilt (), = 0 und folgerichtig B = 0. Hingegen laft sich bei sehr kleiner Reststreuung der Messwert
durch das lineare Regressionsmodell vollstindig erkldren, so dass die Werte voneinander abhéngig
sind und B = 1 gilt. Als arithmetischer Mittelwert der Zielgrofe geht z; bzw. der vorhergesagten
Werte 7; in Gleichung einher [217].

@ @3 - 5)
o Que - Quy Doy (i — 702 Y00 (yi — )2 (4.4)

Durch das adjustierte Bestimmtheitsmals B,y nach Gleichung kann bei geringer Anzahl an
Freiheitsgraden (Anzahl der Versuchsdaten n verringert um die Anzahl der Koeffizienten p) gegeniiber

dem Bestimmtheitsmaf eine hohere Aussagekraft erreicht werden [238].

n—1
By =1— (n_p-(l—B)) (A.5)
Grund dafiir ist die teilweise Uberschiitzung des Anteils der durch die Regression erklirten Streuung
bei kleiner Anzahl an Freiheitsgraden. Fiir eine hohe Anzahl an Messwerten sind beide Giitemafe

anndhernd identisch. Die Aussagekraft eines Modells wird durch die Komplexitit des Modells

149



Anhang

ausgeglichen. Dies bedeutet, dass sich das korrigierte Bestimmtheitsmaf mit steigendender Komple-

xitét (Anzahl der unabhéngigen Variablen p in der Regressionsgleichung) des Modells verringert [238].

In den beiden nachfolgenden Gleichungen [A.6] und ist die Berechnung fiir den Vertrauensbereich
des Mittelwertes und des Vorhersagebereichs der Einzelwerte dargestellt [217].

—\2 _\2
g)—t-sR-\/%—k(xC;—:B)Sy(x)ﬁ@)—i—t-sR-\/%—i—@Q_—x) (A.6)

j—t-s 1+1+M< () <g+t-s 1+1+M (A.7)
Z/ i n (;?271 o z/ o ZJ f n (;)me .

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 Erganzende Simulationsergebnisse

Modell

Auswertung

CIHE

co

Hz

NO

MNOZ

NOx

NO2/NOx

sin
sany
o
ein ‘
i
cin
cany
cout [ Int

oy MO

Abbildung A.1: ExACT-Interface auf der Basis von Matlab/Simulink
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Abbildung A.3: Validierung von Mix 17 bis Mix 19 fiir gealterte DOC-Bohrkernprobe mit 48 g/ft?
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Abbildung A.4: Vergleich der NOs-Bildungsaktivitit des DOCs zwischen Messung und Simulation
nach thermischer Alterung fiir 6.25h bei 700 °C aus Studie 2
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Abbildung A.5: Vergleich der NOo-Bildungsaktivitit des DOCs zwischen Messung und Simulation
nach thermischer Alterung fiir 12.5h bei 700°C aus Studie 2
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Abbildung A.6: Vergleich der NOs-Bildungsaktivitiat zwischen Messung und Simulation nach ca. 5.1h
aquivalenter Alterungszeit bei 700 °C aus Studie 5 im stationdren Kennfeld
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