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Extended Abstract

CO, emission limits of passenger cars in Europe have continuously been tightened.
Compared to electrical engines, diesel engines provide an attractive alternative in
terms of CO,-emissions. Continuous improvements to vehicle components influenc-
ing fuel consumption will certainly reduce CO,-emissions of the future diesel en-
gines. In particular, friction minimization and hybridization are likely to result in
fuel efficient transportation systems utilizing internal-combustion.

The emission limits of carbon monoxide (CO), unburned hydrocarbons (HC), nitro-
gen oxides (NOy) and particulates (PM) have also been tightened so the pollutants
reduction methods must be continuously improved to meet both the current and
forthcoming regulations. The forthcoming EU6 regulation demands a further reduc-
tion in CO, HC, NOy and PM emissions. Adhering to the EU6 regulation and simul-
taneously reducing CO,-emissions invokes special challenges since reducing CO,-
emissions typically results in a decreased exhaust gas temperature. If Selective Ca-
talytic Reduction (SCR) is used to reduce NOy emissions, its efficiency decreases
significantly when the catalyst temperature is decreased. To optimize the perfor-
mance of a SCR system, passive NOy adsorbers have been used. They trap NOy
during the cold start and release the adsorbed NOy back to the exhaust gas when
the SCR system temperature is high enough so that the NOy can be converted into
molecular nitrogen.

The objective of the thesis is twofold: characterization and mathematical modeling
of passive NOy adsorbers. To this end both experiments and mathematical mode-
ling work have been carried out. The goal is the development of a mathematical
model describing the adsorption and desorption behavior of passive NOy adsor-
bers. The mathematical model has to be simple since the calculations are to be
performed in an engine control unit. Additionally, a low-cost method for model
calibration has to be developed. The results of this work are summarized in the
following four paragraphs.



Experimental determination of adsorption characteristics of four passive NOy
adsorbers

Four catalysts of different washcoat compositions have been investigated. The ad-
sorption propensity have been determined under well controlled conditions using
a purposely designed experimental rig. The catalysts have been characterized with
respect to adsorption characteristics, durability and sulfur resistance.

Result: The catalysts show different adsorption characteristics due to both diffe-
rent washcoat compositions and washcoat loadings. The best catalyst stores about
2,03 gno, /lxar under fresh conditions. At 175 °C temperature about half of the ma-
ximum amount of NOy can be stored only. The maximum storage capacity is redu-
ced by about 20 % or 35 % after aging for four and 16 hours, respectively. A 1 gs/lxa:
sulfur loading leads to an additional 50 % capacity reduction. The NO,/NOy ratio
has no effect on the adsorbed NOy amount under the investigated conditions.

Development of a mathematical model describing adsorption and desorption
behavior

After performing a comprehensive literature review, a mathematical model for pas-
sive NOy adsorbers has been developed.

Result: The adsorption and desorption behavior of passive NOy adsorbers has be-
en modeled using a differential equation which contains three terms concerning:
adsorption, desorption and storage. The adsorption term has two operating-point-
dependent parameters whilst the desorption term is calibrated using two fixed pa-
rameters. The temperature-dependent storage function is calibrated using three
fixed parameters. The two operating-point-dependent calibration parameters are
modeled using Design of Experiments (DoE) polynomials.

Bench-scale measurements for calibration of the mathematical model

DoE experiments for one fresh, two aged and one sulfured catalyst samples ha-
ve been conducted using a bench-scale rig to determine the two operating-point-
dependent calibration parameters. For the first calibration parameter the effects
of the temperature, residence time, excess air and concentrations of NO,, NO, CO,
C;Hg have been investigated and mapped into the DoE polynomial model.

Result: The temperature exerts the main impact on the amount of adsorbed NOy
and therefore on the first calibration parameter. Additionally, NOy and HC inlet



concentrations affect the amount of adsorbed NOy. Aging for 4 hours affects mainly
the high temperature adsorption. However, aging for 16 hours shows a significant
drop of the adsorbed NOy amount in the entire temperature range. The sulfured
catalyst shows a behavior which is similar to the behavior of 16-hour aged cata-
lyst. The sulfurization shows less impact at low temperatures. The adsorbed NOy
amount drops by about 70 % after either aging for 16 hours or sulfurization by
1 gs/lka:- The modeling by DoE polynomials show quite good results for fresh or
softly aged catalysts. The DoE models of the fully aged and the sulfurized catalysts
show weaknesses.

For the second calibration parameter the mathematical model is adjusted to the
measured data. The parameter is modeled by an additional DoE polynomial model.

Result: The temperature exerts the main impact also on the second fitting parame-
ter. The HC, CO and NOy inlet concentrations as well as excess air, the NO,/NOx
fraction and the space velocity affect the second parameter. The hydrothermal
aging for 4 hours and the sulfurization have a moderate impact on the parameter.
The 16-hour hydrothermal aging, affects significantly the dependencies of the se-
cond parameter on many variables. Modeling by DoE polynomials show quite good
results for the fresh and 4-hour aged catalysts. The DoE polynomial models for the
16-hour aged catalysts and sulfurized catalysts show weaknesses.

Model validation against NOy emission data of a diesel car

The mathematical model was transferred into a Simulink environment to facilitate a
real-time comparison with the NOy emission data of a passenger car equipped with
a passive NOy adsorber. The objective is to validate the steady-state mathematical
model in dynamic conditions representing the New European Driving Cycle (NEDC).

Result: The comparison of the model calculations with the measured NOy data has
shown that the model predicts too large NOy out concentrations due to under-
estimated NOy storage. A new correction factor has been introduced into the model
to account for the discrepancies. Optimization of this correction factor and adjust-
ment of two other parameters governing desorption have resulted in improved mo-
del predictions. So adjusted model has then been tested following another driving
cycle and good model predictions have been observed.



Conclusion

Passive NOy adsorbers are basically suitable for diesel engine applications since
fresh catalysts adsorb nitrogen oxides sufficiently. The NOy desorption can be rea-
lized by controlling the catalyst temperature which may require a catalyst-specific
heating strategy. Generally, the operating strategy for passive NOy adsorbers has
to be adapted to particular applications. The developed mathematical model can
be easily tuned to a particular catalyst by following the developed DoE calibration
procedure. This method provides sufficiently accurate calculations under fresh con-
ditions. The foremost advantages of this approach are: a reduced memory footprint
and a reduced computational effort so that the model calculations can be perfor-
med in an engine control unit. Furthermore, the calibration effort is relatively small
if compared to calibration procedures needed for chemical physical models.

Nevertheless, the NOy storage capacity of investigated NOy adsorbers has signifi-
cantly deteriorated with thermal aging and sulfurization. The current passive NOy
adsorbers cannot guarantee the required performance over the vehicle lifetime, or
even over a longer operational period. The catalysts have to be improved, particular-
ly with respect to aging and sulfur resistance, to be widely used in transportation.



Zusammenfassung

Die gesetzlichen Anforderungen an die CO,-Emissionen von PKW in Europa stei-
gen stetig. Im Vergleich zu elektrischen Antrieben bietet der Dieselmotor heutzu-
tage einen attraktiven und CO,-emissionsarmen Antrieb. Die konsequente Weiter-
entwicklung der verbrauchsbestimmenden Fahrzeugkomponenten zeigen auch wei-
terhin Potential, die CO,-Emissionen von dieselmotorisch betriebenen Fahrzeugen
zu senken. Insbesondere Reibungsoptimierungen im gesamten Triebstrang und die
Hybridisierung zeigen sich als Stellhebel zu verbrauchsoptimierten Antriebskon-
zepten mit Verbrennungsmotor.

