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Kapitel 1
Einleitung

Der Wunsch des Einzelnen nach individueller Mobilitét fithrt seit den siebziger Jah-
ren des 20. Jahrhunderts weltweit zu einer stetig steigenden Anzahl von Pkw. Alleine
die Einwohner der EU legen geschétzte 2 Millionen Kilometer pro Jahr in ihrem ei-
genen Pkw zuriick, was einer Strecke von etwa 6 Kilometer pro Person und Tag
entspricht [1]. Betrachtet man den derzeitig starken wirtschaftlichen Aufschwung
in Landern wie China und Indien, kann von einem weiteren kréftigen Anstieg des

weltweiten Pkw-Bestands ausgegangen werden.

Die steigende Anzahl an Pkw fiihrt nicht nur zu einer erwarteten Zunahme des allge-
meinen Verkehrsaufkommen zwischen 20 und 30% in den n#chsten 10 bis 20 Jahren
[1], sondern trigt auch zu einem deutlichen Mehrverbrauch an fossilen Energie-
tragern, z.B. Ol, bei. Da diese nicht zuletzt durch den stark erhéhten Verbrauch
der aufstrebenden asiatischen Industrienationen zunehmend teurer werden und ver-
knappen, wird der Ruf nach spritsparenden Fahrzeugen lauter. Doch auch unter dem
Gesichtspunkt des 1997 beschlossenen und von 177 Staaten unterzeichneten Kyoto-
Protokolls zur Absenkung der klimagefahrdenden Treibhausgase gewinnt die Ent-
wicklung sparsamer und umweltfreundlicher Motoren verstiarkt an Bedeutung. Das
im Mittelpunkt der Treibhausgas-Debatte stehende Kohlendioxid (CO,) entsteht
bei jeder ottomotorischen Verbrennung und kann letztlich nur iiber die Senkung des

Kraftstoffverbrauchs reduziert werden.

Vor diesem Hintergrund wurde die Entwicklung der kraftstoffsparenden Direktein-
spritzung im Ottomotor in den letzten Jahren stark voran getrieben. Durch den ge-
schichteten Betrieb in iiberstochiometrischer Atmosphére mit reduzierten Ladungs-

wechselverlusten bei ungedrosseltem Betrieb und verringerten Warmeverlusten an
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den Winden des Brennraums [2] ergeben sich Verbrauchsvorteile zwischen 8 und 14%
[3][4][5][6] gegeniiber einem Ottomotor mit stéchiometrischem Brennverfahren. Der
Nachteil der Benzindirekteinspritzung liegt jedoch in der mit konventionellen Ver-
fahren nicht umsetzbaren Emission von umwelt- und gesundheitsgefadhrdenden Stick-
oxiden (NO,) im so genannten ,mageren” Betrieb mit Luftiiberschuss. Im Hinblick
auf immer strengere weltweite Abgasgesetzgebungen stellt die Abgasnachbehand-
lung dieser Motoren eine Herausforderung dar. Das Abgasnachbehandlungssystem
eines stochiometrisch betriebenen Ottomotors mit Dreiwegekatalysator kann NO,, in
iiberstochiometrischer Atmosphére nicht umwandeln, so dass alternative Verfahren

in Form neuer Katalysatoren zum Einsatz kommen.

Im Bereich der Abgasnachbehandlung benzindirekteinspritzender Pkws hat sich der
Einsatz eines NO,-Speicherkatalysators markeniibergreifend durchgesetzt. Dieser
wird im Abgasstrang dem Dreiwegekatalysator nachgeschaltet, um die in den Mager-
betriebsphasen entstehenden Stickoxide zu speichern. Sein Aufbau entspricht in wei-
ten Teilen dem des bekannten Dreiwegekatalysators, enthélt jedoch eine zusétzliche
Speicherkomponente in Form eines Erdalkalimetalls (z.B. Barium). Da der Kataly-
sator nur eine begrenzte Speicherkapazitit hat, muss er in regelméfligen Abstédnden
regeneriert werden. Hierzu wird der Motor, im so genannten , fetten” Betrieb, kurz-
zeitig unterstochiometrisch betrieben, so dass die dabei entstehenden Gase der un-
vollsténdigen Verbrennung (z.B. CO, HC) im NO,-Speicherkatalysator zur Umset-

zung der freiwerdenden Stickoxide zu neutralen Stickstoff zur Verfiigung stehen.

Um die derzeitigen und zukiinftigen Abgasgrenzwerte der Gesetzgeber in der EU
und in den USA einhalten zu koénnen, verfiigt das Abgasnachbehandlungssystem
mit diskontinuierlich arbeitendem NO,-Speicherkatalysator iiber eine aufwéndige
Steuerung und Regelung in Kombination mit diversen Abgas- und Temperatursen-
soren. So muss vor allem das Durchbrechen der Stickoxide bei hohem Befiillungsgrad
des Speicherkatalysators durch eine gezielte und rechtzeitig eingeleitete Regenerati-
on vermieden werden. Da jede Regenerationsphase mit einem erhéhten Verbrauch
an Kraftstoff einhergeht, bedingt das System eine optimierte Regelung der periodi-
schen Mager-/Fettbetriebsphasen, um unnétige oder zu frith eingeleitete Betriebs-
artenwechsel zu vermeiden und die Vorteile der Benzin-Direkteinspritzung aufrecht

zu erhalten.

Als Regel- bzw. Steuergréfle dient im Allgemeinen die hinter dem NO,-Speicher-

katalysator emittierte NO,-Konzentration. Wird ein zuvor definierter Grenzwert
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iiberschritten, wird die Regeneration eingeleitet. Diese kann entweder iiber einen
Sensor direkt gemessen oder iiber Modelle errechnet werden. Da der Einsatz des Sen-
sors zuséatzliche hohe Kosten verursacht, wird derzeit bei allen Herstellern intensiv
an einer modellgesteuerten Variante der Regenerationseinleitung gearbeitet. Dabei
muss ein in die Motorsteuerung integrierbares Modell sowohl die NO,-Konzentration
hinreichend genau abbilden als auch eine rechenextensive Struktur mit geringem

Speicherplatzbedarf aufweisen.
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Kapitel 2

Aufgabenstellung und Zielsetzung

Es existieren bereits eine Vielzahl unterschiedlicher Ansétze zur Steuerung der Re-
generationseinleitung eines NO,-Speicherkatalysators, die durch den Einsatz eines
Modells auf die Regelung durch einen NO,-Sensor verzichten. Die iiberwiegende
Zahl dieser Steuerungsmodelle wurde jedoch bisher lediglich unter Laborbedingun-
gen entwickelt und getestet oder sind rein theoretischer Natur. Nicht zuletzt wegen
des Fehlens einer zuverlédssigen modellbasierten Steuerung wird die Regenerations-
einleitung aller derzeit auf dem Markt befindlichen benzindirekteinspritzenden Fahr-
zeuge mit geschichtetem Magerbetrieb und NO_-Speicherkatalysator mit Hilfe eines
NO,-Sensors geregelt.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines praxistauglichen Modells des
NO,-Speicherkatalysators zur Beschreibung der als Steuerungsgrofie verwendeten
NO,-Konzentration am Katalysatoraustritt. Das Modell sollte dabei die Steuerungs-
grofle hinreichend genau abbilden, so dass eine bedarfsgerechte Regeneration zum
optimalen Zeitpunkt erfolgen kann. Im Konflikt zu einer prazisen Beschreibung steht
die Anforderung der Integrierbarkeit in die zur Zeit auf dem Markt befindlichen
Motorsteuerungssysteme. Das Modell muss hierzu eine mdoglichst einfache Struktur
aufweisen, die eine rechenextensive Bearbeitung zur Echtzeitsimulation zuldsst und

wenig Speicherplatz verbraucht.

Im Vorfeld der Modellentwicklung gilt es zunéchst, die grundlegenden Prozesse
und Arbeitsweise des NO,-Speicherkatalysators darzustellen. Im Mittelpunkt ste-
hen hierbei vor allem die auf den Prozess der Einspeicherung und Regeneration wir-

kenden Einflussparameter. Diese sollten vor der Erstellung eines Modells bekannt
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und in der Modellentwicklung entsprechend beriicksichtigt werden. Die wichtigsten
Parameter werden diskutiert und ihr Einfluss durch Messungen an Speicherkataly-

satorproben mit Synthesegas belegt.

Existierende Steuerungs- und Regelungsstrategien sollen vorgestellt und die verschie-
denen Ansitze der modellbasierten Steuerung mit den jeweiligen Vor- und Nachtei-
len diskutiert werden. Auf dieser Basis werden unterschiedliche Modellansétze, die
sich fiir einen Einsatz in der Motorsteuerung eignen, aufgegriffen und im weiteren

zu praxisnahen Modellen entwickelt.

Den ausgewihlten Modellansédtzen entsprechende Messungen sollen an einem Ab-
gassystem mit NO,-Speicherkatalysator am Motorpriifstand durchgefiihrt werden.
Dabei sind die Messungen, angepasst auf den Modellansatz, nach statistischen Me-
thoden der Versuchsplanung zu planen und durchzufiihren. Die so erhaltenen Mess-
ergebnisse sollen sowohl der Modellentwicklung wie auch der spéteren Uberpriifung

der Modellgenauigkeit dienen.

Die entwickelten Modelle sollen abschliefend hinsichtlich ihrer Modellgenauigkeit
und ihrer Praxistauglichkeit bewertet werden. Im Vordergrund steht dabei die Qua-
litdt der Simulation der NO,-Konzentration am Katalysatoraustritt im direkten Ver-
gleich zu den Ergebnissen der Messungen des NO,-Sensor-geregelten Abgassystems
am Motorpriifstand. Desweiteren ist die Echtzeitfahigkeit des Modells und dessen

Integrierbarkeit in die Motorsteuerung abzuschétzen.



Kapitel 3

Abgasentstehung und
Gesetzgebung

3.1 Limitierte Abgaskomponenten am Otto-DE-
Motor

Die vom Gesetzgeber limitierten Abgaskomponenten machen durchschnittlich ledig-
lich ein Prozent der Emissionen eines Ottomotor-PKW aus [7][8]. Thr Gefihrdungs-
potential auf die menschliche Gesundheit und die Umwelt ist jedoch im Vergleich
zu den als unkritisch einzustufenden Emissionen Stickstoff (Ny), Wasser (H20O) und
Sauerstoff (Oz) hoch. Der Aussto8 von COy ist derzeit noch nicht limitiert. Die Ent-
stehung und die Eigenschaften der limitierten Schadstoffe werden im folgenden be-
schrieben, wobei auf die Entstehung der Stickoxide aufgrund ihrer hohen Bedeutung
fiir die Abgasnachbehandlung am Benzin-Direkteinspritzer (DE) mit Magerkonzept

ausfiihrlicher eingegangen wird.

Kohlenmonoxid (CO)

Als Folge einer unvollstéindigen Verbrennung, d.h. beim Auftreten eines Sauerstoff-

mangels wihrend der Verbrennung, entsteht Kohlenmonoxid. Beim Otto-DE-Motor
entsteht CO iiberwiegend in den Regenerationsphasen, in denen die Verbrennung
unterstochiometrisch ablduft. Die Bildung wird aber auch im A-1-Betrieb (stochio-
metrische Verbrennung) durch Inhomogenitéiten im Verbrennungsgemisch begiins-

tigt.
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CO behindert den Sauerstofftransport des Blutes und kann ab Konzentrationen
von 50 mg/m? zu Herz-Kreislaufbeschwerden, bei lingerer Exposition héherer Kon-
zentrationen >200 mg/m?® zum Tod fithren. Jedoch sind die durchschnittlichen CO-
Konzentrationen auch an stark befahrenen Stralen im innerstédtischen Bereich heu-

te niedriger als 5 mg/m? [9] und somit nicht unmittelbar gesundheitsgefihrdend.

Kohlenwasserstoffe (HC)

Die Summe der gasférmigen organischen Verbindungen wird als HC zusammenge-

fasst. Typische Kfz-spezifische Kohlenwasserstoffe sind z.B. polyzyklische aromati-
sche Kohlenwasserstoffe (PAK), Aromaten und Aldehyde. HC-Emissionen entstehen
zum einen bei der Regeneration und bei A-Schwankungen als Folge der unvollsténdi-
gen Verbrennung und kénnen zum anderen aus unverbranntem Kraftstoffbestandtei-
len, z.B. durch ,,Quench”-Effekte (Erloschen der Flamme in der Néhe der gekiihlten
Zylinderwand) oder schlechter Gemischbildung im Brennraum erfolgen [7][10][11].

Die entstehenden Verbindungen sind teilweise kanzerogen und fordern die Bildung
von Photooxidantien, die in Verbindung mit intensiver Sonneneinstrahlung den Se-

kundérschadstoff Ozon bilden kénnen (,,Sommersmog”).

Stickoxide (NO,)

Unter dem Begriff Stickoxide werden im weiteren das bei der motorischen Ver-

brennung iiberwiegend entstehende Stickstoffmonoxid (NO) und das in geringe-
ren Mengen gebildete Stickstoffdioxid (NOg) zusammengefasst. Die NO,-Emissionen
sind im geschichteten direkteinspritzenden Ottomotor aufgrund der ortlich deutlich
hoheren Verbrennungstemperaturen hoéher als im homogen arbeitenden Motor im

tiberstochiometrischen Betrieb [11].

Von den aus der allgemeinen Verbrennungstechnik bekannten NO-Bildungsprozessen

sind bei der motorischen Verbrennung zwei Mechanismen entscheidend:

e Zeldovich-Mechanismus (Thermisches NO)
So genanntes thermisches NO bildet sich bei hohen Temperaturen aus Luft-
stickstoff und -sauerstoff iiber eine Reihe von Elementarreaktionen nach dem

erweiterten Zeldovich-Mechanismus [12]:

N, + O* = NO +N°* (3.1)
N*+ O, = NO +0° (3.2)
N*+ OH®* = NO +H* (3.3)
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Aufgrund der hohen Aktivierungsenergie, die zum Aufbrechen der starken
Dreifachbindung des elementaren Stickstoffs erforderlich ist, lauft die erste Re-
aktion (3.1) erst bei hohen Temperaturen (>2300K) ausreichend schnell ab. Da-
bei bewirkt eine Verdopplung der Temperatur eine Steigerung der NO-Bildung
um den Faktor 10® [13]. Mit zunehmender Temperatur steigt zudem auch die
Konzentration der Sauerstoffradikale an, deren Anwesenheit die NO-Bildung
rapide beschleunigen [14]. Die NO-Bildung ist also neben der Temperatur auch
stark von der Konzentration atomaren Sauerstoffs im verbrannten Gemisch
abhéngig und erreicht ihr Maximum bei Luftverhéltnissen zwischen A=1,05
und 1,2 [7][15][16]. Wegen der wesentlich hoheren Reaktionsgeschwindigkeiten
der Reaktionen (3.2) und (3.3) wird im weiteren Verlauf der in Reaktion (3.1)

gebildete atomare Stickstoff sofort weiter zu NO umgesetzt.

Im Motor wird die NO-Bildung entsprechend durch die Parameter bestimmt,
deren Anderung grofen Einfluss auf Temperatur und Sauerstoffkonzentration
haben, z.B. Last, Drehzahl, Ziindzeitpunkt, Abgasriickfithrrate.

e Fenimore-Mechanismus (Prompt-NO)
Das so genannte Prompt NO bildet sich schon bei niedrigeren Temperatu-
ren (<1000 K) aus Luftstickstoff in der radikalreichen Hauptreaktionszone der
Kohlenwasserstoffverbrennung, also in der Flammenfront. Hierbei wird im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt die N-N Bindung des Stickstoffs iiber eine
Reaktion mit CH-Radikalen aufgebrochen:

CH + Ny=HCN +N°* (3.4)

Das entstehende N-Radikal reagiert z.B. tiber die Reaktionen (3.2) und (3.3)
weiter zu NO. Auch das HCN (Blausidure)-Molekiil fithrt schlieBlich iiber ei-
ne Reihe von Reaktionen zu einem NO-Molekiil (ausfiithrlich beschrieben in
[14]). Die Reaktionen laufen aufgrund der kleineren Aktivierungsenergien sehr
schnell ab (,Prompt”). Sie sind im Gegensatz zur thermischen NO-Bildung
weniger temperaturabhéngig als vielmehr iiber die Kohlenwasserstoffradikale

abhéngig von der lokalen Brennstoffkonzentration [13].

Bei der motorischen Verbrennung werden etwa 90-95% der Stickoxide iiber den
Zeldovich-Mechanismus gebildet, die restlichen 5-10% entstammen dem Fenimore-

Mechanismus [13].
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NO kann sich in héheren Konzentrationen als Blutgift schiadlich auf das zentrale
Nervensystem auswirken [17], wird aber in der Atmosphére verhéltnisméBig schnell
zu NOy umgewandelt. NO, ist ein braunrotes, stechend riechendes Gas, das zu Rei-
zungen der Atemorgane und einer erhohten Anfilligkeit der Bronchien gegeniiber
infektiosen Erkrankungen fiihren kann [7][18]. Schon eine Volumenkonzentration
von 0,07% in der Atemluft fithrt nach kurzer Zeit zum Tod [16]. In Verbindung
mit Kohlenwasserstoffen ist NO, Vorldufersubstanz fiir das toxikologisch relevante
bodennahe Ozon. Die Reaktion von Stickoxiden mit Wasser fiihrt weiterhin zu sal-
petriger und Salpetersdure und somit zum so genannten ,sauren Regen”, der vor

allem Baume und Pflanzen schédigt.

3.2 Abgasgesetzgebung

Seit den Anfangen der Abgasgesetzgebung in der Européischen Union ab 1970 haben
sich die Grenzwerte fiir schédliche Abgaskomponenten aus Verbrennungsmotoren
und Anforderungen zu deren Einhaltung wiahrend des Lebenszyklus eines Fahrzeuges
massiv verscharft. Fiir PKW mit Ottomotor werden bisher die Abgaskomponenten
Kohlenmonoxid (CO), Stickstoffoxide (NO,) und Kohlenwasserstoffe (HC) limitiert.
Abbildung 3.1 zeigen die ab Modelljahr 2000 geltende Euro 3- und die seit 2005
giiltige Euro 4-Norm [19][20].

Die Grenzwerte beziehen sich auf die, wihrend des neuen Européischen Fahrzyklus
(NEFZ2000) gemessenen Emissionen nach Kaltstart pro gefahrenem Kilometer. Der
auf zertifizierten Abgasrollenpriifstinden gefahrene NEFZ simuliert in 1180 Sekun-
den vier Grundstadtfahrzyklen sowie abschlieBend einen auflerstédtischen Fahrzy-

klus mit einer Hochstgeschwindigkeit von 120 km/h [20][21].

Mit Inkrafttreten der Euro3-Norm wurde die Abgasfelduntersuchung eingefiihrt. Der
Hersteller muss hierbei einen Dauerhaltbarkeitsnachweis, d.h. die Einhaltung der
Grenzwerte bei einer Fahrzeuglaufleistung zwischen 15.000 und 80.000 km (100.000
km ab Euro4), an mindestens drei Fahrzeugen erbringen. Zuséitzlich wird vom Ge-
setzgeber ab Euro3 eine On-Board-Diagnose (OBD) gefordert, die dem Fahrer ab-
gasrelevante Fehlfunktionen oder emissionskritische Ausfélle (z.B. Ziindaussetzer,
Sondenfehler, ...) im laufenden Betrieb des Fahrzeuges anzeigen muss [8][21][22].

Der Fahrer wird in einem solchen Fall {iber ein optisches Signal aufgefordert, zur
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Abbildung 3.1: Abgasgrenzwerte fiir Otto-Pkw in Europa

Uberpriifung des Fahrzeuges eine Werkstatt aufzusuchen. Die OBD-Schwellwerte fiir
Ottomotoren zeigt Tabelle 3.1 [20].

Tabelle 3.1: OBD-Schwellwerte in der Européischen Union
CO [g/km] | HC [g/km] | NO, [g/km]
Euro 3 3,20 0,40 0,60
Euro 4 1,90 0,30 0,53

Neben den durch den Gesetzgeber limitierten Schadstoffen emittiert jeder benzinbe-
triebene Verbrennungsmotor grole Mengen des Verbrennungsproduktes Kohlendi-
oxid (COy), welches als Treibhausgas in Verbindung mit einem globalen Klimawech-
sel gebracht wird. Eine Besteuerung von Kraftfahrzeugen abhéngig von ihrem CO»-
AusstoB wird derzeit in Deutschland diskutiert (,,COq-Steuer”). Die européische
Automobilindustrie (ACEA) hat sich in einer freiwilligen Vereinbarung zu einer
Minderung des durch PKW verursachten CO,-Ausstofles bis zum Jahre 2008 um
25 Prozent gegeniiber dem Stand des Jahres 1995 verpflichtet [8]. Konkret bedeutet
dies eine COy-Absenkung von rund 186 g/km (1995) auf 140 g/km (2008). Eine
solche Reduzierung kann jedoch bei Fahrzeugen auf Basis der Verbrennung fossiler
Kraftstoffe nur durch eine Senkung des Kraftstoffverbrauchs auf durchschnittlich 5,8

1/100km, vor allem durch spritsparende Fahrweise und sparsame Motoren ermoglicht

werden.
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Im Hinblick auf eine Reduzierung des Schwefeldioxid(SO,)-Ausstofles (u.a. verant-
wortlich fiir den umweltschédlichen ,,sauren Regen”) wurde 1995 erstmals ein Grenz-
wert fiir den Schwefelgehalt in Kraftstoffen eingefiihrt und seitdem sténdig verschéarft.
Seit dem Jahr 2005 gilt ein Grenzwert von 50 ppm sowie die Anforderung, dass eu-
ropaweit Kraftstoffe mit einem Schwefelgehalt < 10 ppm flichendeckend angeboten
werden miissen. Ab 2009 diirfen ausschliellich Kraftstoffe < 10 ppm in den Handel
gebracht werden [23]. Schon seit dem Jahr 2000 bieten verschiedene Mineraldlkonzer-
ne Kraftstoffe mit entsprechender Qualitéat (Super Plus) zu gegeniiber Kraftstoffen

mit Super-Qualitédt deutlich erhohten Preisen auf dem Markt an.

12
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4.1 Abgasnachbehandlung direkteinspritzender

Ottomotoren

Aufgrund des Betriebs mit einem iiberstochiometrischem Luftverhéltnis reicht ein
konventioneller Dreiwegekatalysator im Abgassystem benzindirekteinspritzender Ot-
tomotoren fiir das Einhalten der gesetzlichen Abgasgrenzwerte nicht aus. Problema-
tisch ist hierbei in erster Linie die Stickoxidemission, die bei Luftiiberschuss nicht
reduziert werden kann und den Dreiwegekatalysator nahezu unbehandelt passiert.
Werden keine zusétzlichen Mafinahmen ergriffen, kann die NO,-Konzentration hin-
ter der Abgasanlage bis zu zehnmal hoher sein als bei stochiometrischem (A=1)
Betrieb [24].