Ebenso sinken die gesetzlichen Emissionsgrenzwerte fiir Kohlenmonoxid (CO), un-
verbrannte Kohlenwasserstoffe (HC), Stickstoffoxide (NOy) und Partikel (PM) von
PKW im europdischen Raum. Das hat zur Folge, dass heute bekannte Abgasnach-
behandlungssysteme konsequent weiterentwickelt werden miissen, um diese An-
forderungen zu erfiillen. Die Einhaltung der EU6-Grenzwerte in Verbindung mit
der gleichzeitigen Reduzierung der CO,-Emissionen stellt beim Einsatz von SCR-
Systemen eine besondere Herausforderung dar, da mit den CO,-Emissionen eine
Absenkung der Abgastemperaturen einhergeht. Die Effizienz dieser SCR-Systeme
sinkt in niedriglastigen Bereichen signifikant.

Um die Effizienz von kombinierten Abgasnachbehandlungssystemen zu steigern,
konnen passive NOy-Adsorber verwendet werden. Diese adsorbieren die NOy-Emis-
sionen wahrend der Kaltstartphase und desorbieren NOy bei betriebsbereitem SCR-
System, so dass die desorbierte NOy-Menge am SCR-Katalysator zu molekularem
Stickstoff umgesetzt wird.

In dieser Arbeit werden zwei Ziele verfolgt: Charakterisierung und mathematische
Modellierung von passiven NOy-Adsorbern. Dazu wurden sowohl Experimente zur
Charakterisierung als auch zur Modellbildung und Kalibrierung durchgefiihrt. Ziel
ist es ein moglichst einfaches mathematisches Modell fiir die Abbildung des Ad-
sorptions- und Desorptionsverhalten von passiven NOyx-Adsorbern zu entwickeln,
um die Berechnung auf einem Motorsteuergeriat zu ermoglichen. Ebenso soll eine
Methode zur Kalibrierung des Modells entwickelt werden, die mit moglichst gerin-
gem Aufwand durchzufiihren ist. Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich in vier
Abschnitte zusammenfassen.



Experimentelle Bestimmung der Adorptionseigenschaften von vier passiven
NOy-Adsorbern

Es wurden vier Katalysatortechnologien mit unterschiedlichen Washcoatzusammen-
setzungen untersucht. Hierbei wurden diese Technologien bzgl. Adsorptionscha-
rakteristik, Alterungsbestandigkeit und Schwefelresistenz bewertet.

Ergebnis: Die Katalysatorproben weisen, je nach Washcoatzusammensetzung und
-beladung, unterschiedliche Adsorptionscharakteristika auf. Die geeignetste Tech-
nologie speichert im Frischzustand eine Masse von ca. 2,03 gno, /lxat, unter den
untersuchten Randbedingungen. Ab einer Temperatur von ca. 175 °C kann die Half-
te der Maximalkapazitdt gespeichert werden. Nach einer Alterung fiir 4 h reduziert
sich die maximale Kapazitdat um ca. 20 %, nach 16 h um ca. 35 %. Eine Verschwefe-
lung mit 1 gg/lga: fihrt zu einer Reduzierung der Speicherkapazitat um ca. 50 %.
Das NO,/NOx-Verhdltnis hat, unter den untersuchten Randbedingungen, keinen si-
gnifikanten Einfluss auf die NOy-Speicherkapazitat.

Entwicklung eines mathematischen Modells zur Berechnung der Adsorption
und Desorption

Nach einer umfassenden Literaturrecherche wurde ein Modell fiir passive NO-
Adsorber entwickelt.

Ergebnis: Das Adsorptions- und Desorptionsverhalten von passiven NOy-Adsorbern
wird mit einer Differentialgleichung beschrieben. Es werden hierbei sowohl die Ad-
sorption und die Desorption als auch eine temperaturabhangige Speicherfunktion
beschrieben. Das Modell verfiigt zur Kalibrierung des Adsorptionsterms tiber zwei
betriebspunktabhéingige Fitparameter. Der Desorptionsterm wird mit zwei festen
Parametern kalibriert. Die Speicherfunktion wird mit drei festen Parametern kali-
briert. Die beiden betriebspunktabhdngigen Kalibrierparameter werden mittels DoE-
Modellpolynomen abgebildet.

Messungen zur Kalibrierung des mathematischen Modells fiir passive
NOy-Adsorber am Synthesegaspriifstand

Zur Abbildung der beiden Kalibrierparameter wurden DoE-Versuche, fiir eine fri-
sche, zwei gealterte und eine verschwefelte Katalysatorprobe, auf dem Synthesegas-
prifstand gefahren. Fiir den ersten Kalibrierparameter wurden die Auswirkungen
der Temperatur, Raumgeschwindigkeit, Lambda und der Eingangskonzentrationen



NO,, NO, CO, C;Hg auf die adsorbierte NOy-Stoffmenge untersucht und in einem
DoE-Modell abgebildet.

Ergebnis: Haupteinflussparameter auf die adsorbierte NOy-Stoffmenge ist die Tem-
peratur. Zusatzlich zeigen sowohl die HC-Eingangskonzentration als auch die NOy-
Eingangskonzentration Einfluss auf die adsorbierte NOy-Stoffmenge. Eine Alterung
fir 4 h beeinflusst tiberwiegend den Hochtemperaturbereich. Eine Alterung fiir 16 h
zeigt einen signifikanten Einbruch der adsorbierten NOy-Stoffmenge im gesamten
Temperaturbereich. Eine Verschwefelung zeigt, verglichen mit einer 16 stiindigen
Alterung, ein ahnliches Verhalten. Tendenziell wirkt sich die Verschwefelung gerin-
ger bei niedrigen Temperaturen aus. In weiten Teilen des Versuchsraums geht die
Speicherkapazitdt mit einer Alterung fiir 16 h oder einer Verschwefelung um bis
zu 70 % zuriick. Die Abbildung mit DoE-Modellpolynomen zeigt fiir den frischen
und 4 h gealterten Zustand eine gute Modellgiite. Die DoE-Modelle fiir den 16 h
gealterten und den verschwefelten Zustand zeigen Schwachen.

Fir den zweiten Kalibrierparameter wird das Modell an die DoE-Messdaten ange-
passt. Das Ergebnis dieser Anpassung wird in einem DoE-Modell abgebildet.

Ergebnis: Haupteinfluss auf den zweiten Fitparameter () ist ebenfalls die Tempe-
ratur. Zudem zeigen sich Abhdngigkeiten von der HC-, CO- und NOy-Eingangskon-
zentration sowie von A, dem NO,/NOy-Verhdltnis und der Raumgeschwindigkeit.
Die hydrothermale Alterung fiir 4 h und die Verschwefelung haben nur moderaten
Einfluss auf den Fitparameter. Die 16 stiindige hydrothermale Alterung hingegen
beeinflusst die Abhédngigkeiten fiir den Fitparameter in Teilen des Versuchsraums
signifikant. Die Abbildung mit DoE-Modellpolynomen zeigt auch hier fiir den fri-
schen und 4 h gealterten Zustand eine gute Modellglite. Die DoE-Modelle fiir den
16 h gealterten und den verschwefelten Zustand weisen auch hier Schwachen auf.

Modellvalidierung anhand von Realgasmessungen an einem Diesel-PKW

Das mathematische Modell wurde in eine Simulink-Umgebung tibertragen, um einen
Abgleich mit Messdaten an einem Fahrzeug mit Dieselmotor in Echtzeit durchzu-
fihren. Zur Validierung des stationar kalibrierten Modells, wurde das Fahrzeug un-
ter dynamischen Bedingungen im Neuen Europdischen Fahrzyklus (NEFZ) vermes-
sen und diese Messdaten mit den Berechnungsergebnissen abgeglichen.

Ergebnis: Der Vergleich der Berechnungen mit den Messergebnissen zeigt, dass das
Modell einen zu grolRen austretenden NOy-Massenstrom, aufgrund unterschatzter
Adsorption, berechnet. Um diese Abweichungen zu beheben, wurde ein weiterer
Korrekturfaktor eingefiihrt. Durch Einfiihrung dieses Faktors ldasst sich eine gute



Genauigkeit in der Berechnung von adsorbierter und austretender NOy-Stoffmenge
erreichen. In einem weiteren Testzyklus ergibt sich ebenfalls eine gute Modellge-
nauigkeit.

Fazit

Passive NOy-Adsorber eignen sich grundsatzlich fiir den Einsatz in dieselmotori-
schen Anwendungen. Von frischen Katalysatoren werden Stickstoffoxide in hin-
reichender Form adsorbiert. Die Desorption kann einerseits durch das fahrzeug-
spezifische Temperaturprofil selber andererseits liber eine gezielte Heizstrategie,
mit geringem Verbrauchsnachteil, erfolgen. Die Betriebsstrategie fiir diese passiven
NOy-Adsorber muss auf den jeweiligen Anwendungsfall angepasst werden. Das ver-
einfachte, mathematische Modell kann, mit Hilfe von DoE-Untersuchungen, auf die
eingesetzte Katalysatortechnologie angepasst werden und ergibt im Frischzustand
hinreichend genaue Berechnungsergebnisse. In erster Linie folgt daraus ein vermin-
derter Speicherbedarf und ein verminderter Rechenaufwand. In zweiter Linie folgt
ein stark verminderter Kalibrieraufwand, im Vergleich zu klassischen chemisch-
physikalischen Modellen.

Dennoch zeigen die untersuchten passiven NOy-Adsorber eine starke Abhangigkeit
der Speicherkapazitat von der Alterung und Verschwefelung. Der derzeitige Ent-
wicklungsstand kann daher die Emissionen nicht tiber die Fahrzeuglebensdauer si-
chern. Daher sind fiir den Serieneinsatz die Katalysatortechnologien insbesondere
in Bezug auf Alterungsbestiandigkeit und Schwefelresistenz weiterzuentwickeln.
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1. Entwicklung der automobilen Antriebe im
Spannungsfeld der globalen
Treibhausgasdiskussion

Die weltweite Nachfrage nach Kraftfahrzeugen wird eine Million nicht
liberschreiten - allein schon aus Mangel an verftigbaren Chauffeuren.
Gottlieb Daimler (*1834 - 11900)

Dass sich Daimler irrte, wissen wir heute. Wie in Abb. 1.1 dargestellt, wurden im
Jahre 2008 weltweit mehr als 70 Millionen Kraftfahrzeuge produziert und abge-
setzt. Die Nachfrage an Kraftfahrzeugen und damit der Wunsch nach individueller
Mobilitat hat sich somit in den letzten 50 Jahren um den Faktor 10 erhoht. Auch
wenn der weltweite Absatz in 2009 leicht riicklaufig war, ist davon auszugehen,
dass auch fiir das kommende Jahrzehnt der Trend steigend ist.
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Abb. 1.1.: Entwicklung der weltweiten Produktionszahlen von Kraftfahrzeugen pro Jahr in
den Jahren 1948-2008 [65].

Ebenso ist man sich heute bewusst, dass die Entwicklung der individuellen Mobilitat
zu den anthropogenen Treibhausgas-Emissionen ihren Beitrag leistet. Gemessen an
dem weltweiten CO,-Ausstol aus fossilen Brennstoffen von 29 Gt/Jahr lasst sich
ein Anteil von ca. 23 % auf den allgemeinen Strallen-, Schienen- und Luftverkehr
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zurluckfiithren (vgl. Abb.1.2). Dem Strallenverkehr alleine ist, mit ca. 4,6 Gt/Jahr, ein
Anteil von ca. 16 % anzurechnen [65, 138].

Elektrizitiats-

herstellung &

Heizung

Industrie 41 %
20 %

Sonstige
16 % Transportsektor

23 %

Abb. 1.2.: Anteil des Transportsektors an den anthropogenen verursachten, aus fossilen
Brennstoffen entstandenen, CO» Emissionen weltweit. Stand 2007 [138].

Die anthropogenen Treibhausgase umfassen nach der Definition des Kyoto-Proto-
kolls [139] neben Kohlenstoffdioxid weitere chemische Verbindungen wie Methan
(CH,), Distickstoffoxid (N,O), Fluorkohlenwasserstoffverbindungen, Schwefelhexa-
fluorid und perfluorierte Fluorkohlenstoffverbindungen. Dichloridfluormethan ist
als FCKW bekannt und fand, bis zum Verbot im Jahr 1987, tiberwiegend als Treibgas
Anwendung. Die Verbindungen Hexafluorethan und Schwefelhexafluorid werden
uiberwiegend in industriellen Anwendungen eingesetzt. Die Treibhausgase Kohlen-
stoffdioxid, Methan und Lachgas konnen, als Emissionen der motorischen Verbren-
nung, direkt dem Fahrzeugsektor zugeordnet werden. Ebenso wird Tetrafluorethan
als Kaltemittel in Klimaanlagen von Fahrzeugen eingesetzt. Forster et al. [42] be-
schreiben explizit die Einfliisse, der im Kyoto-Protokoll definierten Treibhausgase,
anhand der CO,-Aquivalenz, einem MaR fiir die Vergleichbarkeit des Erwarmungs-
potentials der jeweiligen chemischen Verbindung mit dem von Kohlenstoffdioxid.
Bezogen auf eine Verweilzeit von 100 Jahren in der Atmosphare ergeben sich damit
CO,-aquivalente GWP-Werte (Global Warming Potential) von 1 fiir Kohlenstoffdioxid
bis 22.800 fiir Schwefelhexafluorid (vgl. Tab. 1.1).

Es ist ersichtlich, dass der Fahrzeugsektor mit den Treibhausgasen Methan und
Lachgas, ebenso einen signifikanten Einfluss auf die Erderwdarmung hat. Infolge die-
ses steigenden Bewusstseins iiber den Klimawandel, haben es sich die Industrie-
lander zur Aufgabe gemacht, die Treibhausgasemissionen von Kraftfahrzeugen zu
reduzieren. Hierzu gibt es aktuell keinen globalen Ansatz. Vielmehr werden lander-
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Tab. 1.1.: CO, aquivalente GWP-Werte fir Treibhausgase in verbreiteter technischer An-

wendung
Bezeichnung chemisc.hes GPW-Wert
Formelzeichen
Kohlenstoffdioxid CoO, 1
Methan CH, 25
Distickstoffoxid (Lachgas) N,O 298
Tetrafluorethan (R 134a) C,H,F, 1.430
Dichlordifluormethan CCL,F, 10.900
Hexafluorethan C,F; 12.200
Schwefelhexafluorid SFg 22.800

bzw. kontinentspezifische Anforderungen an den CO,-, CH,- und N,0-AusstoR von
Kraftfahrzeugen formuliert.