Im Bereich der Personenkraftwagen wird das Stickoxidproblem durch den Einsatz
eines diskontinuierlich arbeitenden NO,-Speicherkatalysators gelost, der aufgrund
seiner Temperaturempfindlichkeit im Abgasstrang moglichst weit hinter dem motor-
nahen Dreiwegekatalysator positioniert wird. Die im iiberstochiometrischen Betrieb
entstehenden Stickoxide werden gespeichert und durch regelméfiige Regenerations-
phasen in elementaren Stickstoff umgewandelt. Wird in stéchiometrischen Betrieb
gewechselt, iibernimmt der Dreiwegekatalysator bzw. die Dreiwegeeigenschaften des
NO,-Speicherkatalysators die Emissionsreduzierung nach dem gleichen Prinzip wie

beim konventionellen Ottomotor.

Zur Gewihrleistung eines hinsichtlich Kraftstoffersparnis und Emissionsreduzierung

optimalen Betriebs des diskontinuierlichen Systems ist eine aufwendige Regelung

13
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Motor 3-Wege-Katalysator NO,-Speicherkatalysator

Abbildung 4.1: Abgasstrang eines direkteinspritzenden Ottomotoren

erforderlich. Neben der bekannten Lambdaregelung des Dreiwegekatalysators im
stochiometrischen Betrieb besteht die Notwendigkeit einer eigenstéindigen Regelung
des NO,-Speicherkatalysators. Zusétzlich zu den Lambda-Regelsonden (LSU, LSF)
beinhaltet das Abgassystem eines Magerkonzept-Motors einen Temperatursensor
vor sowie mindestens einen weiteren Sensor (z.B. NO,-Sensor, Lambdasonde) hin-
ter dem NO,-Speicherkatalysator (Abbildung 4.1).

4.2 NO,-Speicherkatalysator

Der Aufbau eines NO,-Speicherkatalysators entspricht im wesentlichen dem des be-
kannten Dreiwegekatalysators. Der Unterschied liegt jedoch in der aktiven Schicht,
die neben den Edelmetallen Platin und Rhodium, eine zusétzliche Speicherkom-
ponente in Form eines basischen Alkali-, Erdalkali- oder Seltenerdmetalls besitzt.
Der NO,-Speicherkatalysator ist dadurch in der Lage, Stickoxide in oxidierender
Atmosphére einzuspeichern. Erstmals wurde dieses Prinzip von der Fa. Toyota be-
schrieben [25][26][27]. Dort konnten bei Untersuchungen zu Dreiwegekatalysatorbe-
schichtungen NO,-Speichereffekte an Lanthan nachgewiesen werden, welches eigent-
lich zum Zwecke einer Washcoatstabilisierung zugesetzt wurde. Im Zuge der Ent-
wicklung wurde zunéchst Kalium aufgrund seiner hohen NO,-Speichereffizienz als
Speicherkomponente favorisiert. Durch dessen Nachteil einer unzureichenden ther-
mischen Stabilitdt kommt heute jedoch iiberwiegend Barium zum Einsatz, welches
einen vertretbaren Kompromiss zwischen NO,-Speichereffizienz und Dauerhaltbar-
keit darstellt [28].

14
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Wiéhrend der Magerbetrieb-Phase des Motors (A >1) ist der NO,-Speicherkatalysator
in der Lage, die den Dreiwegekatalysator nahezu unbehandelt passierenden Stick-
oxide zu speichern. Nahert sich der Speicher einer Sattigung, steigt die Stickoxid-
Konzentration hinter dem Katalysator zunehmend an und eine Regeneration des
Speichers wird notwendig. Dabei erfolgt die Regeneration durch die im Fettbetrieb
des Motors (A <1) erzeugten Reduktionsmittel in Form von CO, Hy und HC. Der
Fettbetrieb wird durch eine Erhohung der eingespritzten Kraftstoffmenge erreicht.
Im stéchiometrischen Betrieb (A = 1) funktioniert der NO,-Speicherkatalysator nach
dem gleichen Prinzip wie der bewihrte Dreiwegekatalysator [5][29][30].

4.2.1 Speicherphase

Der tatséichliche Ablauf der Speicherung von NO,, ist noch nicht bis ins Detail ge-
klart, erfolgt im wesentlichen aber wie in Abbildung 4.2 dargestellt (basierend auf
BaCOj als Speicher). Die Speicherkomponente Barium wird bei der Katalysatorher-
stellung als Oxid aufgebracht, liegt aber im laufenden Betrieb durch Reaktion mit
CO4 aus dem Motorabgas als Bariumcarbonat BaCOj3 vor [31][32][33].

o, Magerbetrieb A > 1‘

Abbildung 4.2: Mechanismus der NO,-Einspeicherung

Das im Magerbetrieb i{iberwiegend vorliegende Stickoxid NO wird zunéchst an den
Platinkontakten des Katalysators zu NOy oxidiert (Gleichung (4.1)). Im anschlie-
Benden Schritt reagiert NO, mit Sauerstoff und der Speicherkomponente zu Bari-
umnitrat Ba(NOj), (4.2)[34][35][36].

2NO + Oq
2B(1003 + 4N02 + 02

2N O, (4.1)

—\
~
—\
<
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Wird die fiir die Umsetzung der katalysierten Reaktion (4.1) erforderliche Tempera-
tur (s. Kapitel 4.2.3.1) nicht erreicht, erfolgt die unerwiinschte Bildung von Lachgas
N>0 in der Nebenreaktion (4.3) [14][31][37].

In iiberstochiometrischer Atmosphére speichert der NO,-Speicherkatalysator neben
Stickoxiden auch eine erhebliche Menge an Sauerstoff ein, der u.a. durch Physisorp-
tion an der grofien Oberfliche angelagert wird. Auch werden die Edelmetalle mit
zunehmender Dauer der Magerphase oxidiert. Der iiberwiegende Teil wird jedoch
hauptséichlich durch Reaktion mit einem Speicher gebunden [31]. Als Speicher dient
hierzu vornehmlich Cer, welches bei oxidierenden Bedingungen von der Oxidations-
stufe III zu IV wechseln kann (Gleichung (4.4)).

206203 + 02 = 40602 (44)

Cer wird dem Washcoat vor allem zugegeben, um die Dreiwegeeigenschaften der
Beschichtung zu erweitern [38][39]. Schwankungen des Verbrennungsluftverhiltnis-
ses um A=1 konnen durch diesen Sauerstoff-Puffer zum einen ausgeglichen werden.
Zum anderen kann der Bereich des Luftverhéltnisses, indem die Dreiwegereaktionen
stattfinden, erweitert werden. Zusétzlich wird durch die Zugabe von Cer-/Zirkon-
Mischoxiden die Stabilitéit der Dispersion der Edelmetalle verbessert, d.h. die mit
der Zeit einsetzende Verminderung der Reaktivitit durch Agglomeration der Edel-
metalle wird verringert [39][40][41].

4.2.2 Regenerationsphase

Wiéhrend der Magerphase nimmt mit steigender Stickoxidbeladung die Fahigkeit
des NO,-Speicherkatalysators weitere Stickoxide einspeichern zu kénnen ab, da nur
eine begrenzte Anzahl von Speicherplatzen zur Verfiigung steht. Eine Regeneration
des Speichers bei gleichzeitiger Umsetzung der Stickoxide zu Ny muss durchgefiihrt
werden, um kritische Emissionen hinter dem NO,-Speicherkatalysator zu vermei-

den. Dabei sollte die NO,-Speicherfiahigkeit moglichst weitgehend wieder hergestellt
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werden, um in der darauf folgenden Magerphase eine ausreichende Einspeicherung

gewahrleisten zu konnen.

Die Regeneration des Speichers erfolgt in fetter Atmosphére, also bei Verbrennungs-
luftverhéltnissen von A <1. Beim Wechsel zu unterstéchiometrischen Luftverhéltnis-
sen emittiert der Motor Reduktionsmittel in Form der unvollstindig verbrannten
Abgasbestandteile CO, Hy und HC. Diese reagieren zunéichst mit dem zuvor phy-
sisorbierten Sauerstoff im NO,-Speicherkatalysator [42]. Die gespeicherten Nitrate
zersetzen sich in reduzierender Atmosphére, da der verringerte Sauerstoffpartial-
druck eine Verschiebung des Gleichgewichts der Reaktion (4.2) von der Produkt- auf
die Eduktseite bewirkt [15]. Dabei verlauft die Desorption umso schneller, je kleiner
das Luftverhéltnis ist [33][43]. Gleichzeitig werden auch die oxidierten Edelmetalle
reduziert und der Os-Speicher geleert. Die wiahrend einer Regeneration umgesetzte
Oy-Menge betrégt dabei ein Vielfaches der gespeicherten NO,-Menge [10][31][43].

Fettbetrieb A <1 |

CO,H,,HC
NO, CO,,H,0

Abbildung 4.3: Mechanismus der NO,-Regeneration

Die freiwerdenden Stickoxide werden an Rhodium zu Stickstoff Ny reduziert. Der
desorbierte und freigewordene Sauerstoff reagiert mit den Reduktionsmitteln zu CO,
und H,O. Bariumcarbonat BaCO3 wird durch die Reaktion von Speicherkomponente
und CO; gebildet (s. Abbildung 4.3). Die Regeneration ldsst sich zusammengefasst
durch folgende Reaktionen darstellen [42]:

BQ(NO3)2 + coO
Ba(NO3)s + Hy + COq

BGCO?, + NQ + 202 (45)
BCLOO3 + N2 + HQO + 202 (46)

—\
S
—\
<

m Ba(NO3)y + H,C,, = m BaCO3+m Ns
3m n

n
+§H20+(7—Z) 02
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Durch die im NO,-Speicherkatalysator stattfindenden Reaktionen stellt sich hinter
dem Katalysator zundchst ein nahezu stochiometrisches Luftverhéltnis ein. Erst mit
zunehmender Speicherleerung und dem dadurch entstehenden Mangel an Oxidati-
onsmitteln, beginnen die Reduktionsmittel durchzubrechen und senken das Luft-
verhéltnis in Richtung Fett (A <1) ab [10][15][42][44].

Zu Beginn der Regenerationsphase konnen charakteristische Desorptionspeaks be-
obachtet werden, die durch kurzfristig stark erhohte NO,-Konzentrationen im Ab-
gas gekennzeichnet sind. Die Intensitdt der Peaks korreliert dabei mit dem NO,-
Speichervermogen des Katalysators [31]. Als mogliche Ursache dieser Desorptions-
spitzen wird der schlagartig aus dem Os-Speicher desorbierende Sauerstoff vermutet.
In der zunéchst noch iiberstéchiometrischen Atmosphére zu Regenerationsbeginn
kénnen die gleichzeitig freigesetzten Stickoxide nicht vollsténdig reduziert werden
[31][43]. Erst, wenn der freigesetzte Sauerstoff durch die Reduktionsmittel weitest-
gehend verbraucht wurde, folgt die Reaktion mit Stickoxid.

Eine Regeneration bedingt durch den Wechsel zu Fettbetrieb immer einen erhchten
Kraftstoffverbrauch im Vergleich zum Mager- oder A=1-Betrieb. Haufige und lange
Regenerationen stellen somit einen Verbrauchsnachteil dar, der in der Literatur mit
Werten von 0,5 - 3 % angegeben wird [25][27][45].

4.2.3 Einflussparameter

Die speicherbare Menge an Stickoxiden und deren Umsetzung hdngen nicht nur vom
aktuellen Alterungsstand der Beschichtung (s. Kapitel 4.2.5) und deren Eigenschaf-
ten, sondern auch stark von den jeweiligen Randbedingungen ab, unter denen der
NO,-Speicherkatalysator betrieben wird. Als wesentliche Einflussparameter zidhlen
hierzu die Temperatur im Katalysator sowie die NO,-Eingangskonzentration und

die Raumgeschwindigkeit bzw. der NO,-Massenstrom.

4.2.3.1 Temperatur

Die Reaktionen der NO,-Speicherung bzw. Reaktionen, die Voraussetzung fiir eine
erfolgreiche Einspeicherung sind, laufen nur in einem relativ begrenzten Temperatur-

fenster ab. Dabei liegen der unteren und oberen Temperaturgrenze, innerhalb derer
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Abbildung 4.4: Temperatureinfluss auf die NO,-Speicherkapazitit fiir einen NO,-

Speicherkatalysator mit Bariumspeicherkomponente

eine noch ausreichende Speicherkapazitét vorliegt, jeweils unterschiedliche Mechanis-
men zugrunde. Abbildung 4.4 zeigt beispielhaft die durchschnittlich einspeicherbare
NO,-Menge einer NO,-Speicherkatalysatorprobe im Synthesegas in Abhéngigkeit

der Temperatur.

Eine Speicherung von NO, bedingt die vorherige Umsetzung des im Abgas haupt-
sdchlich enthaltenen NO zu NOy nach Reaktion (4.1). Die fiir katalytische Reak-
tionen typische ,, Anspringtemperatur”, bei der die Reaktion startet, muss hierbei
zunéchst erreicht werden. Die Reaktion lauft dann mit zunehmender Temperatur
schneller ab und das vermehrt entstehende NO, kann eingespeichert werden, wo-
durch die Speichereffizienz zunimmt [15)[28][38]. Die untere Temperaturgrenze, ab
der eine merkliche NO,-Speicherung stattfindet, wird mit 220°C angegeben [15].
In der Praxis wird der Magerbetrieb ab einer Temperatur von ca. 250°C im NO,-

Speicherkatalysator von der Motorsteuerung freigegeben.

Die abnehmende Speicherfdhigkeit im oberen Temperaturbereich ist vor allem be-
dingt durch die verminderte thermische Stabilitdt der Nitrate bei hoheren Tempera-
turen [15][28][46][47]. Das Gleichgewicht der Reaktion (4.2) verschiebt sich dabei zu-
nehmend auf die Eduktseite. Gleichzeitig liegt das Gleichgewicht der NOy Bildungs-
reaktion (4.1) oberhalb 500°C vollsténdig auf der Seite des NO (Abbildung 4.5).
Gebildetes NO, zerféllt somit wieder und kann nur bei ausreichend freien Speicher-

platzen und einem schnellen Einspeicherprozess gebunden werden. Die rdumliche
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Abbildung 4.5: Gleichgewichtskonstante der Ba(NOj3)s- und NO,-Bildungsreaktion
in Abhéngigkeit der Temperatur

Néhe von Edelmetallen und Speicherkomponente scheint an dieser Stelle eine zen-
trale Rolle zu spielen [15][48]. Die Verteilung der Speicherkomponente und der Edel-
metalle sowie die Diffusionseigenschaften héngen stark von der Zusammensetzung
der verwendeten Beschichtung ab. Die obere Temperaturgrenze ist somit unmittelbar
von den Eigenschaften der Beschichtung abhéngig und ldsst sich dadurch in gewis-
sem Mafle variieren [38][46][49]. Der Magerbetrieb mit NO,-Speicherkatalysator ist

in der Praxis bis zu einem Temperaturbereich von ca. 450-500°C moglich.

4.2.3.2 NO,-Konzentration

Die NO,-Konzentration im Abgasstrom ist abhéngig vom jeweiligen Last-/Drehzahl-
punkt und lésst sich letztlich nur durch Modifikationen am Motor und der Verbren-
nung beeinflussen. Eine Verminderung der NO_ -Emission kann vor allem durch eine
realisierte Abgasriickfithrung sowie eine gezielte Verbrennungsfithrung erreicht wer-

den.

Mit steigender NO,-Konzentration vor NO,-Speicherkatalysator erfolgt ein kriti-
scher Durchbruch hinter dem Katalysator schneller als bei niedrigeren Konzentra-
tionen [15][28][37][50] (s.Abbildung 4.6). Verantwortlich hierfiir ist in erster Linie ei-
ne aufgrund des grofleren Konzentrationsgefilles erhchte Diffusionsgeschwindigkeit,

durch die mehr NO, pro Zeiteinheit auf die Katalysatoroberfliche gelangt und den
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Abbildung 4.6: Einfluss der NO,-Zulaufkonzentration auf den Durchbruchsverlauf
der NO,-Emission hinter NO,-Speicherkatalysator. T=380°C, SV=57500 1/h

Speicher schneller fiillt [15]. Gleichzeitig steigt bei hohen NO,-Konzentrationen die
absolut eingespeicherte Masse von NO, an [15][50]. Vermutlich bewirkt der hohere
NOy-Partialdruck eine Verschiebung des Gleichgewichts in der Ba(NOj3)o-Bildungs-
reaktion (4.2) auf die Produktseite und eine grofiere Nitratmenge bleibt thermody-
namisch stabil [15].

Da in der praktischen Anwendung die durchbrechende Konzentration und weni-
ger die maximal speicherbare Menge von entscheidender Bedeutung im Abgastest
ist, ergibt sich also die Forderung einer moglichst niedrigen NO,-Konzentration vor
NO,-Speicherkatalysator. Verbrauchsverschlechternde Regenerationen konnen somit

vermindert werden.

4.2.3.3 Raumgeschwindigkeit

Die Raumgeschwindigkeit dient als katalysator-spezifische Verweilzeit. Sie ist un-
mittelbar vom Motorvolumen iiber dessen Abgasvolumenstrom sowie vom jeweiligen

Volumen des Katalysators abhéngig (4.8).

SV = Varg

VKatalysator
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Abbildung 4.7: Einfluss der Raumgeschwindigkeit auf den Durchbruchsverlauf der
NO,-Emission hinter NO,-Speicherkatalysator. T=380°C, cNO,vorNSC=700ppm

Steigt die Raumgeschwindigkeit bei ansonsten konstanten Randbedingungen an,
wird der Zeitpunkt, ab dem NO, durchbricht, frither erreicht als bei niedrigen Raum-
geschwindigkeiten [15][28][50] (s.Abbildung 4.7). Da sich mit geringeren Raumge-
schwindigkeiten die Verweilzeit des Abgases im NO,-Speicherkatalysator verlangert,
bleibt der Nitratbildung und Einspeicherung insgesamt mehr Zeit. Der Katalysator
kann somit in der gleichen Zeitspanne mehr NO, einspeichern als bei hohen Raum-
geschwindigkeiten. Ein Einfluss auf die insgesamt eingespeicherte Menge an NO,

konnte nicht beobachtet werden [15][50].

4.2.4 Schwefelproblematik

Der im Kraftstoff enthaltene Schwefel wird vom Motor iiberwiegend als SO, emit-
tiert, welches mit NO um Adsorptionsplidtze am Platin konkurriert und dadurch
die fiir die Einspeicherung unabdingbare NOy-Bildung behindert [51]. Die eigent-
liche Schiadigung des NO,-Speicherkatalysators wird durch die der Nitratbildung
dghnlichen Sulfatbildung des zu SOj oxidierten Schwefels mit dem Speichermateri-
al verursacht [37][51][52][53]. Durch das gebildete Bariumsulfat verringert sich die
Anzahl der Sorptionsplatze fiir die Stickoxide, d.h. die Speicherkapazitéit des NO,-
Speicherkatalysators nimmt ab. Da die entstehenden Sulfate thermodynamisch sta-

biler als die Nitrate sind, werden sie bei den wéhrend einer Nitratregeneration er-
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Abbildung 4.8: Verringerung der NO,-Konversion in Abhéngigkeit des Schwefelge-
halts im Kraftstoff (8 bzw. 50 mg/kg) [55]

reichten Temperaturen nicht zersetzt [17][31][51]. Dies fiihrt bei durchschnittlicher
Betriebsweise mit zunehmender Betriebsdauer zu einer fortlaufenden Verringerung
der Speicherkapazitiat. Dabei nimmt die Aktivitéit des Katalysators, gemessen an der
NO,-Konversion, bei hoheren SOs-Konzentrationen schneller ab bzw. zeigen niedri-
gere SOq-Konzentrationen eine geringere Schiadigung des Katalysators [10][37][54].
Als moglicher Grund hierfiir wird angenommen, dass die Sorption des SOs, dhnlich
der des NOsy, durch den Partialdruck iiber der Katalysatoroberfliche bestimmt wird
[37]. Abbildung 4.8 zeigt deutlich den Einfluss der Schwefelkonzentration auf die
NO,-Konversion [55].

In Schwefelprofilen von Dou et al. [56] erkennt man, dass die Sulfatbildung an
der Oberflache des Katalysators beginnt und sich bei zunehmender Vergiftung in
den tieferen Washcoatschichten fortsetzt. Bei hohen Vergiftungsgraden ergibt sich
schliefllich eine annédhernd konstante Schwefelmenge iiber die Washcoattiefe, wobei
auch ein iiberstochiometrisches Verhéltnis von Schwefel zu Barium nachgewiesen
werden konnte. Dies weist auf eine zusétzliche Sulfatisierung des Aluminiumoxids
bzw. des Cers hin [37][40][56]. Die Einspeicherung von Schwefel ist im Eintrittsbe-
reich des Katalysators am stérksten und nimmt iiber dessen Lénge ab. Auch konnte
nachgewiesen werden, dass die Einspeicherung unabhéngig vom Luftverhéltnis er-
folgt. Eine schleichende Vergiftung des Katalysators kann also nicht durch Betriebs-

bzw. Regenerationsstrategien verhindert werden, solange der zugefiihrte Kraftstoff
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Schwefel enthélt [28][52][53].

Desulfatisierung

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebene Abnahme der Speicherkapazitét des
NO,-Speicherkatalysators durch Sulfatbildung kann prinzipiell durch eine so genann-
te Desulfatisierung riickgdngig gemacht werden. Wie auch bei der Nitratregeneration
werden die Sulfate unter reduzierenden Bedingungen (A < 1) zersetzt, jedoch sind
hierzu héhere Temperaturen erforderlich. Die mindestens erforderlichen Temperatu-
ren liegen nach Literaturangaben zwischen 600 und 750°C [15][37][57][51][55][28][30].
Die Sulfate zersetzen sich abhéngig von der eingestellten Luftzahl wihrend der Re-
generation im wesentlichen zu Schwefeldioxid (SOz), Schwefelwasserstoff (H2S) und
Kohlenoxidsulfid (COS) [37]. Dabei desorbieren die Sulfate um so schneller, je hoher
die Temperatur und je kleiner die Luftzahl eingestellt wird. Mit kleiner werdender
Luftzahl (A < 1) wird jedoch zunehmend H,S emittiert, wihrend bei einer Luftzahl
um A = 1 iiberwiegend SO, entsteht [17][37][54][55][57][58][59]. Da es sich bei HyS
um ein giftiges sowie iibel riechendes Gas handelt, wird die Entfernung des Schwefels
in Form von SO, angestrebt. Erreicht werden kann dies durch einen oszillierenden
Lambdawert zwischen 0,98 und 1,05 wodurch die Bildung von HyS minimiert wird
[30][37][57][58].