Speziell fiir den europdischen Kraftfahrzeugverkehr gelten strengste Grenzwerte
fur die Emissionen von CO, im Neuen Europdischen Fahrzyklus (NEFZ) (vgl. Anhang
B.1). Fur das Jahr 2012 wird von der Europdischen Kommission ein Flottengrenz-
wert fiir CO, von 130 g/km im NEFZ-Testzyklus festgelegt, die fiir die Fahrzeugflot-
te eines Herstellers bindend ist. In den Jahren 2012 bis 2015 werden stufenweise
65 % bis 100 % der Neufahrzeugzulassungen fir die Berechnung des Flottenmittel-
wertes herangezogen. Im Jahre 2020 wird dieser CO,-Flottengrenzwert auf 95 g/km
weiter abgesenkt. Fir die Zulassungsvoraussetzungen, die aus diesem Gesetz her-
vorgehen, wird die Masse des Kraftfahrzeuges berticksichtigt. Das ermdglicht einen
flottenspezifischen CO,-Grenzwert in Abhdngigkeit vom durchschnittlichen Fahr-
zeuggewicht des Herstellers. [36]

Ausgehend von der Reduzierung der durchschnittlichen CO,-Emissionen in den
Jahren von 1995 bis 2008 (1,6 % pro Jahr) wird der CO,-Flottengrenzwert von
130 g/km voraussichtlich im Jahre 2018 und von 95 g/km im Jahre 2038 erreicht.
Um den CO,-Flottengrenzwert von 95 g/km im Jahre 2020 einzuhalten, ist eine Re-
duktion von ca. 4 % CO, pro Jahr notwendig. Abb. 1.3 zeigt die Entwicklung der
durchschnittlichen CO,-Emissionen von PKW in Europa im Zeitraum von 1995 bis
2008 sowie die prognostizierten Entwicklungen bei einer Reduktion von 1,6 % und
4 %.

Es ist davon auszugehen, dass neben den CO,-Emissionen, in Zukunft auch die
Treibhausgase Methan und Lachgas als Emissionen von Fahrzeugen limitiert wer-
den.
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Abb. 1.3.: Entwicklung der durchschnittlichen CO,-Emissionen von PKW (NEFZ) in Euro-
pa von 1995-2008 [37]. Notwendige Entwicklung zur Zielerreichung des CO,-
Flottengrenzwertes von 95 g/km im Jahr 2020.

Die nachhaltige CO,-Strategie der internationalen Gesetzgeber veranlasst die Au-
tomobilindustrie CO,-arme Antriebstechnologien zu entwickeln. Zu den zukunfts-
weisenden Technologien gehoren die vollstandig elektrifizierten Antriebskonzepte.
Hierbei werden die Fahrzeuge ausschlieflich mit einem Elektromotor angetrieben.
Die benoétigte Energie wird tiber eine Batterie zur Verfiigung gestellt, die zyklisch
an einer externen Stromquelle geladen werden muss. Betrachtet man die Energie-
aufwendung in einem NEFZ-Fahrzyklus und extrapoliert diese auf eine Fahrstrecke
von 100 km, so betrdagt diese fiir eine Mittelklasselimousine ca. 13,44 kWh/100 km.
Diese Energie muss zum Einen von einem externen Kraftwerk zur Verfiigung ge-
stellt, zum Anderen im Fahrzeug gespeichert, wieder abgerufen und in translato-
rische Energie umgesetzt werden. Hierzu sind die derzeit darstellbaren Wirkungs-
grade moderner Kraftwerke, der Lade- und Entladezyklen von Akkumulatoren und
vom elektrischen Antrieb zu berticksichtigen. Mit den derzeitigen spezifischen CO,-
Emissionen aus dem deutschen Strommix (ca. 575 gco,/kWh) lassen sich, mit einem
vollstandig elektrifizierten Triebstrang, im Vergleich zu einem dieselmotorischen
Triebstrang, die CO,-Emissionen um ca. 10 % senken. Bertucksichtigt man die voll-
standige Rekuperation der kinetischen Energie, ergibt sich ein Vorteil von ca. 37 %.
(vgl. Berechnung im Anhang B.1.1) [43]. Entgegen der Annahme, dass der Einsatz
von Elektrofahrzeugen der Schliissel einer CO,-armen Mobilitdt ist, ist das Reduk-
tionspotential gering. Erst mit vollstandiger Rekuperation der kinetischen Energie,
ergeben sich signifikante Vorteile. Das Potential der Rekuperation ist durch hybri-
disierte Fahrzeugkonzepte ebenso nutzbar. Die breitflachige Einfiihrung von Elek-
trofahrzeugen ist also nur dann ein deutlicher Stellhebel in der CO,-Bilanz, wenn
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die Wirkungsgrade der elektrischen Komponenten optimal sind und die spezifi-
schen CO,-Emissionen in der Stromgewinnung deutlich gesenkt werden. Zudem
ist der begrenzende Faktor fiir die breitflichige Einfiihrung von rein elektrischen
Antrieben, in naher Zukunft, die Batterie. Aufgrund der derzeit darstellbaren Ener-
giespeicherdichte wird der elektrische Speicher im Fahrzeug durch Bauraum und
Gewicht begrenzt. Die Kapazitat moderner Metallhydrid-Akkus reicht aus, um mit
Fahrzeugen im Kleinst- und Kleinwagensegment eine Strecke von ca. 150 km zu-
rickzulegen. Dieser eingeschrankte Aktionsradius sorgt momentan dafiir, dass die-
se Fahrzeuge tiberwiegend im Stadt- und Kurzstreckenverkehr Anwendung finden.
Mit Hilfe der Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle und sog. Range-Extendern kann
der Aktionsradius von elektrifizierten Fahrzeugen erweitert werden. Speziell fiir die
Brennstoffzelle ist in naher Zukunft, aufgrund der hohen Herstellungskosten, mit
einem GrofRserieneinsatz nicht zu rechnen.

Ein weiteres Themenfeld umfasst die Entwicklung von Antrieben mit alternativen
Treibstoffen. Hierzu gehdéren zum Einen Erdgas- und Wasserstoffantriebe sowie
zum Anderen biogene Kraftstoffe. Konventionelle Verbrennungsmotoren, die mit
Erdgas betrieben werden, sind in Automobilanwendungen weit verbreitet. Auch mit
Wasserstoff betriebene Verbrennungsmotoren werden heute im Linienverkehr ein-
gesetzt. Ebenso ist es heute Stand der Technik, mineralische Kraftstoffe vollstandig
oder teilweise durch biogene Kraftstoffe zu ersetzen. Diese Kraftstoffe werden als
Biodiesel oder Bioethanol bezeichnet. Fir ottomotorischen Kraftstoff wird, wie der
Name bereits sagt, iiberwiegend Ethanol als biogener Anteil eingesetzt. Das Ethanol
wird, ahnlich wie sonstige Alkohole, aus glucosehaltigen Pflanzen wie Zuckerrohr,
Mais, Weizen und Zuckerriiben gewonnen. In Europa eingesetzte Biokraftstoffe ent-
halten aktuell maximal 10 % Ethanol und werden als E10-Kraftstoff an Tankstellen
vertrieben. Fir dieselmotorischen Kraftstoff werden die biogenen Anteile, Fettsdu-
remethylester (FAME), iiberwiegend aus Raps- bzw. Sojaol gewonnen. In den USA
werden bereits breitflachig B5 und B10 Dieselkraftstoffe mit 5 % bzw. 10 % bioge-
nem Anteil in PKW eingesetzt. Der nach DIN EN 590 spezifizierte Dieselkraftstoff,
der tiberwiegend in Europa eingesetzt wird, enthalt bis zu 5 % FAME. Durch die,
gegeniiber mineralischen Kraftstoffen, unterschiedlichen chemischen und physika-
lischen Eigenschaften, fiihrt der Einsatz von biogenen Kraftstoffkomponenten Risi-
ken mit sich. Studien zeigen, dass sich durch die unterschiedlichen Verdampfungs-
eigenschaften von Bioethanol und FAME, der Eintrag an Kraftstoff in das Motorol
steigt. Somit verandern sich die tribologischen Systeme durch Olverdiinnung und
Verdanderung der Olspezifischen Kennwerte, wie Viskositat. Am Ottomotor werden
die tribologischen Einfliisse von hohen Ethanolanteilen im ottomotorischen Kraft-
stoff von Schwarze et al. im Rahmen eines FVV-Projektes diskutiert [130]. Studien
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an Dieselmotoren zeigen, dass durch erhohte FAME-Anteile die Verkokungsneigung
der Einspritzkomponenten und weiterer mechanischen Bauteilen im Brennraum
zunimmt [24]. Weiterhin ist bekannt, dass der biogene Anteil in Dieselkraftstof-
fen sowohl Einfluss auf die Schadstoffemissionen als auch auf den Verbrauch hat.
Mit zunehmendem FAME-Anteil im Kraftstoff steigen die NOy-Rohemissionen und
der Verbrauch an [102]. Die in Europa und den USA eingesetzten Dieselkraftstoffe
sind schwefelarm. In Europa sind nach DIN EN 590 10 ppm Schwefel, in den USA
nach EPA-Standard 15 ppm Schwefel im Kraftstoff zuldssig. Diese geringen Mengen
Schwefel bilden die Grundlage fiir geringste Sekundaremissionen von Schwefelver-
bindungen. Zudem sind schwefelarme Dieselkraftstoffe die Vorraussetzung fiir den
Einsatz von Dieselpartikelfiltern. Betrachtet man die globalen Méarkte ist der Einsatz
von schwefelarmen Kraftstoffen keine Selbstverstandlichkeit. In weiten Teilen Asi-
ens betragt der spezifizierte Schwefelgehalt im Dieselkraftstoff noch 500 ppm, in
Stidamerika 2000 ppm und in Siidafrika >2000 ppm [64]. Tab. 1.2 gibt einen Uber-
blick uiber die Spezifikation von Dieselkraftstoffen in Europa, USA und Indien.

Tab. 1.2.: Spezifikation von Dieselkraftstoffen in Europa, USA und Indien [4, 28]
USA EPA USA ASTM

Kennwert Einheit E“E;";‘g]())m 2007-2010  D7467 112&;‘_*;01150
1-D B6-B20 '

Dichte kg/m3 820...845 - - 820...860

Ce:tanzahl B 51 54 5o )

min.

Cetanindex 46 40 a1 48

min.

Viskositat mm?/s 2,0...4,5 1,6...2,0 1,9..4,1 2,0...5,0

Flammpunkt °C > 55 >50 >52 >35

Schwefel ppm <10 <15 <15 <350

Koksraick- Gew.-% <03 <035 <0,35 <03

stand

Asche Gew.-% < 0,01 < 0,01 <0,01 <0,01

Wasser Gew.-% < 0,02 < 0,05 < 0,05 < 0,05

Polycyclische Gew.-% <11 <8 ) )

arom. HC

Lubricity um <460 520 520 -

FAME Vol.-% <5 <5 6-20 -

Oxidations-

stabilitat > 20 ) 6 )
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Da der breite Serieneinsatz von alternativen Antriebskonzepten in naher Zukunft
nicht sichergestellt ist und die Potentiale der vollstandig elektrifizierten Antriebe
derzeit noch nicht im Verhéltnis zu Aufwand und Kosten stehen, ist es unabdingbar
konventionelle Verbrennungsmotoren hinsichtlich Okonomie und Okologie konse-
quent weiterzuentwickeln. Hierbei muss ebenso die Weiterentwicklung von bioge-
nen Kraftstoffen im Fokus stehen, die einerseits die CO,-Bilanz von Verbrennungs-
motoren optimieren und andererseits die endlichen Roholressourcen schonen.

Durch optimierte Aerodynamik und verringertes Fahrzeuggewicht lassen sich CO,-
Emissionen senken. Die bedarfsorientierte Zuschaltung von Nebenaggregaten ergibt
peripherieseitig weiteres CO,-Potential. Downsizing in Verbindung mit Hochdruck-
einspritzsystemen und leistungsfiahigen Aufladekonzepten erhoht den Wirkungs-
grad im Teillastbereich zusatzlich. Um die Effizienz von Motoren dartiber hinaus
zu steigern, werden innermotorische Reibung und thermische Verluste sukzessi-
ve optimiert. Neben der motorischen und fahrzeugseitigen Optimierung bietet die
Hybridisierung von Antrieben ein hohes CO,-Potential im transienten Betrieb. Im
Vergleich zum Ottomotor weist der Dieselmotor, aufgrund des hoheren Wirkungs-
grades im Teillastbereich [134], zuséatzlich einen Vorteil in der CO,-Bilanz auf. Bezo-
gen auf CO,-Emissionen sind hybridisierte, hochaufgeladene Dieselmotoren heute
Benchmark unter den Antriebskonzepten mit Verbrennungsmotor.

Die dieselmotorischen Antriebe zeigen durch den AusstoR von Stickstoffoxidver-
bindungen und RuR einen emissionsseitigen Nachteil. Diese Emissionen sind so-
wohl gesundheits- als auch umweltschadigend eingestuft. Stickstoffoxide entste-
hen uberwiegend in sauerstoffreichen Gebieten des Brennraums, in Verbindung mit
hoher Temperatur. RuB entsteht bei der dieselmotorischen Verbrennung mit Di-
rekteinspritzung in lokal fetten Bereichen (A < 0,6...0,7) in Verbindung mit hohen
Verbrennungstemperaturen (T > 1400 K) und wird in mageren Bereichen (A > 1)
nachoxidiert. Die GroRe, der so entstehenden RulRpartikel, betragt zwischen 10 und
500 nm [12]. Die lungengangigen Partikel sind in der Literatur als Ursache fiir
Atemwegs- und Herz-Kreislauf-Erkrankungen ausgewiesen und stellen somit eine
gesundheitliche Belastung der Bevolkerung, insbesondere in Ballungsgebieten mit
hoher Verkehrsdichte, dar [60, 103]. In Summe sind u.a. die genannten Emissionen
verantwortlich fiir den sog. Smog, einer extrem hohen Konzentration der Schadstof-
fe in Bodenndhe durch eine Inversionswetterlage [88]. Zwar hat sich die Luftqualitat
in Deutschland in den letzten Jahrzehnten soweit verbessert, dass die Bundeslander
die Smog-Verordnung abschaffen konnten, dennoch fithrt Smog in einigen interna-
tionalen GroRstddten noch zu einer gesundheitlichen Belastung der Bevolkerung.
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2. Stand der Technik fiir die nachmotorische
Schadstoffminimierung aus
dieselmotorischem Abgas

2.1. Schadstoffemissionen der dieselmotorischen
Verbrennung

Dieselmotorisches Abgas setzt sich zum GroRteil aus Stickstoff, Sauerstoff, Was-
ser und Kohlenstoffdioxid zusammen. Zusatzlich zu diesen unschadlichen Kompo-
nenten werden die Schadstoffe Stickstoffoxid, Schwefeldioxid, Kohlenwasserstoffe,
Kohlenmonoxid und RuR emittiert (vgl. Abb. 2.1 (a)). Die innermotorische Schad-
stoffbildung ist bei der dieselmotorischen Verbrennung unter anderem vom Ver-
brennungsluftverhaltnis (A) abhangig. Abb. 2.1 (b) zeigt diese Abhangigkeit fiir die
Schadstoffe HC, CO, NOy und RuR.