Untersuchungen [57][52] zeigen, dass eine hohe NO,-Konversion nahe der Ausgangs-
konversion auch nach zahlreichen Verschwefelungen und Desulfatisierungen erreicht
werden kann. Allerdings kann auch eine irreversible Schéadigung iiber die Lebens-
dauer des NO,-Speicherkatalysators durch eine verbleibende Menge Schwefel im

Katalysator letztendlich nicht ausgeschlossen werden.

Grundsétzlich hangt die Anzahl der wiahrend des Betriebs durchzufiihrenden Desul-
fatisierungen direkt mit der Menge des eingetragenen Schwefels zusammen. Je mehr
Schwefel sich im getankten Kraftstoff befindet, desto mehr SOy wird in den NO,-
Speicherkatalysator eingetragen und dort eingespeichert. Jede Desulfatisierung geht
mit einem Kraftstoffmehrverbrauch einher, insbesondere, wenn motorische Mafinah-
men zur Anhebung der Temperatur im Katalysator notwendig werden. Hierzu wird
fiir einen Kraftstoff mit einem Schwefelgehalt von 100mg/kg ein Mehrverbrauch
durch Desulfatisierungen von 1,4 % genannt [51]. Das Nutzen des gréfiten Vorteils
der Direkteinspritzung, ndmlich der Kraftstoffersparnis, ist somit unmittelbar von

der flichendeckenden Bereitstellung schwefelfreien Kraftstoffs abhingig.
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4.2.5 Thermische Alterung

Ahnlich dem Drei-Wege-Katalysator unterliegt auch der NO,-Speicherkatalysator
Alterungsmechanismen, die groffien Einfluss auf die Fahigkeit zur Schadstoffumset-
zung des Systems ausiiben [7][60]. Zu den durch Temperatur und oxidierende Rand-

bedingungen beeinflussten Alterungsprozessen gehoren

e Sinterung der Trigeroxide;
e Agglomeration der Edelmetallpartikel;

e Reaktionen von Washcoatkomponenten untereinander bzw. mit dem Triger.

Bei Temperaturen oberhalb 800°C tritt u.a. eine Sinterung der Trageroxide im Was-
hcoat auf [15][30][40]. Die Kristallstruktur des Aluminiumoxids (7-AlyO3) verandert
sich, wobei die Oberfldche bis um den Faktor 100 reduziert werden kann [40]. Hier-

bei werden die Porendurchmesser durch die Abspaltung von Kristallwasser kleiner,
bis die Porenstruktur zusammenfillt und somit aktive Oberflichenpléitze allein aus
geometrischen Griinden nicht mehr zugénglich sind. Eine Verringerung der Reakti-
onsrate durch kleiner werdende Porenradien mit Auswirkungen auf die Porendiffu-
sion ist die Folge [40]. Auch tritt durch den Einschluss der Edelmetallpartikel und
der Speicherkomponente wihrend der Sinterung ein Verlust an aktiven Zentren auf
[7][40].

Die Agglomeration der Edelmetallpartikel erkléirt sich durch die Mobilitdt und das

Zusammenwachsen der Kristallite bei hohen Temperaturen (ab Temperaturen zwi-
schen 600°C [42] und 760°C [61]). Als Folge sinkt die Dispersion der Edelmetalle und
die katalytische Aktivitdt nimmt ab [40]. Durch Zugabe stabilisierender Substanzen,
wie z.B. Selten-Erd-Oxide, wird die Mobilitdt durch Binden des Edelmetalls an das
Trageroxid verringert [40][62]. Haupteinflussfaktor auf die Agglomeration ist neben
der Temperatur die Gaszusammensetzung. So wurde eine wesentlich stidrkere Ag-
glomeration von Edelmetallpartikeln in stark sauerstoffiiberschiissiger Atmosphére
(wie sie z.B. bei Schubabschaltung und Magerbetrieb auftritt) als unter stéchiome-
trischen bzw. reduzierenden Bedingungen beobachtet [28][60][61][63]. Als Ursache
hierfiir wird die durch Luftiiberschuss begiinstigte Bildung von Platinoxid gese-
hen, welches im Vergleich zu elementarem Platin weniger stark gebunden ist und
so die Agglomeration der Partikel ermoglicht [37][57]. Der Verlust bzw. die Ein-
schrankung der katalytischen Aktivitat durch die Agglomeration wird von Brandt
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Abbildung 4.9: Bariumaluminatbildung in Abhéngigkeit von der Temperatur
withrend einer Ofenalterung an Luft iiber 24 h [40]

et al. [63] als einer der hauptverantwortlichen Deaktivierungsmechanismen, neben
der Deaktivierung des Speichermaterials (s. Reaktionen von Washcoatkomponenten
untereinander) gesehen. Durch Abnahme der Aktivitdt kann die NO,-Bildung ge-
hemmt und somit die Nitratbildung vermindert sein. Eine verminderte Nitratbildung
fithrt wiederum zwangsldufig zu einer verringerten Einspeicherung der Stickoxide.
Die Verringerung der NO-Oxidation als mogliche Ursache des Riickgangs der NO,-
Speicherfahigkeit bei thermisch gealterten Katalysatoren wird diskutiert [38][63].

Zu den Reaktionen von Washcoatkomponenten untereinander bzw. mit dem Trager

zéhlt die Bildung von stabilen Verbindungen des Bariums mit anderen Washcoat-
komponenten [40][61][63]. Ein Beispiel fiir diesen Schiadigungsmechanismus ist die
Reaktion von Bariumcarbonat und Aluminiumoxid. Das im entstehenden Bariuma-
luminat gebundene Barium steht zur Speicherung nicht mehr zur Verfiigung, die
Speicherkapazitét verringert sich irreversibel [63]. Dabei setzt dieser Effekt beim
NO,-Speicherkatalysator bereits ab Temperaturen von ca. 700°C und unter ma-
geren Bedingungen ein [15][40]. Temperaturen oberhalb 800°C beschleunigen die
Bildung von Bariumaluminat wesentlich [63] (Abbildung 4.9). Eine solche Deakti-
vierung des Speichermaterials fiihrt zum Riickgang der Speicherkapazitdt. Beson-
ders bei Temperaturen oberhalb 350°C treten Probleme bei der Einspeicherung auf.
Da bei hoheren Temperaturen das Gleichgewicht der NOo-Bildungsreaktion auf der
NO-Bildung liegt, muss das gebildete NO; eine Bindung mit dem Speichermaterial

eingegangen sein, bevor es wieder zu NO zerfillt. Durch deaktiviertes Speicherma-
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Abbildung 4.10: Abgassystem Mercedes-Benz M271DE [64]

terial wird folglich die Einspeicherung in diesem Temperaturbereich stark reduziert

[63)].

Ein weiterer Schadigungsmechanismus, der zur Gruppe der Reaktionen von Wash-
coatkomponenten mit dem Tréger zéhlt, ist die Bildung von katalytisch nicht ak-
tivem Rhodiumaluminat. Dieses bildet sich unter mageren Bedingungen bei hohen
Temperaturen aus der Reaktion von Rhodium und Aluminiumoxid. Um diese Reak-
tion auszuschliefen, wird Rhodium im allgemeinen bei der Katalysatorherstellung

an alternative Trégeroxide fixiert, die nicht mit dem Edelmetall reagieren [40].
Mafinahmen zur Verringerung der Temperaturalterung

Zunéchst kann der Temperaturalterung durch konstruktive Mafinahmen entgegen-
gewirkt werden. Eine Reduzierung der maximalen Temperaturbelastung bei gleich-
zeitiger Umsetzung eines schnellen Ansprechens bei Kaltstart kann z.B. durch Ab-
gasanlagen mit mehrflutiger Kiihlstrecke vor NO,-Speicherkatalysator oder einer
Bypassstrecke (Abbildung 4.10) erreicht werden. Hierbei ist ein Teil der Abgaslei-
tung als Kiihlstrecke ausgelegt, die nach Bedarf zugeschaltet werden kann [59][64].
Zusétzlich wird bei hoher Motorlast zu Luftverhéltnissen A < 1 {ibergegangen, mit
dem Ziel, die Katalysator-Exothermie und damit sehr hohe Temperaturen im Ka-

talysator, zu vermindern [59].
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Mit Hochdruck wird auflerdem an der Entwicklung thermisch stabilerer Beschichtun-
gen gearbeitet. Die Bemiihungen konzentrieren sich hierbei im wesentlichen auf die
Verbesserung der Stabilitdt des Speichermaterials und der Verringerung der Edel-
metallsinterung. Der Einsatz von Kaliumspeichermaterialien mit im Vergleich zu

Bariumspeichern deutlich héherer Alterungsstabilitdt wird untersucht [63].
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Steuer- und Regelstrategien

5.1 Steuerung und Regelung von NO,-Speicher-

katalysatoren

Der diskontinuierliche Betrieb eines Abgassystems mit NO,-Speicherkatalysator stellt
hohe Anforderungen an die Motorsteuerung und deren Funktionen. Die Dauer der
Speicher- und Regenerationsphasen muss auf einen optimalen Kraftstoffverbrauch
hin geregelt werden. Unter stationdren Bedingungen (z.B. Rollen-Priifstand) funk-
tioniert die Regelung des Systems gut iiber eine in der Motorsteuerung hinterlegte
Zeitsteuerung mit jeweils gleicher Dauer der verschiedenen Phasen (z.B. 60s Ma-
ger/2s Fett)[59]. Fest vorgegebene Zeitspannen erweisen sich jedoch fiir den dyna-
mischen Betrieb im Fahrzeug als vollkommen ungeeignet, da sich die Randbedin-
gungen, wie z.B. Temperatur, NO,-Konzentration und Raumgeschwindigkeit, durch
den Lastanforderungswunsch des Fahrers oder durch duflere Umwelteinwirkungen
oft sehr schnell &ndern kénnen [33][65]. Unerwiinschte Emissionsdurchbriiche oder
unnotig durchgefithrte Regenerationen mit entsprechend erhchtem Kraftstoffver-
brauch wéren die Folge. Die Steuerung von Speicher- und Regenerationsphasen muss
somit flexibel auf die jeweils vorherrschenden Bedingungen angepasst werden. Um
die Dauer der Phasen sowie deren generelle Freigabe im jeweiligen Motorbetrieb op-
timal bestimmen zu konnen, ist vor allem die Kenntnis {iber den aktuellen Zustand
des NO,-Speicherkatalysators (Temperatur, Speicherkapazitéit) Voraussetzung fiir

einen verbrauchsgiinstigen und emissionsarmen Betrieb.
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5.2 Regelung der Regenerationsphase

Die Einleitung einer Regeneration erfolgt durch die Umschaltung der Motorbetriebs-
art vom geschichteten Magerbetrieb mit Luftverbrennungsverhéltnissen A >1 in einen
fetten Homogenbetrieb mit A <1. Ziel ist eine moglichst vollstandige Wiederherstel-
lung der NO,-Speicherkapazitét durch Desorption und Konversion der gespeicherten
Stickoxide.

Die Lange der Regeneration richtet sich nach der zuvor eingespeicherten NO,- und
0Oy-Menge und dem zur Verfiigung stehenden Reduktionsmittelstrom. Dieser wird
mafgeblich durch das Verbrennungsluftverhéltnis beeinflusst. Je fetter die Regenera-
tion gefahren wird, umso hohere Reduktionsmittelkonzentrationen werden erreicht.
Als Folge der zunehmend reduzierenden Atmosphére wird die Desorption der gespei-
cherten Stickoxide beschleunigt. Gleichzeitig stehen bei sehr fettem Luftverhéltnis
Reduktionsmittel in ausreichend grofler Menge bereit, so dass die Regeneration mit
sinkendem Verbrennungsluftverhéltnis schneller beendet werden kann, ohne dass
es zu einem Durchbruch von Stickoxiden hinter NO,-Speicherkatalysator kommt
[43][65]. In der Praxis wird man dieser Anforderung durch einen raschen Wechsel
zu sehr fetten Luftverhiltnissen (A ~ 0,8) gerecht [17][43][6]. Eine Regeneration mit
einem gleich bleibend fettem Luftverh&ltnis von A = 0,8 birgt aber die Gefahr eines
plotzlichen massiven Durchbruchs an Reduktionsmitteln, sobald der Speicher ent-
leert ist und entsprechende Reaktionspartner zur Oxidation fehlen. Eine unzuléssig
hohe Emission von CO und HC hinter NO,_-Speicherkatalysator wére die Folge.
Dies kann jedoch durch einen linearen Anstieg des Luftverhéltnisses zu weniger fet-
ten Werten hin bis zu A = 1 weitgehend vermieden werden, ohne eine Verlangerung

der Regenerationsdauer in Kauf nehmen zu miissen [43].

Um den Verbrauchsvorteil des Systems aufrecht zu erhalten, sollten grundsétzlich
moglichst wenige und kurze Regenerationen durchgefithrt werden. Ist die Regene-
ration aber zu kurz, verbleiben gespeicherte Stickoxide im Speicher und belegen
Speicherplétze, die in der darauf folgenden Magerphase benttigt werden. Diese fallt
dementsprechend kiirzer aus, so dass eine erneute Regeneration friither als im vor-
herigen Zyklus erforderlich wird. Mit jeder weiteren zu kurzen Regeneration ver-
mindert sich so die NO,-Speicherkapazitit und die kumulative NO_ -Emission nach
dem Katalysator steigt an [6][66]. Eine zu lange Regeneration muss ebenfalls ver-
mieden werden. Zum einen sollte der Fettbetrieb des Motors aufgrund des erhohten

Kraftstoffverbrauchs moglichst kurz sein. Zum anderen muss der aus einer langen
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Abbildung 5.1: Sprungverhalten der Lambdasonden vor und nach NO,-
Speicherkatalysator beim Wechsel von Mager- auf Fettbetrieb

Fettphase resultierende Durchbruch der Reduktionsmittel CO und HC weitestge-

hend vermindert werden.

Zur Einstellung einer Regenerationsdauer, die dem Zielkonflikt zwischen vollstandi-
ger Wiederherstellung der NO,-Speicherkapazitdt und Verminderung der CO/HC-
Emissionen gerecht wird, nutzt man den Verlauf des Luftverhéltnisses hinter dem
NO,-Speicherkatalysator. Zu Beginn der Regeneration fallt dieses von A >1 auf ein
stochiometrisches Verhéltnis A= 1 ab und verharrt zunéchst in diesem Bereich. Ist
die Regeneration der Stickoxide abgeschlossen, bewirken die nun durchbrechenden
Reduktionsmittel eine Verschiebung in den unterstéchiometrischen Bereich (Abbil-
dung 5.1). Dieser Zeitpunkt kann durch Messen des Luftverhéltnisses hinter dem
Katalysator mit einem Abgassensor (z.B. Lambdasonde) detektiert und als Trigger

fir das Ende der Regenerationsphase genutzt werden [15][66].

In der Praxis werden auch Ubergangsphasen zwischen Betriebsartenwechseln von
Mager- in den leicht fetten Betrieb, wie sie z.B. bei Beschleunigungen vorkommen,
zur Regeneration genutzt. Die Zahl der aktiv eingeleiteten Regenerationsvorgénge
kann dadurch vermindert werden [5]. Ebenso wird jedem Betriebsartenwechsel von
Mager- in den stochiometrischen Betrieb eine Regeneration vorgeschaltet, um un-
erwiinschte NO_-Emissionen durch Desorption der gespeicherten Stickoxide im re-

duktionsmittelarmen A= 1-Betrieb zu verhindern. Ein vorgeschalteter Fettbetrieb
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dient auBlerdem dem Ausrdumen des Sauerstoffs aus dem Speicher, der bei einem
direkten Umschalten in den stochiometrischen Betrieb die Dreiwegefunktionalitéit
beeintréchtigen wiirde [10][15].

5.3 Steuerung und Regelung der Speicherphase

Um das Kraftstoffsenkungspotential des benzindirekteinspritzenden Motors méglichst
weitgehend auszunutzen, sollte der Magerbetrieb nahe der Magerlaufgrenze liegen,
d.h. der Motor muss so mager wie moglich betrieben werden (A > 1). Katalysa-
torschadigende und den Fahrkomfort beeintriachtigende Ziindaussetzer diirfen dabei

jedoch unter keinen Umsténden provoziert werden [10].

Unter dem Aspekt der Verbrauchsminimierung sind héufige und lange Speicherpha-
sen iiber einen grofien Last-/Drehzahlbereich erwiinscht. Die tatséchliche Dauer ei-
ner Speicherphase hiangt aber unmittelbar von der aktuellen NO,-Speicherkapazitét
im Katalysator ab. Ist die Speicherkapazitit aufgrund der vorherrschenden Randbe-
dingungen (Temperatur im Katalysator, Alterungszustand) gering, kann der Spei-
cher entsprechend weniger Stickoxide aufnehmen. Auch ein durch Fahrerwunsch
vorgegebener hoher Drehzahl-/Lastpunkt beeinflusst die Dauer des Magerbetriebs
negativ, da die resultierenden hohen NO,-Konzentrationen und Raumgeschwindig-
keiten den Speicher schneller fiillen und dadurch unzuléssig viele Regenerationen
ausgelost werden [30]. Da der Verbrauchsvorteil gegeniiber dem A=1-Betrieb in die-
sen Betriebszustdnden nicht mehr gegeben ist, wird der Magerbetrieb ab einer in
der Motorsteuerung hinterlegten und zuvor applizierten Drehzahl-Last-Kombination
untersagt. Zu einem so genannten ,,Schichtverbot” kommt es auch, wenn die Tem-
peratur im NO,-Speicherkatalysator aulerhalb des zuldssigen Temperaturfensters

liegt, indem eine Speicherung moglich ist.

Mit zunehmender Dauer einer Speicherphase werden die noch freien NO,-Speicher-
plétze immer knapper, es kommt zu einem Durchbruch an NO, hinter dem Kataly-
sator, wie in Abbildung 5.2 dargestellt. In diesem Stadium speichert der Katalysator
weiterhin Stickoxide ein, jedoch steht nicht mehr jedem NO,-Molekiil ein entspre-
chender Speicherplatz zur Verfiigung, so dass vermehrt Stickoxide den Katalysator
unbehandelt passieren. Bis zu einem gewissen Grad kann dieser NO,-Schlupf to-

leriert werden. Ziel ist ein Optimum zwischen moglichst langen Magerphasen und
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Abbildung 5.2: NO,-Konzentration vor und hinter NO,-Speicherkatalysator in der
Speicherphase

niedriger NO,-Gesamtemission zu erreichen. Dazu miissen in der Motorsteuerung
entsprechende Funktionen und Regelmechanismen hinterlegt sein, die den Zeitpunkt
eines unzuléssig hohen NO_ -Durchbruchs erkennen und eine Regeneration einleiten.
Hierbei gibt es zur Zeit zwei unterschiedliche Ansétze, die in der Praxis im Einsatz

sind: NO,-Sensorgestiitzte Regelung und Modellbasierte Steuerung.

5.3.1 NO,-Sensor basierte Regelung

Die genaue Kenntnis der durchbrechenden NO,-Konzentration im Magerbetrieb
durch Messung stellt mit Sicherheit die préiziseste Variante zur Steuerung einer
moglichst optimalen Regelungsstrategie dar. Hierzu wird hinter dem NO,-Speicher-
katalysator ein amperometrischer NO,_-Sensor platziert, der in der Lage ist die NO,-
Konzentration bereits im geringen ppm-Bereich zu messen. Daneben weist der Sensor
auch die Funktionen einer Breitband-Lambdasonde auf, so dass gleichzeitig auch ei-
ne Messung des Luftverhéltnisses und das Erkennen des Regenerationsendes moglich
ist. Die heute eingesetzten Sensoren arbeiten digital und sind iiber den CAN-Bus

mit der Motorsteuerung verbunden.

Als Abbruchkriterium fiir die laufende Speicherphase kann das Erreichen einer ma-

ximal zulédssigen NO,-Konzentration nach NO,-Speicherkatalysator gelten. Dieser

33



Kapitel 5. Steuer- und Regelstrategien

Grenzwert muss zuvor durch aufwandige Applikation am Fahrzeug empirisch er-
mittelt und definiert werden und wird als fester Konzentrationswert oder als Pro-
zentwert der eingehenden NO,-Konzentration in der Motorsteuerung hinterlegt.
Die Information iiber die NO,-Konzentration vor dem Katalysator wird iiber das
NO,-Rohemissionskennfeld erhalten, indem die Konzentrationen abhéngig von rele-
vanten motorischen Parametern (z.B. Drehzahl, eingespritzte Kraftstoffmasse, Ab-
gasriickfithrrate) abgelegt sind. Bei Kenntnis der NO,-Konzentrationen vor und
hinter NO_-Speicherkatalysator kann weiterhin die pro Magerphase eingespeicherte
NO,-Masse berechnet werden. Ein Vergleich zwischen der aktuell berechneten Masse
mit einer im Kennfeld hinterlegten moglichen speicherbaren Masse eines Frischka-

talysators gibt Aufschluss iiber den Alterungszustand des Katalysators.

Das Verbrauchseinsparungspotential der NO,-Sensorgestiitzten Regelvariante ge-
geniiber der modellbasierten Variante wird mit ca. 1 % im NEFZ angegeben [5].
Demgegeniiber stehen jedoch die unverhiltnismifig hohen Kosten des Sensors, so
dass zwischen dem FEinsatz der NO,-Sensor-Variante und der Modell-Variante sorg-

faltig abgewogen werden muss.

5.3.2 Modellbasierte Steuerung

Bei Verzicht auf einen NO,-Sensor wird das Ende der Speicherphase durch ein in
der Motorsteuerung hinterlegtes Modell des NO,-Speicherkatalysators geregelt. Es
existieren sowohl verschiedene Modellstrukturen als auch unterschiedliche Abbruch-
kriterien fiir die Speicherphase. Die derzeit gebrauchlichsten Modellsysteme sollen

im folgenden kurz dargestellt werden.

Eine besonders rechenextensive Variante ist die Berechnung der im Katalysator ein-
gespeicherten NO_ -Masse, deren Rechengrofien auf Kennfeldern der Motorsteuerung
basieren. Der in den Katalysator eintretende NO,-Massenstrom wird dazu zunéchst
iiber die Zeit integriert. Die dadurch erhaltene aktuelle Beladung wird in Verhéltnis
zu einer empirisch ermittelten maximal maglichen Beladung gesetzt. Uberschrei-
tet der so berechnete Beladungsgrad einen zuvor definierten Schwellwert, wird die
Regeneration ausgelost [15]. Als problematisch erweist sich bei dieser Variante vor
allem die unzureichende Beriicksichtigung der Beeinflussung des Speicherverhaltens
durch Alterung. Meist wird hierzu ein so genannter Alterungsfaktor mit eingerech-
net, der von wenigen Einflussparametern abhéngt. Die reale Alterung des Kataly-

sators kann hierdurch nur d&uflerst unzureichend wiedergeben werden. In der Praxis

34



Kapitel 5. Steuer- und Regelstrategien

Input Blackbox Output

Einflussgrofien
(z.B.T,cNO, ,SV)

Zielgrolle
(z.B. mNO,, cNO,)

Stérgrofen
(z.B. Alterung)

Abbildung 5.3: Blackbox Modell

hat sich gezeigt, dass mit dieser Modellstruktur die tatséchlichen Zustéinde im NO,-
Speicherkatalysator nicht ausreichend genau beschrieben werden kénnen und die
auf einem berechneten Beladungsgrad basierende Regelung nicht zufrieden stellend

funktioniert.

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Modellierung des Speicherverhaltens iiber ein
einfaches statistisches Modell, das die Zusammenhénge zwischen Einflussparametern
und Modelloutput mathematisch beschreibt. Als Abbruchkriterium fiir die Speicher-
phase kann z.B. die modellierte NO,-Konzentration nach NO_-Speicherkatalysator
verwendet werden. Der NO,-Speicherkatalysator wird bei dieser Art der Modellie-
rung als ,,Black-Box” betrachtet, d.h. die interne Komplexitat des zu beschreiben-
den Systems ist irrelevant und wird vernachlissigt [67]. Die Modellierung basiert auf
einem unterstellten mathematischen Zusammenhang von Input und Output (Abbil-
dung 5.3). Durch weitgehend einfach gehaltene mathematische Beschreibungen die-
ser beobachteten Zusammenhénge, z.B. durch Polynome, kann das Modell schnell
und mit wenig Rechenaufwand berechnet werden. Nachteilig ist die fehlende Allge-
meingiiltigkeit des Modells durch Spezifikation auf den jeweiligen zugrunde liegenden
Katalysatortyp (s. Tabelle 5.1). Das Modell muss somit, z.B. bei Verdnderung der
Katalysatorbeschichtung, neu vermessen und aufgestellt werden. Dynamische Ef-
fekte konnen durch den beschriebenen Modelltyp nicht abgebildet werden, da die
zur Modellbildung herangezogenen Messwerte in der Regel stationédre Zusténde be-
schreiben [67].
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Phénomenologische Modelle im Bereich der Abgaskatalyse beschreiben das Ver-
halten der zu betrachtenden Systeme basierend auf deren internen Vorgéngen an-
hand von chemischen und physikalischen Gleichungen. Obwohl bereits eine Viel-
zahl phdnomenologischer NO,-Speicherkatalysatormodelle mit den unterschiedlichs-
ten Modellansitzen existieren (z.B. [50][68][69][70][71]), werden diese bisher nicht in
der Motorsteuerung eingesetzt. Ihr Einsatz beschrankt sich zur Zeit auf die Mo-
dellierung und Simulation des Katalysators im Bereich der Forschung und Vorent-
wicklung. Der Grund hierfiir liegt vor allem im hohen Rechenaufwand dieser durch
Differentialgleichungen beschriebenen, meist sehr komplexen Modelle, den heutige
Motorsteuerungen nicht leisten kénnen. Durch die Beschreibung der im Katalysator
ablaufenden physikalischen und chemischen Vorgénge erhélt man jedoch eine sehr
viel genauere Modellierung als bei den zuvor beschriebenen Ansétzen, welche auch
dynamisches Verhalten abzubilden vermag. Auch ist ein einmal gefundenes funktio-
nierendes Modell allgemein giiltig und kann durch Parametrierung leicht auf andere
Katalysatortypen angepasst werden (s. Tabelle 5.1). Die Parametrierung besteht
dabei iiberwiegend aus der Anpassung physikalischer und geometrischer Parameter
[67].

Tabelle 5.1: Gewichtung der Vor-/ und Nachteile der vorgestellten Modelltypen
(+ hoch/- niedrig)

Modell Allgemein- Rechen- Bedatungs-
giiltigkeit aufwand aufwand
Kennfeldbasiert - - 4+
Statistisch - + 4
Phé&nomenologisch ++ ++ +

Der Einsatz statistischer Modelle bietet sich an, wenn nur unzureichende Informa-
tionen iiber die im betrachteten System ablaufenden Vorgéinge vorliegen oder eine
physikalische Modellierung durch die Komplexitéit des Systems zu unzuléssig hohem
Rechenaufwand fiithrt [67]. Ein phdnomenologisches Modell wird jedoch iiberwiegend
an den Stellen eingesetzt, an denen die genaue Modellierung dynamischer Vorgéange

im Vordergrund steht.

Der Einsatz einer modellgesteuerten Regelung birgt immer den Nachteil einer grofie-
ren Ungenauigkeit im Vergleich zur Regelung mit Hilfe gemessener Werte. Schwan-

kungen oder fehlerhafte Berechnungen von Einflussparametern haben grofien Ein-
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fluss auf die Ergebnisrechnung. Im vorliegenden Fall muss vor allem die Inputgrofie
NO,-Eingangskonzentration als besonders kritisch betrachtet werden, die sich unter
anderem aufgrund von Serienstreuungen, Laufzeit und Luftfeuchtigkeit veréndern
kann. In der Motorsteuerung wird sie anhand verschiedener motorischer Parameter
und der Umgebungstemperatur aus einem NO,-Rohemissionsmodell berechnet. Tre-
ten in der Berechnung dieses Modells bereits Ungenauigkeiten durch nicht bertick-
sichtigte Einfliisse auf, liefert das folgende NO,-Speicherkatalysatormodell entspre-
chend fehlerbehaftete Ergebnisse.
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Kapitel 6

Experimentelle Untersuchungen

6.1 Messungen am Motorpriifstand

Um einer praxisnahen Entwicklung und Anwendung moglichst nahe zu kommen,
basieren die in der vorliegenden Arbeit entwickelten Modelle auf den Realdaten von
NO,-Speicherkatalysatoren im Abgasstrang verschiedener benzindirekteinspritzen-
der Ottomotoren am Motorpriifstand. Motoren, Katalysatoren, Konstruktion der
Abgasanlage und Motorsteuerungssoftware entsprachen dabei einem seriennahen
Entwicklungsstand. Gemessen wurde auf einem Stationérpriifstand B350S, der mit
einem TMT-Priifstandsautomatisierungssystem und einer Wirbelstrombremse aus-

geriistet ist.

6.1.1 Versuchstriger - Motor und Abgassystem

Die Messreihen zur Datenbasis der statistischen Modelle wurden an einem Mercedes-
Benz 1,81-Vierzylinder-Reihenmotor mit Benzin-Direkteinspritzung (DE) durchge-
fithrt. Im Zuge der fortschreitenden Entwicklung wurde zu einem Mercedes-Benz
3,51~ Sechszylinder-V-Motor (DE) iibergegangen, an dem die Versuche zum phéno-
menologischen Modell durchgefiihrt wurden. Beide Motoren verfiigen iiber ein Com-
mon-Rail Einspritzsystem und Abgasriickfithrung (AGR). Die wichtigsten Daten der
Motoren kénnen Tabelle 6.1 entnommen werde. Allgemeine Grundlagen zu Brenn-
verfahren und Aufbau benzindirekteinspritzender Motoren finden sich in der Lite-

ratur, z.B. [5],[72],[73],[74],[75].
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Tabelle 6.1: Tech

nische Daten der Versuchsmotoren

Motor M271DE Motor MXXXDE
Ausfithrung Direkteinspritzung | Direkteinspritzung
Zylinder 4 (Reihenmotor) 6 (V-Motor)
Hubraum 1,81 3,51
Bohrung 82 mm 93 mm
Hub 85 mm 86 mm
Verdichtungsverhéltnis 10,5 10,5
Nennleistung 125 kW bei -

5300 1/min

max. Drehmoment 250 Nm bei -

3000-4500 1/min
Einspritzdruck 100 bar 200 bar
Abgasriickfithrung auere AGR auere AGR

Die Konfiguration des Abgasstrangs wurde unabhéngig vom verwendeten Motor bei-
behalten. Dabei wurde die Katalysatorbox des zu vermessenden NO,-Speichers je-
weils in Unterbodenposition hinter dem motornahen Dreiwegekatalysator installiert.
Zur Einstellung verschiedener Temperaturen im Katalysator kamen unterschiedliche
Abgasrohrléingen zwischen Dreiwegekatalysator und NO,-Speicherkatalysator sowie
ein mobiles Geblése zum Einsatz. Aufgrund der zweistringigen Abgasfithrung des V-
Motors wurde hier exemplarisch fiir beide Bénke im Abgasstrang der rechten Bank
gemessen. Im Vergleich zum Reihenmotor mit einstringiger Abgasfithrung konnten
durchschnittlich geringere NO,-Rohemissionen und Abgastemperaturen festgestellt

werden.

Die vermessenen NO,-Speicherkatalysatoren haben ein Volumen von 1,91 und beste-
hen aus zwei unmittelbar hintereinander positionierten Keramik-Monolithen in einer
zylinderformigen Katalysatorbox. Die Messreihen fiir die Arbeiten am statistischen
Modell wurden mit der Beschichtung NSC1 durchgefiihrt. Das phédnomenologische
Modell basiert auf Messungen des Speicherkatalysators mit der Beschichtung NSC2,
wobei sich diese nur im Edelmetallgehalt von NSC1 unterscheidet. Die wesentlichen

Daten der Katalysatoren sind in Tabelle 6.2 ersichtlich.

Neben dem serienméfligen Temperatur- und NO,-Sensor sowie den Regel-Lambda-
sonden ist jeder Abgasstrang mit zusétzlichen Messstellen fiir Temperaturmessun-

gen durch Thermoelemente und Messungen des Luftverhéltnisses durch Lambda-
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Tabelle 6.2: Kenndaten der verwendeten NO,-Speicherkatalysatoren

Beschichtung

Zelldichte [cells per square inch]
Wandstérke

GroBe

Edelmetallgehalt
Edelmetallverhéltnis (Pt:Pd:Rh)
NO,-Speicherkomponente

NSC1
600 cpsi
3,5 mil (0,35 mm)
2x(104x114 mm?)
3,99 g/l
2.76:0,92:0,31

Bariumoxid

NSC2
600 cpsi
3,5 mil (0,35 mm)
2x(104x114 mm?)
3,54 g/l
2,45:0,82:0,27

Bariumoxid

sonden ausgeriistet. Zur Messung der Abgaszusammensetzung sind in allen Versu-

chen vor und nach dem NO,-Speicherkatalysator Gasentnahmestellen angebracht.

In den Versuchen zum phidnomenologischem Modell befinden sich zusétzliche Ga-

sentnahmestelle in beiden Monolithen des Katalysators. Die Positionen der Mess-
und Entnahmestellen zeigt Abbildung 6.1.

o
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Abbildung 6.1: Abgasstrang mit Messstellen und Messdatenerfassung
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6.1.2 Messtechnik

Alle relevanten Daten aus der Motorsteuerung sowie die Signale der Regelsonden
(Lambda-Sonden, NO,-Sensor, Temperatursensor) kénnen iiber das CAN-Bus-System
der Motorsteuerung abgegriffen werden. Die Messdaten der Abgasanalysatoren und
die Signale der Thermoelemente sowie der Zusatzsonden werden iiber Analogeingéinge

mit den Daten der Motorsteuerung im Messrechner zusammengefiihrt.

Zur Messung der Abgaskonzentration ist der Priifstand mit zwei stationdren Ab-
gasanalysatoren der Fa. Horiba (MEXA 7500) ausgestattet, welche mit den in Ta-
belle 6.3 aufgefithrten Verfahren arbeiten. Eine genaue Beschreibung der Verfahren
wird z.B. in [76] gegeben. Um Kondensationen zu vermeiden wird das Abgas {iber

geregelt beheizte Messgasleitungen der Messgasaufbereitung und Analyse zugefiihrt.

Tabelle 6.3: Messverfahren der Abgasanalyse

Komponente Messverfahren

CO,, CO NDIR (Nicht-Dispersive-Infrarot-Spektroskopie)
HC FID (Flammen-Ionisations-Detektor)

NO, CLD (Chemolumineszenz-Detektor)

04 Magnetomechanischer Sauerstoffanalysator

6.1.3 Versuchsdurchfiihrung

Die zu vermessenden Betriebspunkte wurden so ausgewahlt, dass eine Aussage iiber
den gesamten zur Verfiigung stehenden Drehzahl/Last-Bereich, in dem Schichtbe-
trieb moglich ist, gewahrleistet wurde. Die Messungen der Einflussgréfien des statis-
tischen Modells basieren auf einem auf das Modell abgestimmten DoE-Versuchsplan
(s. Kapitel 7.3.1 ). Die Variation der Einflussgroien NO,-Konzentration vor NO,-
Speicherkatalysator, Temperatur und Luftmassenstrom erfolgte iiber Anderungen
von Last und Drehzahl am Motor. Zusétzlich konnte die Temperatur im NO,-
Speicherkatalysator, unabhéngig vom jeweils eingestellten Betriebspunkt, {iber die

Lange des Abgasrohrs und die Zuschaltung des Gebléses variiert werden.

Alle Messungen wurden mit schwefelarmen (< 10ppm) Super Plus Kraftstoff durch-

gefithrt. Desulfatisierungen wurden trotz des niedrigen Schwefelgehalts regelméafBig
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durchgefithrt um mogliche Einfliisse durch eine Schwefelvergiftung im Katalysator

ausschlieffen zu konnen.

Alle frischen Abgasanlagen wurden vor Beginn der Messungen am Motorpriifstand
bei einem Luftverhéltnis von A\ = 1 und einer Temperatur von 650°C im NO,-
Speicherkatalysator vier Stunden lang konditioniert. Danach wurde eine der Anla-
gen mit einem Alterungszyklus definiert gealtert. An allen Anlagen wurden sowohl
manuell gesteuerte als auch sensorgeregelte Einspeicherzyklen und Volllaufkurven

gemessen.

6.1.3.1 Alterungszyklus

Mit einem definierten Alterungszyklus wird eine thermische Schidigung des NO,-
Speicherkatalysators in kurzer Zeit angestrebt. Hierzu wird die Abgasanlage nach der
Konditionierung 32 Stunden bei einem Luftverhéltnis von A = 1 am Motorpriifstand
gealtert. Die Temperatur im NO,-Speicherkatalysator liegt dabei im Bereich der
Hochtemperaturschidigung >800°C. Zusétzlich wird die Alterung durch zwischen-
zeitliche Wechsel zu sauerstoffiiberschiissiger Atmosphére anhand periodisch wie-
derkehrender Schubphasen beschleunigt (vgl. Kapitel 4.2.5). Nach erfolgter Alte-
rung wurde die maximale Speicherkapazitit des Katalysators mittels Messungen
von NO,-Speicher-Durchbruchkurven ermittelt. Die erwartete starke Verminderung

der NO,-Speicherkapazitéit im Vergleich zum Frischzustand gibt Tabelle 6.4 wieder.

Tabelle 6.4: Berechnete NO,-Speicherkapazitidten verschiedener Katalysatortempe-

raturen im frischen und gealterten Katalysatorzustand
240°C | 360°C | 390°C | 430°C

Speicherkapazitit, frisch [kg/m?] 2,15 2,23 1,51 1,35
Speicherkapazitiit, gealtert [kg/m?] | 0,03 1,10 0,76 0,74

6.1.3.2 Sauerstoffspeicherzyklus

Dieser so genannte Lambda-Sweep-Test wird im allgemeinen bei Messungen zur Be-

urteilung der Konvertierungsfahigkeit von Dreiwegekatalysatoren eingesetzt. In der
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Abbildung 6.2: Verlauf der Messsondenspannungen vor und nach NO,-

Speicherkatalysator wihrend einer Sauerstoffspeicherzyklus Messung

vorliegenden Arbeit wurde dieses Verfahren fiir Untersuchungen des Sauerstoffspei-
chers zur Bestimmung des Alterungszustandes des NO,-Speicherkatalysators modi-
fiziert und getestet. Der Zyklus besteht aus einem kontinuierlichen Wechsel des Luft-
verhiltnisses von leicht mageren (A = 1.03) zu leicht fetten Verhéltnissen (A = 0.97)
bei gleich bleibendem Betriebspunkt (s. Abbildung 6.2). Vermessen wurden die sich
ergebenden Zeitintervalle zwischen dem Sprung der Lambdasondenspannung vor
und dem des Lambdasondensignal des NO,-Sensors hinter NO,-Speicherkatalysator.
Die Zeitverzogerung bis zur Reaktion des hinteren Sensors auf einen Wechsel des
Luftverhéltnisses vor dem Katalysator gibt Auskunft iiber den aktuellen Zustand
des Sauerstoff- und NO,-Speichers.

6.1.3.3 NO,-Speicher-Durchbruchkurve

Mit Hilfe der NO,-Speicher-Durchbruchkurven lésst sich die maximale Speicherka-
pazitit des Katalysators ermitteln. Als Durchbruchkurve gilt in der vorliegenden
Arbeit ein Einspeicherzyklus im Magerbetrieb, bei dem der NO,-Speicher geséttigt
wird, d.h. nahezu alle Speicherplédtze werden belegt. Von einer vollstdndigen Bele-

gung kann ausgegangen werden, wenn die NO,-Konzentration hinter dem Kataly-
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Abbildung 6.3: Graphische Darstellung der NO,-Massen in der Durchbruchkurve

sator der NO,-Eingangskonzentration entspricht. Uber das in Abbildung 6.3 dar-
gestellte Flachenintegral zwischen den berechneten Massenstrémen lésst sich die in

diesem Zyklus eingespeicherte Menge an Stickoxiden als NOy-Aquivalent berechnen:

t1 t1
mNoxgespeieheTt - / mNOxein (t) dt - \/mNOl’aus (t) dt (6]‘)
to to
mit

myo, Massenstrom NO,
cin Eintritt Speicherkatalysator
aus  Austritt Speicherkatalysator

Um die maximale Speicherkapazitit zuverlissig bestimmen zu kénnen, ist zunéchst
das vollstiandige Entleeren des Speichers notwendig. Hierzu ging jeder Messung ei-
ne ausreichend lange Fettphase bei einem Luftverhéltnis von A = 0,8 voraus. In
der anschliefenden Magerphase wurde das Luftverhéltnis iiber das Drehzahl/Last-
abhéangige Kennfeld der Motorsteuerung bestimmt. Gemessen wurde jeweils bis zur

vollstéandigen Séttigung des Speichers.
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6.1.3.4 NO,-Speicherzyklus, geregelt

Der NO,-Speicherzyklus entspricht der tatséichlichen Regelung des Abgassystems
im Fahrzeug. Im geregelten Betrieb wird Start und Abbruch einer Regeneration
durch den NO,-Sensor bestimmt. Als Abbruchkriterium der Magerphase gilt das
Erreichen eines zuvor definierten Schwellwertes der NO,-Konzentration hinter NO,-
Speicherkatalysator, bei dessen Uberschreitung die gesetzlichen Grenzwerte im Ab-
gastest nicht mehr eingehalten werden koénnen. Als Trigger fiir den Abbruch der
Regeneration dient der Zeitpunkt des Durchbruchs fetten Abgases. Als Detektor

diente das Lambdasonden-Signal des NO,-Sensors.

6.2 Messungen am Synthesegaspriifstand

Zur Uberpriifung des Einflusses der Parameter NO,-Eintrittskonzentration, Tem-
peratur und Raumgeschwindigkeit auf das Speicherverhalten des NO,-Speicher-
katalysators wurden zusétzlich Messungen an einem Synthesegaspriifstand durch-
gefiihrt. Gegeniiber Messungen auf dem Motorpriifstand ergeben sich folgende Vor-

teile:

e Exaktes Einstellen von Temperatur, Abgaskonzentration und Raumgeschwin-
digkeit

Hoher Freiheitsgrad bei der Variation von Temperatur, Abgaskonzentration

und Raumgeschwindigkeit

Wiederholung von Referenzpunkten unter gleichen Bedingungen moglich

Nahezu isothermer Reaktor

Ausschluss von Storgréfien, wie z.B. Umgebungstemperatur, Luftfeuchtigkeit

6.2.1 Versuchstriger - Katalysator

Fiir die Messungen am Laborpriifstand wurden Katalysatorproben aus serienna-
hen NO,-Speicherkatalysator-Monolithen ausgebohrt. Alle verwendeten Proben be-
fanden sich im Frischzustand und waren mit NSC1 beschichtet (s. Tabelle 6.2).
Die Probengréfle variierte je nach Raumgeschwindigkeit zwischen 17x3,79cm und

1,5"x11,23cm.
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6.2.2 Synthesegaspriifstand

Hauptelemente der Synthesegasanlage sind zwei beheizbare Reaktoren, ein Heizer
zur Vorwarmung der Gase, Massendurchflussregler zur Einstellung der Abgaskon-

zentrationen und die Abgasmessanlage (Horiba7100D).

Der Strom der einzelnen Synthesegase wird iiber die Massendurchflussregler ein-
gestellt und durchfliefit, wenn notwendig, zundchst den Vorwérmer, bevor die ver-
schiedenen Gase durch ein vor den Reaktoren angebrachtes Mischgitter vermischt
werden. Die Abgasmessanlage misst die Gaszusammensetzung und regelt {iber die
Massendurchflussregler den Gasstrom auf die gewiinschten Konzentrationen ein. Das
Gas durchstromt die Katalysatorprobe im Reaktor mit einer Geschwindigkeit von
1920 1/h, wobei die Temperatur unmittelbar nach dem Monolithen durch ein Ther-
moelement ermittelt wird. Die zweite Linie der Messanlage analysiert die Zusam-

mensetzung des hinter der Probe austretenden Gases.

6.2.3 Versuchsdurchfiihrung

Gemessen wurden NO,-Speicher-Durchbruchkurven (vgl. Kapitel 4.2.5) bei verschie-
denen NO,-Zulaufkonzentrationen, Temperaturen und Raumgeschwindigkeiten. Der
Wechsel zwischen Mager- und Fettphasen erfolgte zeitgesteuert (1000s: A = 2,00,
60s: A =0,75).