= 1250 5
g
2
2
1000 <
% NOy z
N Ruf g
Q 750 -39
° 2
weitere J 'g
T 500 -2
% CO =]
: E
c 250 1
g
S0, 0,011 % g? HS
9} 0 T T T T 0
RuB 0,002 % = 1 2 3 4 5 6

Luftverhdltnis A [-]

(a) Abgaszusammensetzung (A = 1,75) [90, 96] (b) Schadstoffemissionen als Funktion von
Lambda (Verdinnung entspr. A)) [115]

Abb. 2.1.: Zusammensetzung des dieselmotorischen Abgases (a) und Schadstoffemissio-
nen der dieselmotorischen Verbrennung in Abhdngigkeit vom Luftverhdltnis A
(b)

Aufgrund der inhomogenen Gemischaufbereitung bei modernen direkteinspritzen-
den Dieselmotoren bilden sich im Brennraum Bereiche mit lokal stark unterschied-
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lichen Verbrennungsluftverhdltnissen. Wahrend der Einspritzung des Kraftstoffes
stellt sich, bei betriebswarmem Motor, an den Brennraumwdianden ein iiberstochio-
metrisches (A > 1) und an der Strahlfront ein unterstochiometrisches (A < 1) Ge-
misch ein. Die Bereiche mit lokal fetter Verbrennung bilden die Zentren, in denen
uberwiegend Kohlenwasserstoff-, Kohlenmonoxid- und Rullemissionen entstehen.
Die teiloxidierten bzw. gecrackten Kohlenwasserstoffe und Kohlenstoffmonoxide
werden, im weiteren Verlauf der Verbrennung, aufgrund des globalen Luftiiber-
schusses hinreichend nachoxidiert. Die Partikelemissionen (PM) werden zum ei-
nem geringen Anteil oxidiert. Durch die Optimierung der Verbrennung besteht die
Moglichkeit die Partikelemissionen zu minimieren, was sich wiederum negativ auf
die Stickstoffoxidemissionen auswirkt. Man spricht hierbei von einem Partikel-NOy-
Trade-Off [89].

Den Grolteil der emittierten Schadstoffe bei der dieselmotorischen Verbrennung
bilden Stickstoffoxide (NOy). Als NOyx wird die Summe aller gasférmigen Verbin-
dungen bezeichnet, die aus Oxiden von Stickstoff bestehen. Die Verbindungen NO,,
NO und N,O kommen in der Troposphdre am haufigsten vor. Zwar werden in Eu-
ropa nur ca. 12 % der gesamten NOy-Emissionen durch den PKW-Verkehr verur-
sacht aber, durch den zunehmenden Verkehr in Innenstidten, treten diese Emis-
sionen in direkter Nahe zum Menschen auf [56]. Als Primdremissionen wird von
Dieselmotoren tiberwiegend NO als Stickstoffoxidverbindung emittiert. Dieses NO
reagiert in der Troposphére zu NO,. Hierbei ist bei hohen NO-Konzentrationen (ca.
1000 ppm) die Reaktion mit Sauerstoff (O,) dominant. Bei Konzentrationen deutlich
unterhalb von 1000 ppm NO ist die Reaktion mit Ozon (O;) dominant [67]. Das ent-
stehende Stickstoffdioxid ein sehr reaktives Oxidationsmittel. Unter Einfluss von
UV-Strahlung ist es sogar so reaktiv, dass es bimolekularen Sauerstoff wieder zu
Ozon (0O3) oxidieren kann. Eine hohe NO,-Konzentration in bodennédhe kann somit
zu einer Erhohung der Ozonkonzentration fihren. Dieser ,,aktive Sauerstoff” (O) ist
nach der EU-Gefahrstoffkennzeichnung als giftig eingestuft und ist somit in boden-
ndhe gesundheitsschadlich fiir den menschlichen Korper [63]. Des Weiteren wirkt
NO, reizend und toxisch auf den menschlichen Korper und reagiert in Verbindung
mit Wasser zu Salpetersdure (HNO;). Dieser Stoff ist im Niederschlag als saurer Re-
gen bekannt und fiihrt zu einer Ubersiduerung des Bodens, was insbesondere auf
Walder negativen Einfluss hat [120].

Grundsatzlich kann die Entstehung von Stickstoffoxiden, bei der motorischen Ver-
brennung von fossilen Brennstoffen, durch drei Mechanismen beschrieben werden
[91].

Thermisches-NO entsteht in sauerstoffreicher Atmosphdre bei Temperaturen von
groler 1800 K. Beschrieben wird der Mechanismus erstmals im Jahre 1946 von Y. B.
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Zeldovich [146] durch drei Elementarreaktionen. Voraussetzung fiir die Entstehung
von Thermischem-NO ist das Vorhandensein von Sauerstoffradikalen O". Diese Sau-
erstoffradikale entstehen direkt aus Reaktionsmechanismen der Verbrennung. Ein
Beispiel zeigt die Entstehung mit Hilfe eines StoBpartners M aus molekularem Sau-
erstoff (vgl. Reaktion R 2.1).

O, +M —20*+M R 2.1)

Die so entstehenden Sauerstoffradikale bilden nach Reaktion R 2.2 Stickstoffmon-
oxid und Stickstoffradikale. In der Folgereaktion R 2.3 wird wiederum NO und O
gebildet. Die beiden Reaktionen R 2.2 und R 2.3 bilden iiber das Produkt O" der Re-
aktion R 2.2 eine Reaktionskette. Die Rate dieser Kettenreaktionen wird wesentlich
durch die Geschwindigkeit der Reaktion R 2.2 bestimmt. Bei Vorhandensein von
OH-Radikalen, kommt zusatzlich die Route nach Reaktion R 2.4 zum tragen [13].
Dieser Mechanismus ist als Erweiterung des Zeldovich-Mechanismus bekannt.

N, +O* = NO + N* R 2.2)
N*+ 0, = NO + O* (R 2.3)
N*+ OH* — NO + H* (R 2.4)

Prompt-NO entsteht iiber einen komplexen Mechanismus in der Flammenfront, der
erstmals von Fenimore [40] 1971 beschrieben wird. Die in R 2.5 zusammengefass-
ten Reaktionen laufen aufgrund der relativ hohen Aktivierungsenergie erst ab einer
Temperatur von ca. 2400 K ab. Uber die Bildung von CH Radikalen entsteht mit
molekularem Stickstoff Cyanwasserstoff, der wiederum tiber die Isocyanatradikal-
bildung (NCO’) zu NO reagiert [89].

CH*+N, — HCN+N — ... — NO (R 2.5)

Brennstoff-NO entsteht durch die Oxidation von gebundenen Stickstoffverbindun-
gen in organischen Brennstoffen wie Kohle, Schwerol oder Diesel. Im Verhaltnis
zum Anteil an Thermischem-NO von ca. 90 % und Prompt-NO von ca. 10 % spielt
Brennstoff-NO bei der dieselmotorischen Verbrennung eine untergeordnete Rolle
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[122]. Grund daftr ist der geringe Anteil an Stickstoff (<0,015 %) im Dieselkraft-
stoff [44].

2.2. Abgasgesetzgebung in Europa

Der Absatz von Fahrzeugen auf dem westeuropaischen Markt steigt stetig. Infolge
dessen ist die Europdische Union bestrebt die geltende Emissionsgesetzgebung fiir
PKW ab 2014 weiterhin deutlich zu verschdrfen. Neben der Absenkung der Parti-
kelmassegrenzwerte werden mit der EURO 6 Abgasgesetzgebung die Anforderung
an die NOy-Emissionen deutlich erhoht. Einen Uberblick der Entwicklung der Ab-
gasgrenzwerte fiir PKW im NEFZ auf dem europaischen Markt gibt Tab. 2.1. Zu den
derzeit festgelegten Restriktionen ist, infolge der Veroffentlichung der Clean Air
for Europe-Richtline [35], eine Limitierung der Offcycle-Emissionen von NOy fiir die
innerstadtische Luftreinhaltung in Diskussion.

Tab. 2.1.: Entwicklung der europédischen Abgasgrenzwerte fiir PKW von 2000-2014 bei ei-
ner Dauerhaltbarkeit von 160.000 km [34, 37].