Die Gaskonzentrationen im Synthesegas wurden den zuvor am Motorpriifstand ge-
messenen Abgaskonzentrationen angepasst. Die Zusammensetzung des synthetischen

Abgases kann Tabelle 6.5 entnommen werde.

Tabelle 6.5: Zusammensetzung synthetisches Abgas

Komponente Konzentration [%] Konzentration [%]
(A=0,75) (A =2,00)

CsHg 0,02 0,003

CcO 6 0,002

COq 16 8

H,O 10 10

NO, 0 variabel

O, 0,1 11
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Kapitel 7

Mathematische Modellierung

7.1 Anforderungen an Modell

Mit Hilfe eines geeigneten Modells der NO,-Speicherung im Katalysator ist eine be-
darfsgerechte und verbrauchsgiinstige Betriebsstrategie des NO,-Speicherkatalysators
moglich. Die Aufgabe des Modells liegt vornehmlich in der Ermittlung der durch-
brechenden NO,-Konzentration hinter dem Katalysator als Triggerkriterium fiir den
Abbruch der Magerphase. Je nach Modellaufbau kénnen auch weitere Informationen
zum aktuellen Katalysatorzustand, wie z.B. Speicherkapazitit und eingespeicherte
NO,-Masse abgerufen werden. Eine Kombination von Modellergebnissen und Lamb-

dasondenmessungen erlaubt zudem eine Diagnose des NO,-Speicherkatalysators.

Das zur Steuerung des Katalysators verwendete Modell sollte verbrauchsungiinstige
Regenerationsintervalle vermeiden, d.h. die Regeneration darf nicht zu frith ausgelost
werden. Unerwiinscht hohe NO,-Durchbriiche durch zu spét ausgeloste Regenera-
tionen miissen jedoch ebenfalls verhindert werden. Um beiden Anforderungen ge-
recht zu werden, muss das Modell eine ausreichend hohe Vorhersagegenauigkeit der
durchbrechenden NO, -Konzentration liefern, so dass verbrauchsungiinstige Sicher-
heitsbedatungen in Form verfrithter Regenerationsauslosungen vermieden werden

konnen.

Im Zielkonflikt zur geforderten Genauigkeit des Modells steht dessen Rechenauf-
wand. Prinzipiell erfordern hohe Vorhersagegenauigkeiten mitunter sehr aufwendige
Modellansétze mit entsprechend langer Rechendauer bzw. hoher erforderlicher Re-

chenleistung. Im Hinblick auf den echtzeitnahen Einsatz in der Motorsteuerung eines
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Abbildung 7.1: Skizze Einzelkanal mit Leerraumvolumen

Fahrzeugs miissen solche rechenintensiven komplexen Modelle von vornherein aus-
geschlossen werden. Einbuflen in der Genauigkeit miissen zugunsten schneller und

einfacherer Berechnung in Kauf genommen werden.

Im folgenden werden zwei Modellanséitze entwickelt, die potentiell fiir einen Einsatz
im Fahrzeug denkbar wéren. Dabei wird in beiden Modellen auf intensive Beschrei-
bungen von physikalischen Transportvorgéngen, Stromungsvorgédngen und Neben-

reaktionen zugunsten einer schnellen Rechengeschwindigkeit verzichtet.

7.2 Phinomenologisches Modell

Als Modellansatz wird eine eindimensionale Betrachtung mit einer einfachen Re-
aktionskinetik gewihlt, die sich auf die Beschreibung der wesentlichen Vorgénge
in Washcoat und Speicher beschrinkt. Durch eine separate Bilanzierung der Gas-
und Feststoffphasen (Washcoat/Speicher) werden die unterschiedlichen Transport-
und Speichermechanismen beriicksichtigt. Radiale Konzentrationsgradienten sowie
mogliche Ungleichverteilungen der Stromung iiber den Monolithquerschnitt werden
vernachléssigt, so dass das Modell auf einen einzelnen reprisentativen Kanal redu-
ziert werden kann (s. Abbildung 7.1).

Das Modell basiert auf einem Dispersionsmodellansatz mit folgenden Annahmen:

e Findimensionaler Ansatz
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e Ideale Gasphase
e Laminare Stromung im Kanal

e Konstante Querschnittsbelastung und konstanter Druck iiber die Katalysa-

torldnge
o Stoffwerte in der Gasphase sind temperaturabhéngig

e Stoffwerte in der Feststoffphase sind temperaturunabhéngig (Ausnahme: Spei-

cherkomponente)
e Einspeicherung der Stickoxide an Barium erfolgt in Form von NO, als Nitrat
e Reduktion in der Regenerationsphase iitber CO

e Makrokinetischer Ansatz: Reaktionsgeschwindigkeitansédtze umfassen Adsorp-

tion, Desorption, Porendiffusion und Reaktion

7.2.1 Bilanzgleichungen

Der Bilanzraum erstreckt sich im Einzelkanal {iber die Gas- und Feststoffphase; wo-
bei der Speicher im Feststoff gesondert betrachtet wird. Abbildung 7.2 zeigt den
Bilanzraum und die beriicksichtigten Massenbilanzen und Stofftransporte. Mit den
zuvor getroffenen Annahmen lésst sich ein System partieller Differentialgleichungen
aufstellen, das eine mathematische Beschreibung der physikalischen und chemischen
Vorginge im NO,-Speicherkatalysator ermoglicht. Es werden jeweils eine Massenbi-
lanz fiir jede reagierende Gaskomponente in der Gas- und Feststoffphase sowie eine

Bilanz der Speicherkomponenten erstellt.

Materialbilanz der Komponente j in der Gasphase

ow; ow; 0w,
Po € —5 = =G 52+ Dy pg e =538 —ay pg By (wiyg — wjs) (7.1)
fir j = CO, NO,

Materialbilanz der Komponente j in der Feststoffphase

8wj’s

I
W = Qy ,09 /6]' (wj,g — ’UJJ',S) + Ay Mj Z Vini (72)

i=1

pg gwc(gsub - 6)
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fiir j = CO, NO,

Materialbilanz des NO,-Speichers

NSC

Mit

E’LUC

€Esub

O0X e 0? X se
ot

- DNOQ Ps (gsub - 5) — Oy MN02 VNOansc

022

spez. geometrische Ober flache

Dif fusionskoef fizient Komponente j
Querschnittsbelastung

Molmasse Komponente j

Maximale NO, — Speicherkapazitit
Reaktionsgeschwindigkeit Komponente j
Reaktionsgeschwindigkeit Speicher

Zeit

Massenanteil Komponente j
Beladungsgrad NO, — Speicherkatalysator
Ortskoordinate

Stof fibergangskoef fizient Komponente j
Leerraumanteil

Leerraumanteil Washcoat

Leerraumanteil Kanal

Staochiometrischer Koef fizient Komponente j

Dichte

Index 4 steht fiir die Gasphase, Index , fiir die Feststoffphase.

Es gelten die folgenden Randbedingungen nach Danckwert:

ow; ow;
C;1zwj,g |ein - szj,g ‘z:O - 5DjngM z=0 » WM |z:L: 0
8anc | o aAanc | -0
9z 70 T o9y =hT

Mit L = Lange NO, — Speicherkatalysator.
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Abbildung 7.2: Bilanzierung Einzelkanalmodell

7.2.2 Transportgroflen

Die Stoffiibergangskoeffizienten 3; werden wie folgt {iber die Sherwoodzahl ermit-
telt (Gleichung (7.6)):

Sh D,
dp,

B = (7.6)

Mit d;, hydraulischer Durchmesser.

Die Léange L des Katalysatorkanals ist im Verhéltnis zum hydraulischen Durchmes-
ser sehr grof}, so dass eine vollstidndig ausgebildete Laminarstromung angenommen

werden kann. In Analogie zum Warmeiibergang ergibt sich die Sherwoodzahl somit
nach Gnielinski [77] (Gleichung (7.7)):

Re Pr dy

Sh = 3,66 fiir kleine Werte von 7

(7.7)

Die Diftusionskoeffizienten fiir den inneren und dufleren Stofftransport von NOy sind

der Arbeit von Crocoll [78] entnommen. Der Diffusionskoeffizient fiir CO wird nach
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Fuller et al. fiir Gasgemische bei niedrigen Driicken nach Gleichung (7.8) berechnet

[77][79]. Dabei wird das Abgas als Stickstoff angenommen.

1073 717 (Btle0ys 1,013

p (Vﬁfg +v80)?
Mit
p  Druck

T  Temperatur in °C

v spez. Volumen

7.2.3 Reaktionen

Um der Forderung eines einfachen und rechenextensiven Modells Rechnung zu tra-
gen, werden nur die elementaren Reaktionsgleichungen beriicksichtigt. Das Modell
umfasst in einem ersten Schritt zunéchst die Speicherreaktion der Stickoxide an
Barium in iiberstochiometrischer Atmosphére nach Gleichung (R1) mit dem Ziel
einer moglichst genauen Beschreibung der Stickoxidkonzentration in der Gasphase.
Im zweiten Schritt erfolgt dann die Erweiterung des Modells um die Regenerati-
onsphase in unterstéchiometrischen Betrieb mit der Freisetzung und Umsetzung der
desorbierten Stickoxide nach Gleichungen (R2) und (R3). Aufgrund der gegeniiber
den Reduktionsmitteln HC und Hs bevorzugten Reaktion mit NOy wird ausschlief3-
lich CO als Reduktionsmittel beriicksichtigt[31][50].

Speicherung von NOy bei A >1:

2Ba003 + 4N02 + 02 — QBCL(NOg)Q + 2002 (Rl)

Speicherregeneration durch CO bei A <1:

BCL(NO:J,)Q + CO — BGCOg + 2N02 (R,Q)

Reduktion von NOy durch CO bei M <1:
4CO +2NOy — 4C0O9+ N, (R3)
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Fiir die Beschreibung der Reaktionskinetik wird ein einfacher formalkinetischer Po-
tenzansatz gewéhlt, der sich fiir das zugrunde gelegte Reaktionssystem als ausrei-
chend erwiesen hat. Die NO,-Speicher-Reaktionsgeschwindigkeit wird vereinfacht

iiber den aktuellen Beladungsgrad X,,s. (Definition 7.9) modelliert.
belegter Speicher

Definition Beladungsgrad X,,. = (7.9)

Speicher gesamt

Dabei ist die Geschwindigkeit proportional zum Anteil der freien Speicherplétze
(1 — X,sc) bei der Speicherung bzw. zum Anteil der belegten Plitze X4, bei der Re-
generation. Die Speicherung und Speicherregeneration kénnen in einer gemeinsamen

Reaktionsrate R, fiir den Speicher zusammengefasst werden.

Ry = Fnser(T)(1 = Xse)* o, (7.10)
Ry = Ko (T)(Xnse) oo (7.11)
Ry = kCO(T)C?VOQC?;O (7.12)
Rnpse = Ri— Ry (7.13)

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k;(T) werden iiber einen erweiterten Arr-

heniusansatz nach Gleichung (7.14) berechnet.

K(T) = kos expl (5 — =) (7.14)
Mit

E Aktivierungsenergie
ko,  StoBfaktor
R Allgemeine Gaskonstante

T Bezugstemperatur

7.2.4 Modellierung der Speicherphase

Das zuvor erlauterte Modell wird anhand von Messungen der Durchbruchkurven

parametriert. Da die Speicherphase mit den charakteristischen NO,-Durchbriichen
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NSC=m

35 nox gespeichert =
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Abbildung 7.3: Funktionaler Zusammenhang zwischen maximaler NO,-

Speicherkapazitiat und Katalysatortemperatur (Katalysatorzustand: frisch)

das wichtigste Triggerkriterium fiir eine modellgesteuerte Betriebsstrategie des NO,-
Speicherkatalysators liefert, wird diese zunéchst mit dem Ziel einer moglichst genau-

en Simulation der NO,-Gaskonzentration separat modelliert.

Eingangsgrofien fiir das Modell der Speicherphase sind die NO,-Konzentration vor
und die mittlere Temperatur im NO,-Speicherkatalysator sowie der Abgasmassen-
strom. Fiir die Simulation werden die gemessenen Werte von Konzentration und
Temperatur verwendet, den Wert des Abgasmassenstroms liefert die Motorsteue-
rung. In einer spiteren Anwendung im Fahrzeug kénnen NO,-Konzentration und
Katalysatortemperatur den entsprechenden NO,-Rohemissions- und Temperatur-
modellen in der Motorsteuerung entnommen werden. Die Konzentration von CO im
Eintritt des NO,-Speicherkatalysators ist wahrend der Speicherphase praktisch null,

so dass auf eine Bilanzierung verzichtet werden kann.

Die Annahme einer konstanten maximalen Speicherkapazitét ist aufgrund der star-
ken Temperaturabhéngigkeit des Speichervorgangs nicht zuldssig. Das Modell wird
deshalb um eine temperaturabhéngige Speicherkapazitiatsfunktion (Abbildung 7.3)
erweitert. Die Funktion basiert auf den aus Durchbruchkurven des Versuchskataly-

sators berechneten eingespeicherten NO,-Massen. Sie ist nicht allgemein giiltig und
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muss bei Anderung des Katalysatortyps oder der Beschichtungszusammensetzung
einmalig neu bestimmt werden. Bei einer Integration des Modells in die Motorsteue-
rung kann alternativ zur Kennlinie auch ein zweidimensionales Kennfeld hinterlegt
werden, aus dem die aktuelle Speicherkapazitit durch Interpolation bestimmt wer-

den kann.

7.2.4.1 Simulationsergebnisse frischer Katalysator

Die Simulation des Beladungszustandes des Speichers liefert das erwartete und durch
Messungen bestétigte Ergebnis (Abbildungen 7.4 und 7.5). Der Speicher im Frontteil
des Katalysators wird unmittelbar bis zur Sattigung gefiillt. Mit der zunehmenden
Sattigung der vorderen Katalysatorpartie verlagert sich die Speicherung gleichméfig
durch den Monolithen bis es hinter dem Katalysator zum typischen Durchbruchs-
verlauf kommt. Analog zur Beladung verhélt sich die gemessene NO,-Konzentration
im Abgas (Abbildung 7.5). Erkennbar ist hier das frithe Ansteigen der Konzentrati-
on im vorderen Katalysatorteil durch das zunehmende Fehlen freier Speicherplétze.

Auch hier ist der fiir Adsorptionsvorginge charakteristische Verlauf gut erkennbar.

Der Vergleich von Messungen und Simulation der NO,-Gaskonzentration erreicht
sowohl bei optimaler Betriebstemperatur als auch bei héheren Temperaturen gute
Ergebnisse. Abbildungen 7.6 und 7.7 zeigen exemplarisch Messungen und Simula-
tionen der NO, -Konzentration im und hinter NO,-Speicherkatalysator in zwei Be-
triebspunkten, die durch unterschiedliche Temperaturen und Abgasmassenstréme
charakterisiert sind. Es ergeben sich sehr gute Ubereinstimmungen der modellierten
NO,-Konzentration zu den Messwerten hinter dem Katalysator. Die fiir eine mo-
dellgesteuerte Regeneration nicht relevanten NO,-Konzentrationen der Simulation
innerhalb des Speicherkatalysators weichen, wie im Beispiel der mittleren Messstel-
le in Abbildung 7.7, mitunter von den gemessenen Werten ab. Ursache hierfiir ist
zum einen die Annahme eines isothermen Reaktors, zum anderen die Position der

Messstellen im Katalysator.

Im Gegensatz zur isothermen Modellannahme kann nach jeder Umschaltung von
unter- auf {iberstéchiometrischen Betrieb eine kurzzeitige Temperaturerh6hung im
Katalysator beobachtet werden, die auf einem durch den Luftverhéltniswechsel von

Fett auf Mager kurzfristig heilerem Abgas beruht. Dabei wird die Frontpartie des
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Abbildung 7.4: Simulation des 6rtlichen und zeitlichen Verlaufs der NO,-Beladung
im NO,-Speicherkatalysator wihrend einer Einspeicherphase (Katalysatorzustand:
frisch)
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Abbildung 7.5: Messung der NO,-Gaskonzentration im und hinter NO,-

Speicherkatalysator wihrend einer Einspeicherphase (Volllaufkurve)
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Abbildung 7.6: Vergleich Messung und Simulation der NO,-Gaskonzentration im
und hinter dem Katalysator (mittlere Katalysatortemperatur 365°C)
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Abbildung 7.7: Vergleich Messung und Simulation der NO,-Gaskonzentration im
und hinter dem Katalysator (mittlere Katalysatortemperatur 440°C)
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NO,-Speicherkatalysators am stédrksten von der mit dem Abgasstrom transportier-
ten Warmewelle erfasst. Im vorderen Teil des Katalysators kann somit die stérks-
te Temperaturerhohung beobachtet werden, deren Hohe vom jeweils vorgegebenen
Luftverhéltnis abhéngt und auf der Lénge des Katalysators zunehmend geringer
wird. Durch die an dieser Stelle stark von der gemittelten Katalysatortemperatur
abweichende Temperatur erfolgt der Durchbruch von NO,, gerade bei Temperatu-
ren die iiber dem optimalen Betriebsbereich liegen, frither als im Modell berech-
net. Mit zunehmender Dauer der Speicherphase wird die Warme mit Hilfe des im
iiberstochiometrischen Betrieb kélteren Abgases durch den Katalysator transpor-

tiert, der dadurch in kurzer Zeit wieder abkiihlt.

Abweichungen zwischen modellierter und gemessener NO,-Konzentration kénnen
auch auf die Position der Messstellen im Katalysator zuriickgefiihrt werden. Aus
Griinden der Monolithstabilitidt sind die Abgasentnahmerohre senkrecht zur Strom-
ungsrichtung in Bohrungen angebracht, deren Tiefe nur ca. 40mm in den Monolithen
hineinragt. Eine Messung iiber den gesamten Monolithquerschnitt bzw. eine Aussa-
ge iiber die Zusammensetzung des Abgasvolumens iiber dem Querschnitt an dieser
Stelle ist somit nicht moglich. Trotzdem wird aufgrund der gleichméfligen Vertei-
lung des Abgasstroms durch den trichterféormigen Katalysatorzulauf von einem re-
prasentativen Messprobenvolumen ausgegangen und geringe Abweichungen in Kauf

genommen.

Der untere Temperaturbereich zwischen 220 und 250°C ist gekennzeichnet durch
die kinetische Hemmung der NO,-Bildungsreaktion. Betrachtet man die Verldufe
der gemessenen NO,-Konzentration bei einer mittleren Katalysatortemperatur von
245°C in Abbildung 7.8, erkennt man eine Abnahme der NO,-Séattigungskonzen-
tration iiber der Katalysatorlange. Da die Stickoxidverbindungen nur in Form des
Gesamt-Stickoxids (NO/NO) gemessen wurden, kann keine mit Messwerten bewie-
sene Aussage iiber die Reaktionen des fehlenden Stickoxidanteils gemacht werden.
Als sehr wahrscheinlich wird die in der Literatur héufig erwédhnte Umsetzung von
NO zu N,O angeschen (vgl. Kapitel 4.2.1). Die Abnahme der NO,-Konzentration
iiber die Katalysatorlinge erklart sich mit obiger Annahme durch eine zunehmen-
de Umsetzung von NO zu N,O mit zunehmender Verweilzeit im Katalysator. Da
die N,O- Bildung im vorliegenden Modell unberiicksichtigt bleibt, ergeben sich hier
entsprechende Abweichungen zwischen Modell und Messungen, die besonders im
Sattigungsbereich der Durchbruchkurve sehr grofl sind. Da dieser Bereich jedoch

im realen Fahrbetrieb aufgrund der hohen Stickoxidemissionen nie zugelassen wird,
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Abbildung 7.8: Vergleich Messung und Simulation der NO,-Gaskonzentration im
und hinter dem Katalysator (mittlere Katalysatortemperatur 245°C)

konnen die Abweichungen im Hinblick auf eine modellgesteuerte Regelung des NO,-

Speicherkatalysators vernachléssigt werden.

7.2.4.2 Simulationsergebnisse gealterter Katalysator

Zur Simulation der Speicherphase in gealterten Katalysatoren werden die Parame-
ter mit Ausnahme der maximalen NO,-Speicherkapazitidt NSC aus dem vorherigen
Modellansatz iibernommen. Die Speicherkapazitit wird wie in Abschnitt 7.2.4 dar-
gestellt am gealterten NO,-Speicherkatalysator bestimmt. Der Stoffaktor der Spei-
cherreaktion wird an den Alterungszustand adaptiert. Zuvor wurde nach der in Ab-
schnitt 6.1.3.1 beschriebenen Methode am Priifstand thermisch gealtert. Verglichen
werden wiederum Simulationsergebnisse und Messungen von Durchbruchkurven. Auf
die Darstellung der ersten Messstelle im Katalysator wird wegen fehlerhafter Mess-

werte dieser Messreihe verzichtet.

Der stark gealterte NO,-Speicher wird vom Modell sehr gut anhand der zeitlichen
und ortlichen NO,-Beladung in Abbildung 7.9 wiedergegeben. Bei annéhernd glei-

cher Temperatur und Abgasmassenstrom zeigt sich, dass die Speicherséttigung nach
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Abbildung 7.9: Simulation des ortlichen und zeitlichen Verlaufs der NO,-Beladung
im NO,-Speicherkatalysator wiahrend einer Einspeicherphase (Katalysatorzustand:

gealtert)

ca. 100 s iiber der gesamten Katalysatorlinge um den Faktor vier schneller erreicht
ist als im Frischzustand (vgl. Abbildung 7.4). Messungen der NO,-Gaskonzentration
hinter dem Katalysator bestétigen den vom Modell errechneten Verlauf (s. Abbil-
dungen 7.10 und 7.11).

Simulation und Messung der Durchbruchkurven am gealterten Katalysator stimmen
gut iiberein. Wie schon bei der Simulation am frischen Katalysator im vorangegan-
genen Abschnitt treten auch hier geringfiigige Abweichungen der Modelldaten auf,
die auf die bereits in Abschnitt 7.2.4.1 erwéhnten Annahmen und Abweichungen

zuriickzufithren sind.

Das Modell beriicksichtigt die Alterung iiber die zustandsspezifische Speicherka-
pazitdtskennlinie. Die Ergebnisse der Simulation bestédtigen damit indirekt die in
Kapitel 4.2.5 beschriebenen Alterungsmechanismen auf den NO,-Speicherkataly-
sator. Die am gealterten Katalysator ermittelten temperaturabhidngigen Speicher-
kapazitéiten sind zwischen 50 und 80% geringer als im Frischzustand. Da eine Schwe-
felvergiftung durch regelméfliges Desulfatieren ausgeschlossen werden kann, deutet

der starke Verlust an Speicherplédtzen auf eine Reaktion der Speicherkomponenten
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Abbildung 7.10: Vergleich Messung und Simulation der NO,-Gaskonzentration im
und hinter dem Katalysator (mittlere Katalysatortemperatur 340°C)
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Abbildung 7.11: Vergleich Messung und Simulation der NO,-Gaskonzentration im
und hinter dem Katalysator (mittlere Katalysatortemperatur 430°C)
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mit Substanzen des Washcoates oder des Triagers hin.

7.2.5 Modellierung der Regenerationsphase

Eine Erweiterung des Speichermodells um die Regenerationsphase liefert zuséatzliche
Informationen iiber die wéhrend eines Zyklus gesamt emittierte NO,-Masse sowie die
Dauer der Regeneration. Die Parameter der Speicherphase werden aus der vorange-
gangenen Modellierung iibernommen. Zur Parametrierung der Regenerationsphase
werden die Messungen der Durchbruchkurven genutzt, die nun mit der sich jeweils

anschliefenden Regeneration betrachtet werden.

Das Modell wird mit den Massenbilanzen des Regenerationsmittels CO und des-
sen Reaktion mit NO,y erweitert. Die Eingangsgroflen des erweiterten Modells sind
somit CO- und NO,-Konzentration vor dem NO,-Speicherkatalysator, die mittlere

Temperatur im NO,-Speicherkatalysator und der Abgasmassenstrom.

7.2.5.1 Simulationsergebnisse frischer Katalysator

Fiir die Regenerationsphase wurde das Modell im Hinblick auf einen {iberwiegend im
optimalen Temperaturbereich betriebenen NO,-Speicherkatalysator parametriert,
wobei im erweiterten Speichermodell lediglich die Stofifaktoren der NOs-Reduktion
(Gleichung 7.12) und der Speicherleerungs-Reaktion (Gleichung 7.11) angepasst

wurden.

Mit dem Umschalten von Mager- auf Fettbetrieb erfolgt die schlagartige Desorption
von NO,, welche mit erhthten NO,-Gaskonzentrationen einhergeht. Bei einer Be-
triebstemperatur zwischen 290 und 360°C zeigen Abbildungen 7.12 und 7.13, dass
das Modell den Verlauf der NO,-Konzentration hinter dem Katalysator auch in der
durch NO,-Peaks charakterisierten Regenerationsphase gut abbildet.

Die Schwichen der stark vereinfachten Modellannahme zeigen sich auflerhalb des op-
timalen Temperaturbereichs sowohl bei Temperaturen <290°C als auch >400°C. Das
Modell berechnet in beiden Féllen eine zu hohe NO,-Konzentration in der Regene-
rationsphase, wie in Abbildung 7.13 fiir den Fall einer niedrigen Betriebstemperatur

ersichtlich. Offensichtlich reicht die Annahme einer ausschlief3lichen Reduktion iiber
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CO nicht aus, um die Regenerationsphase ausreichend darzustellen. Fiir eine ge-
nauere Modellierung der auftretenden NO,-Peaks iiber den optimalen Temperatur-
bereich hinaus miisste die NOy-Reduktion iiber HC und Hs im Modell beriicksichtigt
werden. Geht man von einem bevorzugten Reduzieren des gespeicherten Sauerstoffs
vor Stickoxid als mogliche Ursache der NO,-Desorptionspeaks aus, muss auch der
Sauerstoffspeicher in der Modellierung beriicksichtigt werden. Das dem Modell zu-
grundeliegende Differentialgleichungssystem wiirde sich dadurch jedoch in der An-
zahl der zu losenden Gleichungen mehr als verdoppeln und einer rechenextensiven

Modellvariante entgegenwirken.

7.2.5.2 Simulationsergebnisse gealterter Katalysator

Der Vergleich zwischen Messungen und Simulation zeigt, wie schon beim frischen
Katalysator, eine gute Ubereinstimmung im Bereich des optimalen Temperaturfens-
ters zwischen 300 und 380°C. AuBerhalb dieses Bereichs berechnet das Modell im
Fall des gealterten Katalysators zu niedrige NO,-Konzentrationen in der Regenera-
tionsphase (Abbildung 7.14).

Eine mogliche Erklarung fiir das zum Modell am Frischzustand gegensétzliche Ver-
halten der berechneten NO,-Konzentration ist der beobachtete Zusammenhang zwi-
schen eingespeicherter NO,-Masse und Hohe des Desorptionspeaks (vgl. Kapitel 4.2.2).
Wiéhrend der vermessene NO,-Speicherkatalysator bei einer Temperatur von 370°C
im frischen Zustand noch eine Speicherkapazitiit von 2 kg/m?® NO, aufweist, hat
sich der aus den Durchbruchkurven ermittelte Wert fiir den gealterten Katalysa-
tor mit 0,95 kg/m? halbiert. Das Modell berechnet einen sofortigen Umsatz der
im gealterten Katalysator geringen desorbierten Stickoxidmenge mit dem Redukti-
onsmittel, ohne eventuelle Konkurrenz-Reaktionen des ebenfalls schlagartig geldsten
Sauerstoffs zu beriicksichtigen. Dementsprechend geringer fallt der modellierte NO,-

Desorptionspeak in der Regenerationsphase aus.

7.2.6 Simulationsergebnisse NO,-Speicherzyklus

Da im realen Fahrbetrieb eine vollstandige Séttigung, wie in den vorangegangenen
Simulationen, aufgrund unzuldssig hoher NO,-Emissionen funktional unterbunden
wird, soll das Modell aus kombinierter Speicher- und Regenerationsphase mit Mes-

sungen geregelter Speicherzyklen verifiziert werden.
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Abbildung 7.14: Vergleich Messung und Simulation der NO,-Gaskonzentration am
Katalysatoraustritt mit Beriicksichtigung der Regeneration (Katalysatorzustand: ge-
altert)

Es bestétigen sich die bereits in den Simulationen der Durchbruchkurven festge-
stellten Abweichungen in der Berechnung der Desorptionspeaks bei Temperaturen
auBlerhalb des Optimalbereichs. Die Simulationen in Abbildung 7.15 zeigen die zu
hohen NO,-Konzentrationen bei frischem sowie die tendenziell zu niedrig berech-
neten Peaks bei gealtertem Katalysatorzustand. Die Speicherphase wird jedoch in
allen Modellrechnungen gut abgebildet, so dass auch der wichtige Zeitpunkt zur
Umschaltung auf Regenerationsbetrieb bei Erreichen des definierten Schwellenwer-
tes dem Modell entnommen werden kann. Abbildung 7.16 zeigt die modellierten
und gemessenen NO, -Konzentrationen am Katalysatoraustritt zum Zeitpunkt der

Regenerationsauslosung durch den NO,-Sensor.

Das in der vorliegenden Arbeit entwickelte Modell eignet sich somit nur bedingt zur
Bestimmung der in einem Zyklus durchbrechenden NO,-Emission. Einschrénkungen
liegen in Form der fehlerhaften Berechnungen der NO,-Desorptionspeaks wahrend
der Regenerationsphase auflerhalb des optimalen Temperaturbereichs vor. Eine Be-
riicksichtigung des Sauerstoffspeichers sowie weiterer Reduktionsreaktionen im Mo-
dell konnten zu besseren Modellrechnungen fiihren, wirken aber einem schnellen und

rechenextensiven Modellansatz entgegen.
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7.2.7 Sensorgestiitzte Modelladaption

Da die Alterung eines Katalysators nicht im Modell beschrieben werden kann, muss
der Alterungszustand in Form der aktuell zur Verfiigung stehenden NO,-Speicher-

kapazitéit in Kennfeldern hinterlegt oder {iber eine Messung bestimmt werden.

Ein Ablegen der Speicherkapazitéitsdaten in einem Kennfeld ist aufgrund des nicht
vorhersehbarem Verlaufs der Alterung problematisch. Die Alterung héngt dabei
nicht nur vom Alter des Katalysators und der Dauer des Vorherrschens einer be-
stimmten Temperatur im Katalysator ab, sondern wird vor allem stark von der
Kombination diverser Randbedingungen, wie z.B. Umgebungstemperatur, Zustand
des Dreiwegekatalysators, Verbrennungsluftverhéltnis, ... beeinflusst. Da im dyna-
mischen Betrieb jeder Fahrer die unterschiedlichsten Beanspruchungsprofile fahrt,
ist ein hinreichend genaues Ermitteln der Alterungsdaten im Vorfeld praktisch un-

moglich.

Mit Hilfe geeigneter Messdaten konnen Riickschliisse auf den Zustand des Kata-
lysators gezogen werden. Eine sensorgestiitzte Zustandsermittlung liefert iiber den
gesamten Lebenszyklus des Katalysators aktuelle Informationen und ist somit einer
rein kennfeldbasierten Alterungserkennung vorzuziehen. Auch unter dem Gesichts-
punkt der vom Gesetzgeber geforderten On-Bord-Diagnose bietet sich der Einsatz

von geeigneten Sensoren zur Messung an.

Der Verlauf des Luftverhéltnis hinter NO,-Speicherkatalysator wird heute bereits
zum Erkennen des Regenerationsendes genutzt (vgl. Kapitel 5.2). Abbildung 7.17
zeigt die Spannungsverldufe zweier Sonden vor und nach NO,-Speicherkatalysator
wéahrend einer Regeneration mit den jeweiligen Umschaltphasen zwischen Mager-
Fett- bzw. Fett-Mager-Sprung. Nach dem der Verlauf beider Sondenspannungen
zunéchst parallel ansteigt, erfolgt der charakteristische ,Fett”-Sprung der Sonde
nach dem Katalysator erst ca. 14 s spéter. Der Zeitverzug erklért sich durch den
Verbrauch der Reduktionsmittel zur Leerung des Os- und NO,-Speichers und der
Umsetzung des freiwerdenden Sauerstoffs und der Stickoxide. Das Luftverhiltnis
hinter dem Katalysator dndert sich erst beim Durchbrechen iiberschiissiger Reduk-
tionsmittel in Richtung Fett, wenn die Leerung der Speicher abgeschlossen ist. Der
Zeitraum zwischen den beiden Spannungsspriingen der Sonden kann somit der ge-
meinsamen Leerung von O,- und NO,-Speicher gleichgesetzt werden. Beim anschlie-

Benden Sprung der vorderen Sonde auf ein mageres Luftverhéltnis kann wieder eine
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Abbildung 7.17: Spannungsverliufe der Messsonden vor und nach NO,-

Speicherkatalysator wiahrend der Regeneration

Zeitverzogerung der Nach-Katalysator-Sonde beobachtet werden. Wahrend dieser
Zeitspanne wird der Os-Speicher mit dem nun zur Verfiigung stehenden Sauerstoff
befiillt. Erst wenn der Speicher geséttigt ist, verschiebt sich das Luftverhéltnis durch
die zunehmende Sauerstoffkonzentration hinter dem Katalysator in den mageren Be-

reich.

Wird von einer mit zunehmender Alterung geringer werdenden Speicherkapazitéit
ausgegangen, miissen die Zeitrdume zwischen den Sondenspriingen ebenfalls ent-
sprechend kleiner ausfallen. Das Intervall zwischen dem Sprung einer A\-Sonde vor
und einer Sonde nach NO,-Speicherkatalysator kann somit als Indikator fiir den

Alterungszustand dienen.

Abbildung 7.18 zeigt die gemittelten A\-Sprungintervalle der Mager-Fett-Spriinge ver-
schiedener NO,_-Speicherzyklus Messungen. Eine tendenzielle Abnahme der gemesse-
nen Zeitraume mit zunehmender Temperatur liegt in der damit einhergehenden Zu-
nahme des Abgasmassenstroms am Motorpriifstand begriindet. Davon unabhéngig
sind die unterschiedlichen Zeitintervalle zwischen frischem und gealtertem Kata-
lysator eindeutig zu erkennen. Wiahrend der Abstand bei hoheren Temperaturen

anndhernd gleich bleibt, vergréfert er sich auffillig mit abnehmender Katalysator-
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temperatur. Eine Erkldarung hierfiir liefert die bei niedrigen Temperaturen zuneh-
mend an Bedeutung gewinnende NO.-Bildung iiber Platin. Wéhrend der Bereich
héherer Temperaturen nahezu ausschliellich durch die thermodynamische Stabilitét
der Nitrate bestimmt wird, liegt der die Speichereffektivitéit begrenzende Faktor bei
niedrigeren Temperaturen fast ausschliefllich auf der fiir die NO,-Speicherung es-
sentiellen NO,-Bildungsreaktion. Diese ist am gealterten Katalysator durch eine
Verminderung der katalytisch aktiven Oberflache (Agglomeration der Platinmetal-
le) stark gehemmt, so dass bedeutend weniger NO, eingespeichert werden kann.
Entsprechend geringer fillt das die Leerung des Speichers charakterisierende Zeitin-

tervall aus.

Das Sprungintervall zwischen dem Wechsel von magerem zu fettem Luftverhiltnis
gibt Auskunft tiber die zur Leerung von Os- und NO,-Speicher benétigte Zeit. Um
ausschliefen zu konnen, dass der beobachtete Effekt auf einer ausschlieSlichen Alte-
rung des Oq-Speichers beruht werden in Abbildung 7.19 die Zeitintervalle zwischen
den Fett-Mager-Spriingen betrachtet. Die Zeit zur Fiillung des Os-Speichers unter-
scheidet sich deutlich von der Zeit zur Leerung beider Speicher. Sowohl der frische
wie auch der gealterte Speicher liegen mit Intervallen deutlich unter einer Sekunde

weit unter denen der Speicherleerung.

Die gemessenen NO,-Speicherzyklen wurden mit einem praxisnahen Motorsteu-
rungsstand mit NO,-Sensorregelung durchgefiihrt. Hieraus ergeben sich Unterschie-
de sowohl im Abgasmassenstrom als auch im vom Motor vorgegebenen Luftverhalt-
nis. Als Resultat werden unterschiedlich lange Mager- und Fettphasen erreicht. Um
einen iiberproportional starken Einfluss dieser Dynamik auf das in Abbildung 7.18
dargestellte Ergebnis auszuschliefen, werden zusétzlich Sauerstoffspeicher-Zyklen
mit konstanter Dauer von Fett- und Magerphasen sowie konstanten Luftverhéltnis-

sen ausgewertet.

Die in Abbildung 7.20 dargestellten Ergebnisse der Sauerstoffspeicherzyklus Mes-
sungen unter den zuvor genannten konstanten Randbedingungen bestétigen die
bereits aus den NO,-Speicherzyklen erhaltenen Verldufe der Sondensignale. Dabei
spiegeln die ermittelten Sprungintervalle die Speicherkapazitit des NO,-Speichers
in Abhéngigkeit der Katalysatortemperatur wider. Der Unterschied zwischen den
Sprungintervallen von frischem und gealtertem Katalysator nimmt, wie schon in Ab-
bildung 7.18 beobachtet, mit abnehmender Temperatur zu, wihrend die Differenz

bei hoheren Temperaturen anndhernd gleich bleibt. Der starke Einfluss der Edelme-

72



Kapitel 7. Mathematische Modellierung

T
—o— frisch
60 e gealtert |
/ N\ Abgasmassenstrom
50 > _
2,
T
c
2 40+ 4
=
o
o
2
2 s,
g 30 kinetisch & T . thermodynamisch a
g kontrollierter Bereich kontrollierter Bereich
S
-
20+ —
N ‘/'«/
\\\\\\\\\\\\\ .: ‘s,
10+ w0 '/,/‘ """""" i
L IRTRTRTO -
1 1 1 1 1 1 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatur [°C]

Abbildung 7.20: Mager-Fett-Sprungintervalle zwischen den Messsonden vor und

nach NO,-Speicherkatalysator ermittelt aus Sauerstoffspeicherzyklus Messungen

tallagglomeration durch thermische Alterung im kinetisch kontrollierten Tempera-

turbereich ist deutlich zu erkennen.

Ein Ableiten der wiahrend eines Speicherzyklus gemessenen Sprungintervalle auf die
aktuelle NO,-Speicherkapazitéit scheint grundsétzlich moglich. Um eine mégliche
Verschlechterung der Speicherkapazitit durch eine Schwefelvergiftung auszuschlie-
Ben, sollte die Bestimmung nach einer Desulfatisierung erfolgen. Denkbar wire das
Ablegen der zuvor gemessenen maximal méglichen Speicherkapazitét in einem von

Temperatur, Abgasmassenstrom und Sprungintervall abhédngigem Kennfeld.

7.2.8 Anwendung des Modells in der Motorsteuerung

Die Simulation der Speicherphase liefert iiber den gesamten Betriebstemperatur-
bereich gute Ergebnisse, so dass eine modellgesteuerte Einleitung der Regenerati-
on des NO,-Speicherkatalysators als moglich betrachtet wird. Durch die schlanke
Modellstruktur und das Reduzieren des Modells auf die essentiellen Vorgéinge der
NO,-Speicherung wird eine hohe Rechengeschwindigkeit erreicht. Bereits bei der Be-

rechnung in einer MATLAB-Simulationsumgebung (PC mit PentiumIII-Prozessor,
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1133MHz) betrigt die Rechenzeit bei frischem Katalysatorzustand und einer Simu-
lationsfrequenz von 1 Hz ca. ein zehntel der Echtzeit. Mit dem Umsetzen in den von
der Motorsteuerung benétigten C-Code iiber einen Code-Generator (z.B. Targetlink)
kann eine weitere Erhohung der Rechengeschwindigkeit erreicht werden. Der Einsatz
des compilierten Modells in zukiinftige 32-bit-Motorsteuerungssyteme mit entspre-
chend schnellen Prozessoren und groflen Speicherkapazititen > 2MB erscheint zum

heutigen Zeitpunkt moglich.

7.3 Statistisches Modell

Eine starke Minimierung des Bedarfs an Speicherplatz und Rechengeschwindigkeit
kann durch den Einsatz einfacher Funktionen im Rahmen eines statistischen Mo-
dells erreicht werden. Da es sich bei dieser Art der Modellierung um das Abbilden
mathematisch erkennbarer Zusammenhénge zwischen Einflussgréffen und Zielgrofle
handelt, konnen keine Schliisse auf mogliche Speicher- und Alterungsmechanismen
abgeleitet werden. Es handelt sich somit um ein reines Blackbox-Modell, welches

empirisch ermittelte Zusammenhénge mathematisch beschreibt.

Im folgenden wird zunéchst die Vorgehensweise der Modellerstellung erldautert. Dar-
auf aufbauend werden unterschiedliche Modellansétze auf Basis der Messungen von
NO_,-Durchbruchkurven am Motorpriifstand entwickelt und die Qualitiat der Ergeb-

nisse untersucht.

7.3.1 Statistische Versuchsplanung

Zu Beginn einer jeden statistischen Modellentwicklung steht das Erfassen bzw. die
Erstellung empirischer Daten, z.B. Messwerte mit Hilfe statistischer Planungsme-
thoden. Unter dem Begriff der statistischen Versuchsplanung versteht man eine
systematische und zielorientierte Planung von Versuchen, dem , Design of Experi-
ments” (DoE) und deren Auswertung durch den Einsatz statistischer Verfahren. Sie
ermoglicht eine beachtliche Reduzierung der Anzahl der Versuche, die der Ermittlung
der Einflussgroflen auf einen zu untersuchenden Prozess und deren optimalen Ein-

stellung in Bezug auf mindestens eine Zielgrofie dienen. Wéahrend die Methode in den
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klassischen Anwendungsgebieten (z.B. Produktion, Fertigung) vornehmlich als Op-
timierungswerkzeug in der Entwicklungsphase angewendet wird, steht im Vorliegen-
den die Ermittlung der Zusammenhénge der Einflussgrofien und deren Darstellung
in einem statistischen Modell im Vordergrund. Die in der Literatur, z.B. [80][81][82],
vorgeschlagenen unterschiedlich gegliederten Vorgehensweisen zur statistischen Ver-
suchsplanung werden fiir die Entwicklung eines NO,-Speicherkatalysatormodells wie

folgt zusammengefasst und konkretisiert:

1. Beschreibung des Untersuchungsziels und der Einflussgrofien

Ziel der Untersuchungen ist die Erstellung eines statistischen Modells, welches
die NO,-Durchbruchkurve nach dem Speicherkatalysator in Abhéngigkeit der
relevanten und messbaren Einflussgroffien beschreibt. Als messbare Zielgrofie
dient die NO,-Konzentration am Katalysatoraustritt, deren Verlauf durch ver-
schiedene Parameter beeinflusst wird. Diese lassen sich aus der Kenntnis iiber
die Speichervorgéinge im NO,-Speicherkatalysator bestimmen als Temperatur,
Raumgeschwindigkeit und NO,-Eintrittskonzentration im Katalysator (s. Ka-
pitel 4.2.3). Die Alterung als zusétzlicher Einfluss auf das Speicherverhalten
steht nicht als unmittelbarer Messwert zur Verfiigung und kann somit nicht
als Einflussgrofle beriicksichtigt werden. Die nicht untersuchte Einflussgrofie
sollte im Verlauf der Messungen moglichst konstant gehalten werden, um Zu-

fallsstreuungen zu minimieren [80].

2. Versuchsplanung

Die in der Untersuchung beriicksichtigten Einflussgréfien gehen in den Ver-
suchsplan als Faktoren, ihre Einstellwerte als Stufen ein. Der Versuchsbe-
reich wird durch die oberen und unteren Stufen der Faktoren begrenzt [82],
d.h. im vorliegenden Fall durch die motor- oder anlagenspezifischen mini-
mal/maximal erreichbaren Werte von Temperatur, Raumgeschwindigkeit und
NO,_-Eintrittskonzentration. Eine Reihe von statistisch bestimmten Stufen-
kombinationen der Einflussgréfien, die Versuchspunkte, bilden schliefllich den

Versuchsplan.

Da die gewéhlten Einflussgrofien am Motorpriifstand nicht beliebig frei kom-
binierbar sind, wird zur Darstellung des Versuchsplans ein Latin-Hyper-Cube
Design mit Beschriankung verwendet. Es basiert auf der zufélligen Vertei-

lung der Versuchspunkte iiber den durch die drei Einflussfaktoren gegebenen

75



Kapitel 7. Mathematische Modellierung

Raum, wobei der Raum durch die nicht realisierbaren Kombinationen der Ein-
flussgréBen beschriankt wird. Um eine weitestgehend gleichméflige Verteilung
der Versuchspunkte iiber den Raum und in den Randbereichen sicherzustel-
len, werden zunéchst die EinflussgroBen innerhalb ihrer Min-/Max-Grenzen
gleichméBig in Blocke unterteilt. Fiir jeden Block wird dann ein Zufallswert
generiert. Man erhélt so eine ausgewogene Verteilung aller méglichen Kombi-

nationen iiber den Raum.