Emissionsstufe Jahr Grenzwert der Schadstoffe

CcO HC NOy PM
Euro 3 2000 640 60 500 50
Euro 4 2005 500 50 250 25
Euro 5 2009 500 50 180
Euro 6 2014 500 90 80

Speziell aus den NOy-Emissionsgrenzwerten ergeben sich neue Herausforderungen
fir die Abgasnachbehandlung von dieselbetriebenen Fahrzeugen. Insbesondere die
Kaltstartemissionen riicken hierbei immer mehr in den Fokus, da mit den heutigen
Abgasnachbehandlungssystemen ca. 70-80 % der Gesamtabgasemissionen einer Ab-
gaszertifizierung wiahrend der Kaltstartphase emittiert werden.

2.3. Katalysatoren fiir dieselmotorische Anwendungen

in der Automobilindustrie

In Fahrzeuganwendungen hauptsachlich eingesetzte Katalysatoren bestehen aus ei-
nem wabenformigen Trager (Monolith), auf dem ein oxidischer Washcoat mit einer

12



2. Stand der Technik fiir die nachmotorische Schadstoffminimierung aus dieselmotorischem Abgas

dispergierten aktiven Komponente aufgebracht wird. Fiir die Herstellung von Mo-
nolithen werden, aus Griinden der thermischen Stabilitat, Keramiken aus Cordierit
oder Metallfolien verwendet. Der Washcoat besteht aus einer hochporésen Verbin-
dung (Zr0O,, Al,03, Ce0,), die eine moglichst grofe Oberflache zur Verfiigung stellt
[10]. Abb. 2.2 (links) zeigt eine Aufnahme eines, mit Washcoat beschichteten, mo-
nolithischen Cordierittragers mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM), in einer
Auflosung von 500 pum. Die rechte Grafik zeigt eine REM-Aufnahme des pordsen
Trageroxids y — Al,Os;, in einer Auflésung von 5 pum.

AccV SpotMagn  Det WD Exp
100kv 30 /3886x  SE 108 0 70049E

Vac-High PC-Std. 10 kV x 54 e 500 pm 001097
MCI

Abb. 2.2.: REM Aufnahme eines katalytisch beschichteten Monolithen mit Kanalwéanden,
Washcoat und Kanalstruktur (links) [10]. REM Aufnahme des y — Al,O5 Tréager-
oxids (rechts) [124].

Je nach Anforderung der katalytischen Reaktion werden verschiedenste Elemente
als aktive Komponente eingesetzt. Fiir die Oxidation von HC, CO und NO werden
Platinoide als katalytische Komponente eingesetzt. Die hdufigsten Anwendungen
enthalten Platin (Pt), Palladium (Pd) und Rhodium (Rh). Das Verhaltnis der Kompo-
nenten zueinander bestimmt die katalytischen Eigenschaften und die Alterungsbe-
standigkeit.

Speziell bei Oxidationskatalysatoren wird das Tieftemperaturverhalten durch die
Einspeicherung von Sauerstoff positiv beeinflussen. Hierzu werden Lanthanoide
bzw. Erdalkalimetalle eingesetzt. Die hdufigsten Anwendungen enthalten Barium
(Ba) und Cer (Ce) [112]. Untersuchungen in der Vergangenheit zeigen, dass diverse
Erdalkalimetalle, Alkalimetalle und Lanthanoide zudem mit Stickstoffoxid zu Ni-
tratbildung neigen [61, 30, 92, 82]. Diese Eigenschaften werden bei NOy-Speicherka-
talysatoren genutzt. Der Einsatz und die Kombination der einzelnen Elemente be-
stimmt die charakterisierenden Eigenschaften des Katalysators [30]. Untersuchun-
gen von Takeuchi et al. [137] zeigen, dass ein Zusammenhang zwischen Adsorp-
tionsfahigkeit der Erdalkalikomponente und deren Elektronegativitat besteht. Eine
hohere Speicherfahigkeit der alkalischen Komponente fiihrt zu einem Minderum-
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satz der teiloxidierten Abgaskomponenten, wie HC und CO. Hieraus ergibt sich so-
mit ein Zielkonflikt. Abb. 2.3 zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen von Takeu-
chi et al. [137] fir verschiedene alkalische Komponenten M auf einem Pt/M/Al,O;-
Katalysator.
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Electronegativity Electronegativity

Abb. 2.3.: Speicherfahigkeit der alkalischen Komponente in Abhdngigkeit der Elektronega-
tivitdt, gemessen bei 300 °C (links). HC-Umsatz im japanischen 10-15 Fahrzy-
klus (rechts) [137].

In NOy-Speicherkatalysatoren fiir PKW-Anwendungen werden, aufgrund der hohen
HC-Konversionsanforderungen, tiberwiegend Barium- und Ceriumoxid eingesetzt.
Die chemischen Vorgange auf Pt-/Ba-/Al,05-Katalysatoren sind in der Literatur de-
tailliert beschrieben und werden in Kap. 2.6.4 diskutiert.

Fir die selektive katalytische Reduktion (SCR) von Stickstoffoxiden werden, als ka-
talytische Komponenten, Ubergangsmetalle wie Titan (Ti), Vanadium (V), Eisen (Fe)
und Kupfer (Cu) eingesetzt. Titan- und vanadiumhaltige Katalysatoren werden als
Vollextrudate mit Oxiden der Ubergangsmetalle hergestellt. Moderne SCR-Kataly-
satoren bestehen, analog zu den Oxidationskatalysatoren, aus einem Cordierittra-
ger und einem Washcoat. Die Washcoats von aktuellen SCR-Katalysatoren bestehen
aus ionenausgetauschten Alumogeriistsilikaten nach einer Strukturformel, wie G
2.1 zeigt [133].

2
n
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K = Kation [mol]
n = Wertigkeit des Kations [-]
X = Anteil SiO, im Verhaltnis zu Al,O; [mol/mol]
y = Anteil H,O im Verhéltnis zu Al,0; [mol/mol]

Hierbei bilden tetraedische SiO,-Verbindungen tiber gemeinsame Sauerstoffatome
sekundare Baueinheiten, die letztendlich zu einem Gitter aus atomarem Silizium
und Sauerstoff fuhren. In der SCR-Katalysatortechnik haufig verwendete Gertistsili-
kate sind ZSM-5 (MFI), Chabasit (CHA) und Beta (*BEA) Zeolithe. Abb. 2.4 zeigt die
Gitterstruktur der drei Zeolithtypen [84].

l\é/\u ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

(a) MFI (b) CHA (c) *BEA

Abb. 2.4.: Si-O-Al-Gertuststruktur in der Katalysatortechnik hdufig verwendeter Zeolithen:
(a) ZSM-5 (MFI), (b) Chabasit (CHA) und (c) Beta (*BEA) [8]

Durch die Substitution von SiO, ,-Tetraeder mit AlO,,,-Anionen entstehen im Git-
ter formal negative Ladungen. Diese negativen Ladungen lassen sich durch Kationen
ausgleichen. Fiir SCR-Katalysatoren werden hierzu Kationen von Ubergangsmetal-
len wie Eisen oder Kupfer als katalytische Komponente verwendet. Diese werden
beispielsweise iber Chlorid- oder Sulfatsuspensionen in den Zeolithen eingebracht
[117, 145, 141]. Die Anzahl der so eingebrachten Kationen beeinflusst die Aktivi-
tat des Katalysators beziiglich NOy-Reduktion mit Ammoniak signifikant [95]. Man
spricht bei diesen Zeolithen von Eisen- bzw. Kupfer-lonenausgetauschten Zeolithen.