. Versuchsdurchfiithrung

Bei der Durchfiithrung der Versuche ist auf besondere Sorgfalt zu achten. Jeder
Fehler in einem oder mehreren Messwerten kann das spatere Modell stark be-
einflussen, da jeder Wert mit in die Berechnung einflieft. Um den Einfluss von
Storgroflen und Fehlern in Messungen weitgehend zu minimieren, werden alle
Versuche am gleichen Priifstand und von der gleichen Person durchgefiihrt. Er-
eignisse, welche moglicherweise die Messungen beeinflussen konnten, wie z.B.
Wartungen von Motor und Messanlage sowie alle vom geplanten Versuchsab-

lauf abweichenden Ereignisse werden protokolliert.

In jedem Versuchspunkt werden mindestens zwei Messkurven gefahren, so dass

von jedem Messpunkt mindestens ein Wiederholungspunkt existiert.

. Analyse und Modellerstellung

Die Analyse der Messdaten beinhaltet die Sichtung der Daten und der zu-
gehorigen Versuchsprotokolle. Eventuelle Fehler wahrend einer Messung miissen
erkannt und die entsprechenden Daten wiederholt, gegebenenfalls verworfen
werden. Bei der Betrachtung der Messungen gleicher Faktorstufen kénnen Aus-
reifler, also Messwerte, deren Ergebnis stark von denen der Wiederholungen
abweicht, erkannt und untersucht werden. Sind die Ausreifler auf Fehler oder
Storungen wiahrend der Messung zuriickzufithren, werden sie als nicht relevant
erkannt und eliminiert. Aus den fiir gut befundenen Wiederholungsmessun-
gen werden die Mittelwerte der Ergebnisse fiir die spéitere Regressionsanalyse
gebildet.

Der experimentell ermittelte funktionale Zusammenhang zwischen Einfluss-
grofen und der Zielgréfe kann mit mathematisch-statistischen Methoden quan-
titativ beschrieben werden. Da die Funktion den Einfluss mehrerer Einfluss-
grofen auf eine Zielgrofle darstellen soll, wird die multiple Regressionsanalyse

zur Modellerstellung verwendet.
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7.3.1.1 Regression

Das Regressionsmodell stellt eine empirisch ermittelte Funktion dar, welche mit Hilfe
der Regressionsanalyse der Einfluss- und Zielgréflen erstellt wird. Es ermoglicht das
Schiitzen der Zielgrofle (Regressand) aus beliebigen Werten der Einflussgroen (Re-
gressoren). Dabei wird der Zusammenhang zwischen Zielgrofe und Einflussgrofien
durch die Regressionskoeffizienten der Funktion quantifiziert [81][82][83].

Die multiple Regressionsanalyse, d.h. die Untersuchung eines gemeinsamen Einflus-
ses mehrerer Einflussgrofen auf eine Zielgrofle, ist das am héufigsten verwendete
Verfahren bei der Auswertung von statistischen Versuchsplinen. Dabei reicht in
den meisten Fiéllen eine multiple lineare Regression zur Beschreibung der Zusam-
menhénge nicht aus. Verwendet wird ein nichtlinearer Modellansatz, der neben den
linearen Gliedern (Gleichung 7.15) auch die Wechselwirkungen der p Einflussgrofien
in Form von gemischten (Gleichung 7.16) sowie quadratischen Gliedern zur Kurven-

anpassung (Gleichung 7.17) beriicksichtigt [81][84].

y(@)=PFo + Biz1 + Porz + . + Bp1y (7.15)
-+ 6121‘1.%2 + /6131171.1'3 + ...+ ﬁp,1$p,1xp (716)

+  Buzi® + Bex® + .+ ﬁpp$p2 + € (7.17)

Mit

r  FEinflussgriie

y  ZielgroBe
Regressionskoef fizient

e Varianz

Anzahl der Einflussgroien

€ stellt den nicht erklarbaren Restfehler, also die Varianz aus Versuch und Modell
dar. Beschreibt das quadratische Modell den Zusammenhang nicht ausreichend, kann
das Modell z.B. um einen kubischen Term und dreifache Wechselwirkungen erweitert
werden. Die wahren, aber unbekannten Regressionskoeffizienten (3, 3,,) werden mit

Hilfe der Methode der Kleinsten Quadrate geschéitzt. Die Parameterschétzer (b,, b,,)
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werden dabei so berechnet, dass die Summe der quadrierten Abweichungen zwischen

Messwert y und Modellwert ¢; (Gleichung 7.18) der n Messungen minimiert wird:

n

S (i — 5)? = min (7.18)

=1

mit
gi = bg—i-blxl +...—f—bpl'p—i-blgl'lxg+...+bp_17p$p_1$p+b11$12+ ...—|—bppZEp2 (719)
mit:=1,2,....n

Man erhélt so eine Vorhersage fiir die Zielgrofle als Funktion der Einflussgrofien
(Gleichung 7.19). Die errechneten Regressionskoeffizienten sind hierbei mehr oder
weniger gute Schétzer fiir den statistischen Zusammenhang von Zielgréfie und Ein-

flussgroflen.

Bei dem erstellten Modell ist unbedingt zu beachten, dass der experimentell ermittel-
te Zusammenhang zwischen den untersuchten Einflussgrofien und der Zielgréfie nur
im Bereich des gewéhlten Versuchsplans gilt. Eine Extrapolation iiber die gewéhlten

Grenzen hinweg ist nicht zuléssig.

7.3.1.2 Statistische Analyse

Um die Qualitét eines Regressionsmodells zu beurteilen stehen verschiedene statisti-
sche Analyseverfahren zur Verfiigung, von denen die Residuen- und Varianzanalyse

in der vorliegenden Arbeit angewandt und nachfolgend beschrieben werden.

Die Residuen R; stellen die Abweichungen der Modellwerte von den Messwerten dar

und erlauben eine erste schnelle Uberpriifung der Giite des Modells:
mit 2 =1,2,....n

Das Modell beschreibt die Realitéit unzureichend, wenn 37 |R;| grof ist. Resi-
i=1

duen konnen weiterhin auch Hinweise auf anormale Werte liefern [85]. Sind z.B.
einzelne |R;| grof kann es sich bei den entsprechenden Messwerten um Ausreifier
handeln. Anhand einer grafischen Darstellung der Residuen iiber die Einflussgrofien

lasst sich iiberpriifen, ob das gewéhlte Modell die funktionelle Abhéngigkeit richtig

78



Kapitel 7. Mathematische Modellierung

Tabelle 7.1: ANOVA-Tabelle (k: Anzahl Koeffizienten im Regressionsmodell, m: An-
zahl der Versuchspunkte, n: Anzahl Messungen)

Fehler Freiheitsgrad Quadratsumme Varianz
n
. A — SSTe TESS
Regression k-1 SSregress = (Ui — )° Sregress. = — jo
i=1
n
Rest-Fehler n—=k SSrest = Zl(yz — 7i)° Srest” = Sqf:ft
iz
m
lack-of-fit m—k SStack = 2. 1i(Ui — 4i)? Stack” = Sf_“zk
oy Ss
pure error n—m SSpure = Z > 7i(Yiu — Ui)? Spure” = TTE
i=1 u:711 -
Gesamt n—1 SSgesamt = Y (Yi — )’ Sgesamt” = ie—simt
i=1

beschreibt. Eine mogliche Abhéngigkeit der Residuen von den Einflussgréfien kann
somit erkannt werden. Zur Uberpriifung der Modellgiite dient die Standardabwei-
chung der Residuen (Gleichung 7.21). Dabei steht n fiir die Anzahl der Messwerte,
k fiir die Anzahl der Koeffizienten.

n

- i 2 > (yi — i)

i=1

(7.21)

Srest —

Weitere Beurteilungen von Modellen werden anhand von Methoden der ,, Analysis of
Variance” (ANOVA) durchgefiihrt, welche auf der Analyse verschiedener Varianzen
des Modells beruht. Definition und Berechnung der Varianzen sind in der ANOVA-
Tabelle 7.1 in der allgemein iiblichen Form dargestellt.

Zunéchst ldsst sich die Modellgiite iiber das Bestimmtheitsmafl B iiberpriifen. Es
bestimmt welcher Anteil des Gesamtfehlers SSycsqm: des Modells iiber die Regression
erklédrt werden kann. Hierzu lasst sich die Summe der quadrierten Abweichungen der
Messwerte y; von ihrem arithmetischen Mittelwert ¢ in einen Regressions- (SS,egress)

und einen Abweichungs- bzw. Restterm (S5,.) aufteilen:

SSgesamt Ssregress + SSrest (722)
D9 = Y G-+ D (wi—9) (7.23)
i=1 i=1 i=1

Das Bestimmtheitsmaf} ergibt sich nach obiger Definition zu
S8,
B = Zregress 7.94
Ssgesamt ( )
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Je mehr sich B dem Wert eins nédhert desto besser stimmen Messergebnis und Mo-
dellergebnis iiberein. Da sein Wert aufgrund der nicht auszuschlieBenden Streuungen
der Messdaten nie eins annehmen kann, wird im allgemeinen ein Bestimmtheitsmafl
> 0,85 als gut bzw. > 0,7 als annehmbar betrachtet [80][84].

Mit Hilfe des F-Test lasst sich feststellen, ob und wieweit das Modell die Daten besser

beschreibt als deren Mittelwert. Hierzu vergleicht man die Varianz der Regression

2 : : 2 .
Syegress Wit der Varianz s, des Restfehlers:
s 2
TEGreESS
F = = 5 (7.25)
Srest

Je grofer der F-Wert, desto besser werden die Daten durch die Regression beschrie-
ben. Ist der F-Wert grofler als vier, so beschreibt das Modell die Daten besser als
nur der Mittelwert der Daten [86].

Liegen r; Wiederholungen von m Versuchspunkten vor, so lédsst sich der Mangel an
Anpassung mit einem weiteren Test aus dem Bereich der Varianzanalyse, dem so
genannten , lack-of-fit”-Test iiberpriifen. Hierzu wird die Summe der Fehlerquadra-
te SSe,r dargestellt iiber den reinen Restfehler S.S,,,. und dem Fehlerquadrat der
Anpassung SS,cx:

SS@TT‘ = SSpure + SSlack (726>
Z Z(yzu —0.)° = Z Z ri(Yi — Ui)° + ZTZ(?JZ — ;) (7.27)
=1 u=1 =1 u=1 i=1

Man vergleicht nun die Varianz des Anpassungsfehlers s;,.,> mit der Varianz des
reinen Restfehlers sp,..%, d.h. die Modellgenauigkeit mit der Wiederholgenauigkeit

der Messungen:

2
lack-of-fit = Slack (7.28)

2
Spure

Im Idealfall entspricht die Modellvarianz der Messvarianz (lack-of-fit = 1). Ein lack-
of-fit-Wert > 3 gilt als kritisch, da in diesem Fall die Modellvarianz sehr viel groier
ist als die Zufallsstreuung und damit die Modellgenauigkeit geringer wére als die

Wiederholgenauigkeit der Messpunkte [80].
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7.3.2 Modellstruktur

Ziel des statistischen Modells ist die Beschreibung der NO_ -Konzentration am Aus-
tritt des NO,-Speicherkatalysators in der Magerphase zur Einleitung einer Rege-
neration bei Uberschreitung einer kritischen NO,-Emission. Da die Einspeicherung
und somit auch unmittelbar die Zielgrofie des Globalmodells stark von Temperatur,
NO,-Eingangskonzentration und Raumgeschwindigkeit (bzw. Abgasmassenstrom)
im Speicherkatalysator abhingt, wird ein zweistufiges statistisches Modell entwi-
ckelt, in dem die NO,-Durchbruchkonzentration in Abhéngigkeit der genannten Ein-

flussgroBen beschrieben wird.

Ein Modellaufbau in zwei Stufen bietet sich an, wenn den zu modellierenden Werten
eine mathematische Funktion unterliegt. Mit der Modellierung iiber zwei Stufen
konnen so akkuratere Modelle erzeugt werden als bei einer Modellierung, welche die
funktionelle Struktur der Werte ignoriert [87]. Die Entwicklung eines zweistufigen
Modells verlduft nach Morton et al. [87] iiber die folgenden Schritte:

1. Anpassen eines lokalen Modells fiir jede Messung

2. Identifikation und Ausschluss von Ausreifiern (z.B. durch Fehler in der Mes-

sung)

3. Auswahl der lokalen Variablen, die den Verlauf des Modells beeinflussen (z.B.

Koeffizienten, wenn das lokale Modell ein Polynom ist)

4. Modellierung des Zusammenhangs zwischen den globalen Einflussgréfien und

den lokalen Variablen

5. Kombination der Modelle der lokalen Variablen mit dem lokalen Modell zu

einem Globalmodell

Fiir die Entwicklung eines Modells der NO, -Durchbruchkonzentration am NO,-
Speicherkatalysator wird in der ersten Stufe der Verlauf jeder Durchbruchmessung
iiber eine ,,S-Funktion” modelliert (Schritt 1). In einer zweiten Stufe wird die Ab-
héangigkeit der ZielgroBle von den Einflussgréfien {iber Regressionsmodelle der Koef-
fizienten aus Modellstufe 1 ermittelt (Schritt 4). Das Einsetzen dieser Funktionen
bzw. deren Ergebnisse in die erste Modellstufe ergibt schliefflich das globale Mo-
dell (Schritt 5), wie in Abbildung 7.21 dargestellt. Der vorgeschlagene Aufbau des
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Modellstufe 1

a
; — 1
Zeit t y(x)= - n+_ 3 —n-1 Chox_nachNsc
1+exp(al+a2 Xtaz-x“+o.ta X )
Modellsfufe 2
T
e Regressionsmodelle der Koeffizienten
SV a,, a a
1 @25 === %n
CNOx_vorNSC

Zwei-stufiges Modell

Abbildung 7.21: Aufbau zweistufiges statistisches Modell

Globalmodells orientiert sich an der funktionalen Struktur der bereits in Serie ver-
wendeten Motorsteuerungen und kann in dieser Form als Funktion einfach integriert

werden.

7.3.2.1 Modellstufe 1

Bei der Betrachtung von NO,-Durchbruchkurven (z.B. Abbildungen 5.2 und 6.3)
kann in allen Messungen ein dhnlicher Kurvenverlauf der durchbrechenden NO,-
Konzentration beobachtet werden. Lage und Anstieg der Speicherkurven sind stark
von den Einflussgréfien abhéingig, folgen aber immer einem charakteristischen S-

formigen Verlauf, der sich mit folgender allgemeiner Funktion darstellen lasst:

An41
_ 7.29
y(@) 1+ exp(ay + asx + azz® + ... + az 1) (7.29)

mitn=12,..N

Mit einer in MATLAB automatisierten nicht linearen Approximation wird die Funk-
tion 7.29 fiir jede Messung einer NO,-Durchbruchkurve angepasst, so dass die NO,-
Konzentration am Katalysatoraustritt in Abhéngigkeit der Zeit beschrieben werden
kann. Die Koeffizienten a,, beschreiben hierbei Anstieg und Verlauf der Kurve und

sind unmittelbar von den Einflussgroflen abhéngig.
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7.3.2.2 Modellstufe 2

Ein globales Modell, welches den Verlauf der NO,-Konzentration nach NO,-Speicher-
katalysator iiber eine Funktion nach Gleichung 7.29 beschreibt bedingt die Modellie-
rung der Koeffizienten a,, der Funktion. Die Modellierung der N Koeffizienten erfolgt
iiber Regressionsmodelle, wobei die einzelnen Koeffizienten jeweils als Zielgrofien de-
finiert werden. Temperatur, NO,-Eingangskonzentration und Raumgeschwindigkeit
bzw. Abgasmassenstrom stellen die Einflussgroflen dar. Eine Verkniipfung der Re-
gressionsmodelle mit dem in Modellstufe 1 ermittelten Lokalmodell der Einspeiche-

rung ergibt schliefflich das Globalmodell.

7.3.3 Modelle

In der ersten Modellstufe werden zunéchst die anhand des statistischen Versuchs-
plans gemessenen NO,-Durchbruchkurven mit Gleichung 7.29 modelliert, so dass fiir
jede Einzelmessung ein Modell in Form der gleichen logistischen S-Funktion exis-
tiert. Dazu wird das Polynom der Gleichung 7.29 entsprechend angepasst, bis eine
zufrieden stellende Giite des Modells erreicht ist. Da die einzelnen Modelle in dieser
Form jedoch nur bei den innerhalb der Messung eingestellten Werten der Einfluss-
groffen gelten, wird in einem zweiten Schritt ein globaler Zusammenhang zwischen
den Einflussgrofien und den Koeffizienten a,, der S-Funktion gesucht. In der zweiten
Modellstufe werden Regressionsmodelle der Koeffizienten auf Basis der ermittelten
Koeffizienten a,, und der gemessenen Werte der Einflussgrofien erstellt. Diese Mo-
delle werden ebenfalls auf ihre Giite der Anpassung iiberpriift und gegebenenfalls

angepasst.

In einem ersten Globalmodell wird wie schon im zuvor vorgestellten phdnomeno-
logischen Modell (s. Kapitel 7.2) die NO,-Konzentration am Katalysatoraustritt
in Abhéngigkeit der Zeit modelliert. Da die in dieser Arbeit am Priifstand ver-
wendeten Motorsteuerungen in internen Modellen {iberwiegend mit Massenstromen
und Massen rechnen, wird ein zusétzliches Globalmodell erstellt, welches den NO,-
Massenstrom am Katalysatoraustritt in Abhéangigkeit der aktuell gespeicherten Mas-
se an NO,, betrachtet.
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7.3.3.1 Modell: NO_,-Konzentration in Abhéngigkeit der Zeit

In der ersten Modellstufe lasst sich der Verlauf der gemessenen NO,-Konzentration
am Katalysatoraustritt sehr gut unter Verwendung eines Polynom dritten Grades im
Nenner der S-Funktion darstellen. Man erhélt somit fiir alle Messungen ein Modell
in Form der folgenden Funktion:

N 1+ 6.%’])(&1 + agt + a3t2 + (I4t3)

CNOgaus(t) (7.30)

In allen Anpassungen féllt die Giitebewertung anhand der Standardabweichung der
Residuen gut aus, d.h. die berechneten Modellwerte weichen zum grofien Teil nur
gering von den Messwerten ab (Abbildung 7.22). Auch sind die einzelnen Residuen
iiberwiegend klein und es gibt nur wenige Ausreifler. Die Verwendung von Polynomen
héheren Grades bringt keine Verbesserung der Anpassung, sondern fithrt lediglich
zu grofen Residuen, besonders im Bereich der Wendepunkte (,,Overfitting”). Ab-
bildung 7.23 zeigt exemplarisch Mess- und Modellwerte zweier Durchbruchkurven
mit den zugehodrigen ermittelten Residuen. Die grofleren Residuen im Bereich von

Wendepunkten und der Plateauphase (Séttigungsbereich) sind gut zu erkennen.

Erreicht die NO,-Austrittkonzentration der Messung im Bereich der vollstandi-
gen Sattigung den Wert der NO,-Eingangskonzentration, entspricht der Wert des
Koeffizienten a5 dem der Eingangskonzentration. Eine Substitution des entspre-
chenden Koeflizienten durch das Einsetzen der aktuellen NO_-Konzentration vor
NO,-Speicherkatalysator ist somit im Bereich optimaler Einspeichertemperaturen
moglich. Wird die NO,-Eingangskonzentration bei niedrigeren Temperaturen auf-
grund der Umsetzung der Stickoxide zu N,O nicht erreicht, muss der Koeffizient as

durch ein in Stufe 2 entwickeltes Modell dargestellt werden.

Die Modellierung der Koeffizienten in Modellstufe 2 erfolgt in Abhéngigkeit der iiber
jede Messung gemittelten Einflussgrofien. Da es sich bei der Einflussgrofie Raumge-
schwindigkeit nicht um eine physikalische, sondern um eine definierte und errech-
nete Grofle handelt, wird iiberpriift, ob sich diese durch die unmittelbar messbare
Grofle des Luftmassenstroms, der beim verwendeten Vierzylindermotor mit einflu-
tigem Abgasstrang anndhernd dem Abgasmassenstrom entspricht, ersetzen lésst.
Fehler- bzw. Fehlerfortpflanzung und Zwischenschritte in Form von zusétzlichen Be-

rechnungen koénnen so vermieden werden. Die Analyse der erzeugten Modelle zeigt

84



Kapitel 7. Mathematische Modellierung

14

12 4

10 4

[Ppm]

s_rest
[}
|

1 3 5 7 9 11131517 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59 61
Versuchspunkt

Abbildung 7.22: Standardabweichungen der Residuen in 61 Simulationen von Durch-
bruchkurven. Modell nach Gleichung (7.30)
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Abbildung 7.23: Gemessene und modellierte NO,-Konzentration am Katalysa-
toraustritt in zwei Versuchspunkten mit zugehorigen Residuen. Modell nach Glei-

chung (7.30)
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dghnliche Ergebnisse, so dass eine Substitution der Raumgeschwindigkeit durch den

Luftmassenstrom moglich ist.

Abbildung 7.24 zeigt die Ergebnisse der Giitebewertungen der Modelle mit der
Raumgeschwindigkeit als einen Einflussparameter. Die in der ersten Stufe berech-
neten Koeffizienten werden durch ihr jeweiliges Modell gut bis sehr gut beschrieben
(Bestimmtheitsmafl >80%). Die Modelle beschreiben die Koeffizienten in allen Fillen
besser als eine Mittelwertbildung der Daten (F-Test >4). Der Mangel an Anpassung
(lack-of-fit) ist jedoch in nahezu jedem Modell sehr hoch und somit die Modellge-
nauigkeit gering. Reicht eine kubische Anpassung fiir alle Regressionsmodelle der
Koeffizienten aus, in denen die Raumgeschwindigkeit beriicksichtigt wird, so muss
in den vom Massenluftstrom abhéngigen Modellen des Koeffizienten a4 auf Modell-
gleichungen vierter Ordnung zuriickgegriffen werden, um ausreichende Modellgiiten

zu erreichen.

Problematisch erweist sich besonders die Modellbildung durch Regression fiir den
Koeffizienten a4, welcher den kubischen Verlauf der Kurve beeinflusst. Schon klei-
ne Abweichungen innerhalb des Wertebereichs zwischen 10~* und 10~7 fiihren zu
starken Verdnderungen des Kurvenverlaufs. Da sowohl ein hoher Lack-of-fit als auch
ein niedriger F-Wert vorliegt erscheint eine Beschreibung dieses Koeffizienten iiber
andere Funktionen sinnvoll. Tragt man die Zielgréfen iibereinander auf, wird ein
Zusammenhang zwischen den Koeffizienten az und a4 sowie ay und ag ersichtlich.
Diese lassen sich iiber die in Abbildung 7.25 dargestellten einfachen Funktionen
beschreiben. Diese Funktionen werden im weiteren als Funktionsmodelle der Koef-
fizienten bezeichnet. Die wesentlich rechenaufwindigeren Berechnungen durch die

entsprechenden Regressionsmodelle konnen hierdurch umgangen werden.

Verkniipft man die iiber Regression erstellten Modelle der Koeffizienten mit dem
Modell der Stufe 1, erhélt man das Globalmodell. Allgemein passt das Globalm-
odell die Speicherkurven nur im Bereich hoher NO,-Eintrittskonzentrationen (ca.
800-1000ppm) und Temperaturen (>380°C), also bei schnellem und steilem Anstieg
der Kurve gut an die Messwerte an. Bei verzogertem und langsamen Anstieg, wie es
im optimalen Betriebsbereich der Fall ist, liefert das Modell nicht die korrekten An-
stiegszeitpunkte und Steigungen. In einem weiteren Modellansatz der Modellstufe 1
wird die Funktion mit einem Zeitversatz angepasst mit dem Ziel, den zeitabhéngigen

Anstiegspunkt genauer zu modellieren. Hierzu wird der Zeitvariable eine Modellva-
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Abbildung 7.24: Bewertung der Regressionsmodelle der Koeffizienten mit den Ein-

flussgréen NO,-Konzentration, Temperatur und Raumgeschwindigkeit
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Abbildung 7.25: Funktionsmodelle der Koeffizienten az und ay4
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Abbildung 7.26: Bewertungen der Regressionsmodelle der Koeffizienten auf Basis
der Modellstufe 1 mit Zeitversatz (Gleichung (7.31))

riable hinzu addiert:

as

_ 7.31
1+ explay + ax(t + as) + az(t + as)?] 73y

CNOgaus (t)

Ein Polynom zweiten Grades passt sich in diesem Fall besser an die Daten an als
im Modellansatz nach Gleichung (7.30) und bietet den Vorteil, keine zusétzliche

Variable in die Modellierung mit aufnehmen zu miissen.

In der zweiten Modellstufe werden alle Regressionsmodelle kubisch angepasst. Die
Koeffizienten a3 und a5 werden zwar iiber die Regression gut beschrieben, der Test
auf Mangel an Anpassung ergibt jedoch, dass die gewéhlten Modelle die Koeffizien-
ten nicht ausreichend genau darzustellen vermogen. Die iiber das Bestimmtheitsmaf3
definierte Modellgiite der Koeffizienten-Modelle a; und a4 sinkt im Vergleich zu den
vorherigen Modellansétzen (s. Abbildung 7.26).

7.3.3.2 Modell: NO,-Massenstrom in Abhéingigkeit der gespeicherten
NO_,-Masse

Abweichend von den bisherigen Ansétzen in Modellstufe 1 ist im Folgenden der aus

NO,-Konzentration und Abgasmassenstrom berechnete NO_-Massenstrom Zielgrofie
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der Modellierung. Trégt man den NO,-Massenstrom nach NO,-Speicherkatalysator
iiber die Einspeicherdauer auf, erhdlt man einen im Vergleich zur Konzentration stei-
leren und streckenweise annéhernd linearen Kurvenverlauf. Ersetzt man die Zeitach-
se durch die eingespeicherte Menge an NO,, im Speicherkatalysator, ermittelt durch
Integration des NO,-Massenstroms nach Gleichung (6.1), nimmt der Grad der Stei-
gung zu. Diese Auswahl der Modellierungsparameter bietet verschiedene Vorteile.
Zum einen arbeitet das Modell mit Werten, die unmittelbare Rechengréfien der Mo-
torsteuerung darstellen. Zuséatzliche Funktionen in der Steuerung, in Form von Um-
rechnungen oder Messwerterfassung/-aufbereitung, konnen somit bei einer spéteren
fahrzeugnahen Anwendung vermieden werden. Zum anderen kann von einer einfache-
ren und besseren Modellierung der Zielgrofle ausgegangen werden, da die Funktionen
der vorangegangenen Modellierungen jeweils die steileren Kurven wesentlich besser

abbildeten als die flachen Kurvenverlaufe.

In der ersten Modellstufe wird der Verlauf des NO,-Massenstroms [mg/s| am Ka-
talysatorautritt in Abhéngigkeit der NO,-Beladung [mg] des Speicherkatalysators
durch folgende Funktion beschrieben:

as

I aus espeichert) — 7.32
N0 (mNOxg peiche t> 1 + exp[al + as (mNOxgespeichert)] ( )

Die Verwendung einer linearen Funktion im Exponenten fiithrt zu guten Modellbe-
wertungen mit kleinen Residuen und geringen Standardabweichungen (Abbildun-
gen 7.27 und 7.28). Die in Abbildung 7.28 dargestellten Beispiele zeigen die gute

Anpassung des Modells an die aus den Messwerten berechneten Werte.

Die drei Koeffizienten der Funktion werden in der zweiten Modellstufe durch kubi-
sche Modelle dargestellt, die mit einem Bestimmtheitsmafl >80% eine gute Anpas-
sung an die Messwerte erreichen. Der Mangel an Anpassung (lack-of-fit) ist in allen
Modellen sehr hoch und als kritisch einzustufen. Ein funktionaler Zusammenhang
zwischen den Zielgroflen konnte nicht bestimmt werden, so dass alle Koeffizienten

iiber Regressionsmodelle beschrieben werden miissen.

7.3.4 Ergebnisse der Globalmodelle

Mit den drei in Kapitel 7.3.3 entwickelten Modellen der Modellstufe 1 und den
verschiedenen Modellierungsmoglichkeiten der Koeffizienten a, aus Modellstufe 2

ergeben sich die in Tabelle 7.2 dargestellten Globalmodelle.
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Abbildung 7.27: Standardabweichungen der Residuen in 61 Simulationen von Durch-
bruchkurven. Modell nach Gleichung (7.32)
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Tabelle 7.2: Globalmodelle aus den Kombinationen der Modelle aus den Modellstufen 1 und 2

Modell a, aus Regress.modell ai,as, as aus Regress.modell | aq,as aus Regress.modell
as, ay aus Fnkt.modell as, ay aus Fnkt.modell

a5 = CNOzein bzw. mNOx
CNOyaus(t) = Modell A /Variante 1 Modell A /Variante 2 Modell A /Variante 3

as
1+exp(ai+azt+ast?+aqtd)

CNOgaus (t) =

as
1+explar+az(t+as)+as(t+aq)?]

MNOgaus (mNOlgespeichert> ==
as
1+exp[a1 +az (mNom gespeiche'r‘t)]

Modell B /Variante 1

Modell C /Variante 1

Modell B /Variante 3

Modell C /Variante 3

Suniargopoyy oyosiruIayIRI ) [o31dey]



Kapitel 7. Mathematische Modellierung

7.3.4.1 Modell: NO_,-Konzentration in Abhéngigkeit der Zeit

Die Analyse der Residuen zeigt, dass die Modelle der ersten Modellstufe durchgéngig
geringe Standardabweichungen und damit nur geringe Abweichungen von den Mess-
werten aufweisen. Die Verkniipfung der beiden Modellstufen zu den Globalmodel-
len ergibt zunéchst grofle Residuen-Standardabweichungen und daraus resultieren-
de schlechte Modellgiiten dieser Ansétze. Tendenziell verbessert sich die Modellgiite
in allen Modellen mit den Varianten 2 und 3, wobei eine Substitution der Raum-
geschwindigkeit durch den Luftmassenstrom als Einflussgréfie keinen signifikanten
Einfluss aufweist, so dass im weiteren nur noch die Modelle mit Luftmassenstrom

als FEinflussgrofle diskutiert werden.

Der Vergleich der Standardabweichungen der Residuen der Modelle A und B in
Abbildung 7.29 zeigt eine deutliche Verbesserung beim Einsatz des Modells mit
Zeitfunktion (Modell B). Das Modell fiihrt zwar zunéchst zu einer schlechteren Mo-
dellgiite der Regressionsmodelle (s. Abbildung 7.26), verbessert jedoch allgemein die
Giite des Globalmodells. Modell A weist hohe Standardabweichungen besonders im
Bereich optimaler Speichertemperaturen, also beim Vorliegen einer langsam anstei-
genden Messkurve mit geringer Steigung auf. Schnelle Anstiege im Bereich hoher
Temperaturen ergeben dagegen geringe Abweichungen. Das Ergebnis der Residuen-

analyse spiegelt sich in den Simulationen wieder.

In Abbildung 7.30 sind Mess- und Modellwerte der beiden Modelle A und B fiir drei
reprasentative Messpunkte des Versuchsplans dargestellt. Allgemein werden durch
die Globalmodelle A und B Kurven mit frithem und steilem Anstieg besser abgebildet

als solche mit spéitem Anstieg.

7.3.4.2 Modell: NO,-Massenstrom in Abhingigkeit der gespeicherten
NO_-Masse

Wie schon in den vorangegangenen Modellierungen sind die Residuen und deren
Standardabweichungen in der ersten Modellstufe des Modells C (Gleichung 7.32)
klein. Das lokale Modell beschreibt die Messwerte also sehr gut. Das Globalmodell
weist dagegen in Variante 1 wesentlich hohere Standardabweichungen auf, die je-

doch durch den Einsatz der Variante 3 zum Teil erheblich minimiert werden konnen

(Abbildung 7.31).
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Abbildung 7.29: Standardabweichungen der Residuen in den Simulationen der
Modelle A und B aufgetragen iiber die Einflussgréffen Temperatur und NO,-

Eintrittskonzentration
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Abbildung 7.30: Vergleich von Modell und Messung in drei Versuchspunkten
Kurve a: Tyse = 480°C, cnor = 895 ppm, MAF = 130 kg/h

Kurve b: Tnse = 380°C, enox = 990 ppm, MAF = 103 kg/h

Kurve ¢: Tnse = 345°C, cyox = 615 ppm, MAF = 50 kg/h
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Abbildung 7.31: Standardabweichungen der Residuen in den Simulationen der Mo-
delle C/Varl und C/Var3 aufgetragen iiber die Einflussgrofien Temperatur und NO,-

Eintrittskonzentration
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Abbildung 7.32: Vergleich von Modell C und Messung in drei Versuchspunkten
Kurve a: Tyse = 410°C, cnox = 935 ppm, Mnozein = 41 mg/s, MAF = 99 kg/h
Kurve b: Tnse = 380°C, eyox = 990 ppm, MiNOwein = 45 mg/s, MAF = 103 kg/h
Kurve ¢: Tyse = 312°C, cnox = 440 ppm, Mnowein = 10 mg/s, MAF = 53 kg/h
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Im Gegensatz zu den in Abschnitt 7.3.4.1 vorgestellten Modellen sinken in beiden
Varianten des Modells C die Standardabweichungen mit abnehmender Temperatur.
Die Auswirkung kann in den Simulationen anschaulich beobachtet werden. Abbil-
dung 7.32 zeigt die Ergebnisse der Modellierung dreier Messungen mit zugehorigen
Modellrechnungen des Modells C in beiden Varianten. Flache Anstiege werden deut-
lich besser durch das Modell abgebildet als solche mit steilem Anstieg bei hoheren

Temperaturen.

7.3.5 Diskussion der Ergebnisse

Keines der erstellten Globalmodelle erfiillt die Anforderung an eine allgemeine und
genaue Modellierung der NO,-Konzentration bzw. des NO,-Massenstroms am NO,.-
Speicherkatalysatoraustritt. Im Allgemeinen versagen die Modelle bei den im Fahr-
zeugbetrieb iiberwiegend vorherrschenden Einflussgréffen-Kombinationen. Der Grund

hierfiir liegt offensichtlich in einer nicht ausreichenden Modellgiite.

Extremfille am Versuchsplanrand, z.B. schnelle und steile Speicherkurven bei ho-
hen NO,-Eingangskonzentration und Temperaturen, werden gut durch das Globalm-
odell der NO,-Konzentration beschrieben, wihrend Versuchspunkte aus der Mitte
des Versuchsraumes schlecht abgebildet werden. Da die Lokalmodelle durchweg sehr
gute Ergebnisse der Modellierung erzielen, muss der Grund in der Entwicklung der
Regressionsmodelle in Modellstufe 2 liegen. Die Koeffizienten a3 und a4 lassen sich
hier nur schwer iiber die Regression beschreiben und weisen entsprechend schlechte
Bewertungen der Giitekriterien auf. Gleichzeitig sind sie hauptséchlich verantwort-
lich fiir den Zeitpunkt des Kurvenanstieges und die Hohe der Steigung im Bereich
der Wendepunkte. So erzielen bereits geringe Abweichungen dieser Koeffizienten von
den in der ersten Modellstufe ermittelten, groe Abweichungen in den modellierten
Konzentrationsverldufe. Dabei wirkt sich ihr Einfluss auf den Kurvenverlauf mit
dem Zunehmen der Zeit t stédrker aus, wie das Beispiel der Variation des Koeffizi-
enten ag in Abbildung 7.33 zeigt. Spéte Anstiege mit flachen Steigungen sind von
Abweichungen in den Koeffizienten stiarker beeinflusst und werden folglich schlechter

abgebildet als frithe Anstiege mit groflien Steigungen.

Gleiches gilt fiir das Globalmodell des NO,-Massenstroms. Wahrend die lokalen Mo-
delle sehr gute Anpassungen an die Messungen zeigen, beschreibt das Globalmodell

die Daten iiberwiegend schlecht. Die Koeffizienten a; und as beeinflussen Anstieg
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Abbildung 7.33: Einfluss des Koeffizienten ag auf den Verlauf der Funktion am Bei-

441.9941

spiel des Lokalmodells ¢xo,aus(t) = T+eap[21.286—0.09204(¢ +159.1045) +as (t+159.1045)2)

und Verlauf der Kurve stark, so dass geringe Anderungen der Werte zu grofien Abwei-
chungen des Modells fithren. Auch hier liegen im Allgemeinen schlechte Bewertungen
der Modellgiite vor, so dass sich die schlechte Modellqualitét in der unzureichenden

Modellierung der Koeffizienten durch die Regression erklért.

Um mogliche Fehler durch schwankende Werte der Einflussgrofien am Motorpriifstand
als Grund der schlechten Modellqualitéiten auszuschliefen, wurden die Modellent-
wicklungen anhand von Synthesegasmessungen wiederholt. Eine Verbesserung der
Modellqualitédt konnte jedoch nicht festgestellt werden. Offensichtlich ist der in der
vorliegenden Arbeit eingeschlagene Weg der Modellierung der Koeffizienten {iber
Regression nicht zielfithrend. Die ermittelten Modellgiiten reichen fiir einen Ein-
satz im Rahmen der modellgesteuerten Regelung eines NO,-Speicherkatalysators

am Fahrzeug nicht aus.
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Zusammenfassung und Ausblick

Der NO,-Speicherkatalysator ist Stand der Technik im Bereich der Abgasnachbe-
handlung direkteinspritzender Ottomotoren und wird derzeit in allen auf dem Markt
befindlichen Fahrzeugen der groflen Hersteller eingesetzt. Er dient der Speicherung
der Stickoxide (NO,), die im iiberstochiometrischen Betrieb durch den vorgeschal-
teten Dreiwegekatalysator nicht umgesetzt werden konnen. Der diskontinuierliche
Betrieb des Speicherkatalysators ist gekennzeichnet durch einen periodischen Wech-
sel der Motorbetriebsarten zwischen Speicher- und Regenerationsphase und bedingt
eine aufwendige Steuerungs- und Regelungsstrategie zur Einhaltung der gesetzli-
chen Abgasgrenzwerte, insbesondere des Grenzwertes fiir Stickoxide. Die steigende
NO,-Emission am Speicherkatalysatoraustritt darf mit zunehmender Sattigung des
Speichers einen zuvor definierten Wert pro Speicherzyklus nicht {iberschreiten. Die-
ser muss entweder iiber einen Sensor gemessen oder iiber ein Modell beschrieben

werden.

In der vorliegenden Arbeit werden unterschiedliche Modellansétze zur Steuerung
der Einleitung einer Regenerationsphase diskutiert. Auf Basis der Ansétze werden
zwei Modelle der NO,-Einspeicherung zur Modellierung der NO,-Konzentration am
Katalysatoraustritt entwickelt und verifiziert. Dabei steht die praxisnahe Entwick-
lung eines in heutige Motorsteuerungen implementierbaren Modells im Vordergrund.
Dies beinhaltet in erster Linie die Forderung nach einer schlanken Modellstruktur,

die eine echtzeitnahe Berechnung erlaubt.

Im Vorfeld der Modellentwicklung werden NO,-Eintrittskonzentration, Temperatur

und Raumgeschwindigkeit als die Haupteinflussparameter auf die Einspeicherung
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von NO, im Speicherkatalysator diskutiert und ihr Einfluss anhand von Synthese-
gasmessungen dargelegt. Grundsétzlich fithren Temperaturen auflerhalb des opti-
malen Speichertemperaturfensters, hohe NO,-Eintrittskonzentrationen und Raum-
geschwindigkeiten zu schnellen NO_-Durchbriichen und entsprechend kiirzeren Ma-

gerbetriebsphasen.

Ausgehend von den im Rahmen der Steuerungs- und Regelungsstrategien vorgestell-
ten Moglichkeiten der Steuerung des Wechsels zwischen Speicher- und Regenerati-

onsphase werden zwei Modellansétze aufgegriffen und weiterentwickelt:

e Phénomenologisches Modell

Vorteil: hohe Allgemeingiiltigkeit, Nachteil: rechenintensiv

e Statistisches Modell (,,Black-Box”-Modell)
Vorteil: rechenextensiv, Nachteil: keine Allgemeingiiltigkeit, hoher Bedatungs-

aufwand

Das phidnomenologische Modell basiert auf der eindimensionalen Bilanzierung
von Gas- und Feststoffphase mit Hilfe eines Dispersionsmodellansatzes im Einzel-
kanal und wird anhand von Messungen frischer und gealterter NO,-Speicherkataly-
satoren im seriennahen Abgassystem am Motorpriifstand parametrisiert. Das Modell
bildet die Durchbruchkurven der NO, -Konzentration wahrend der Speicherphasen
im optimalen Temperaturbereich sowohl im frischen wie auch im gealterten Zu-
stand sehr gut ab. Nicht ausreichend ist jedoch die Qualitdt der Simulation bei
niedrigen Katalysatortemperaturen aufgrund der fehlenden Beriicksichtigung der
N, O-Bildungsreaktion. Hier kommt es beim Vergleich von Messung und Modell zu

Abweichungen der berechneten NO,-Konzentration.

Das Modell auf MATLAB-Basis berechnet die Simulation auf einem PC in einem
Zehntel der Echtzeit, so dass von einer dhnlich hohen Rechengeschwindigkeit des

Modells in einem C-Code der Motorsteuerung ausgegangen wird.

Nach erfolgter Modellverifikation wird eine Moglichkeit der Adaption des Modells
hinsichtlich der Katalysatoralterung untersucht. Die Zeitspanne der Sprungantwort
zweier bindrer Lambdasonde vor und hinter dem Katalysator beim Wechsel zwi-
schen den Betriebsarten Mager und Fett korreliert mit den Speicher- und Leerungs-
vorgéngen von NO,- und Os-Speicher. Die Auswertung der Messungen am Motor-
priifstand ergibt deutliche Unterschiede in der Zeitdauer zwischen erster und zwei-

ter Sonde bei frischem und gealtertem NO,-Speicherkatalysator. Erwartungsgeméf
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sinkt diese mit zunehmender Alterung des Speichers. Anhand der unterschiedlichen
zeitlichen Sprungantworten erscheint eine Adaption des Modells auf den aktuellen
Alterungszustand des Katalysators durch den Einsatz einer zusétzlichen binédren

Lambdasonde zielfiihrend.

Der Einsatz eines statistischen Modells erlaubt im Allgemeinen schnelle Re-
chengeschwindigkeiten, ohne die inneren Zusammenhénge des zu beschreibenden
Systems kennen zu miissen (,,Black Box”). Das im Rahmen dieser Arbeit entwi-
ckelte Modell beschreibt den mathematischen Zusammenhang zwischen der NO,-
Austrittskonzentration und den Einflussgréfien NO,-Eintrittskonzentration, Tempe-
ratur und Raumgeschwindigkeit. Die Alterung bleibt unberiicksichtigt. Das Modell
basiert auf einem zweistufigem Modellansatz, wobei die Versuchsplanung, Modell-
entwicklung und -bewertung auf den Methoden der statistischen Versuchsplanung
(DoE) beruht.

Das anhand von Messungen am Motorpriifstand entwickelte Modell weist eine gerin-
ge Giite auf, d.h. die berechneten Konzentrationen weichen mitunter stark von den
Messwerten ab. Auch nach zusétzlichen Modellentwicklungen auf Basis storgrofien-
armer Synthesegasdaten kann kein statistisches Modell entwickelt werden, welches
die NO,-Konzentration am Katalysatoraustritt in allen im realen Fahrbetrieb auf-

tretenden Einflussgroffenkombinationen ausreichend genau zu beschreiben vermag.

Die Entwicklung eines statistischen Modells iiber den hier vorgeschlagenen Weg
der zweistufigen Modellierung ist in der vorliegenden Form nicht zielfithrend. Als
Grund der schlechten Modellqualititen muss die Modellierung iiber Regression in der
zweiten Modellstufe angesehen werden, durch die wichtige Gréflen nur unzureichend

abzubilden sind.

Im Zuge der Entwicklung neuer Motorsteuerungssysteme mit immer schnelleren Pro-
zessoren und grofleren Speicherkapazititen ist das Implementieren auch komplizier-
ter phdnomenologischer Modelle bereits in naher Zukunft denkbar, so dass ein Ver-
zicht auf ungenauere Modellierung iiber einfache Black-Box-Modelle moglich wiére.
Das in der vorliegenden Arbeit entwickelte phdnomenologische Modell bietet hierfiir
eine geeignete Basis. Eine ausschlieiliche Steuerung des NO,-Speicherkatalysators
iiber entsprechende Modelle ist jedoch nicht zu realisieren, da die vom Gesetzge-
ber geforderte Uberwachung der abgasrelevanten Fahrzeugkomponenten (On Bord
Diagnose) letztlich nur iiber Messungen geeigneter Sensoren (z.B. Lambdasonde)

durchzufiihren ist.
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