Eine elementare Eigenschaft von diesen Zeolithkatalysatoren zeigt sich in der Ad-
sorption von Ammoniak [87]. Auroux et al. [5] erklaren diese Adsorption durch
die Sdure-Base-Theorie von Brensted, mit der Bildung von NH;-Ionen an den sau-
ren Zentren des Zeolithen. Brandle und Sauer [17] bestatigen diese Erkenntnis und
weisen in ihren Untersuchungen zusdtzliches Adsorptionspotential fiir NH; an Hy-
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droxylgruppen ohne Protonentiibergang aus. Diese Ammoniakspeicherfahigkeit ist
eine temperaturabhdngige Funktion, die mit zunehmender Katalysatortemperatur
abnimmt [54]. Die nach Auroux et al. [5] adsorbierten NH}-lonen begiinstigen, unter
stickstoffdioxidhaltiger Atmosphdre, tiber die Bildung von NO;3-Ionen, die Reaktion
zu Ammoniumnitrat (vgl. R 2.55) [54]. Das nach Brandle und Sauer adsorbierte NH;
steht fir die SCR-Reaktionen (vgl. R 2.51 bis R 2.54) zur Verfiigung.

2.4. Grundlagen der heterogenen Katalyse

Bei der Abgasnachbehandlung in PKW-Anwendungen liegen die Reaktanden und die
katalytisch aktiven Systeme in unterschiedlichen Phasen vor. Aus diesem Grund
spricht man von heterogener Katalyse [11]. Mit Hilfe von diesen Katalysatoren las-
sen sich die Aktivierungsenergien der geforderten Reaktionen herabsetzten. Dies
fihrt zum Einen dazu, dass diese Reaktionen bei deutlich geringeren Temperatu-
ren ablaufen und zum Anderen, dass die Selektivitit des Reaktionssystems zum
gewlinschten Edukt erhoht wird. Beschrieben werden die energetischen Zustande
der katalysierten Reaktion (A—B) von Svante Arrhenius durch die Abb. 2.5 (links).

A =3

~ ohne Katalysator |"?;"’-
~ 7 mit Katalysator 178
% |t -
9 I
o0 x [
= =T .
g T i
o |
T I
< rl

»
»

Reaktionspfad (A—B)

Filmdiffusion des Eduktes A
Porendiffusion des Eduktes A
Adsorption des Eduktes A

@ Desorption des Produktes B
@ Porendiffusion des Produktes B
@ Filmdiffusion des Produktes B

OIOIOIC,

Oberflichenreaktion am akt.
Zentrum

Abb. 2.5.: Energetischer Ubergang im Reaktionspfad (A—B) nach Arrhenius am Beispiel
der endothermen Reaktion (links). Ablauf der heterogenen Katalyse in sieben
Teilschritten nach Behr [10].

Charakterisierend fiir die heterogene Katalyse ist, dass mindestens ein Reaktand
durch die Grenzschicht an der Katalysatoroberfliche adsorbiert wird. Dazu miissen
die Edukte vorerst in den Washcoat diffundieren. Nach der katalytischen Reaktion
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am aktiven Zentrum miissen die Produkte wieder aus dem Washcoat ausdiffundie-
ren. In Abb. 2.5 (rechts) ist der Ablauf der heterogenen Katalyse auf und in dem
porosen Washcoat, in den einzelnen Teilschritten, dargelegt.

Bei der Adsorption wird in physikalische und chemische Adsorption unterschieden.
Bei der Physisorption werden die Adsorbate durch vergleichsweise geringe Van-
der-Waals Krafte adsorbiert. Diese Wechselwirkungen reichen in der Regel sehr weit,
sind aber nicht stark genug, um Molekiilbindungen aufzubrechen. Deshalb gehen
die physisorbierten Reaktanden meist unverandert aus diesem Reaktionsmechanis-
mus hervor. Die Chemisorption zeichnet sich durch die Bildung von chemischen
Bindungen aus. Die Adsorptionsenthalpie dieser Bindungen ist deutlich hoher, als
die der Physisorption und fiihrt zu einem Abschwachen der chemischen Bindungen
der Reaktanden. An diesen geschwachten Bindungen findet die katalysierte Reakti-
on statt.

Fiur die Beschreibung der katalysierten Reaktion an der Oberflache werden zwei
Mechanismen herangezogen. Der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus beschreibt
die Reaktion von zwei oder mehreren adsorbierte Reaktanden. Als Produkt dieser
Reaktion geht eine adsorbierte Spezies hervor. Reaktion R 2.6 beschreibt diesen
Mechanismus in der einfachsten Form. Die Kennzeichnung * steht hierbei fiir eine
adsorbierte Spezies.

Ax +Bx — P x (R 2.6)

Die Kinetik dieses Mechanismus wird hauptsachlich vom Bedeckungsgrad bzw. der
Oberflachenkonzentration der Edukte begrenzt. Infolge dessen ist die Chemisorpti-
on der Edukte der kinetisch begrenzende Schritt.

Der Eley-Rideal-Mechanismus beschreibt die Reaktion mit einem Reaktanden aus
der Gas- bzw. Fliissigphase. Elementargleichung R 2.7 beschreibt diesen Mechanis-
mus mit dem Edukt A in gasform.

A(g) +B*x — P x (R 2.7)

Bei geringen Partialdriicken des Eduktes A in der Gasphase wird die Geschwindig-
keit dieses Mechanismus durch Kinetik der Reaktion an sich bestimmt. Ist der Par-
tialdruck in der Gasphase hinreichend groR, erfolgt gemall Langmuir-Hinshelwood-
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Mechanismus die Limitierung der Reaktionsgeschwindigkeit durch die Chemisorp-
tion des Eduktes Bx.

Die Desorption der Edukte kann als Umkehrfunktion des Chemisorptionsmecha-
nismus verstanden werden. Zur Bestimmung der Gesamtreaktionsrate ist der lang-
samste Teilschritt aller ablaufenden Schritte zu betrachten [10, 94].

2.5. Deaktivierung von edelmetallhaltigen Katalysatoren

Die Deaktivierung von katalytischen Oberflaichen kann in PKW-Anwendungen durch
den Einfluss thermischer Belastung und den Einfluss von Katalysatorgiften beschrie-
ben werden. In den folgenden zwei Abschnitten werden die auftretenden Effekte
dargelegt und erldutert.

2.5.1. Thermische Alterung

Die thermische Alterung von Katalysatoren ist auf die Sinterung des pordsen Wash-
coats und die Agglomeration der aktiven Komponenten zurtickzufiihren. Untersu-
chungen an Pt/Rh-Katalysatoren [29, 41, 49] belegen die Sinterung des Washcoats
mit der Abnahme der aktiven spezifischen Oberflache anhand einer BET-Analyse.
Fernandes et al. [41] erklaren die Abnahme der aktiven Oberflache mit einer Ver-
groBerung des Porendurchmessers und einer damit verbundenen Reduzierung des
spezifischen Porenvolumens bei einer hydrothermalen Alterung von 12 bzw. 108
Stunden bei 900 °C. Untersuchungen von Gonzalez et al. [49] zeigen eine signifikan-
te Verdnderung dieser charakterisierenden GroRen schon bei einer hydrothermalen
Alterung fiur 5 Stunden bei selbiger Temperatur. Bei einer hydrothermalen Alterung
fir 12 Stunden bei 1200 °C weisen die Ergebnisse einen totalen Verlust der aktiven
Oberflache des y-Al,0O;-Washcoats nach. Untersuchungen von Lassi et al. [86] be-
statigen diese Ergebnisse und zeigen fiir eine Alterung in oxidierender Atmosphare
eine nahezu linearen Verlust der Oberflache bei steigender Alterungstemperatur.
Eine reduzierende Atmosphare wirkt sich moderater auf den Verlust der aktiven
Oberflache aus (vgl. Abb. 2.6 (a)).

Andersson et al. [2] und Winkler et al. [144] ziehen, fur die Erklarung des Akti-
vitatsverlusts von katalytischen Oberflachen, zusatzlich die Sinterung der aktiven
Komponente heran. Die Untersuchungen zeigen, dass der Durchmesser der Edel-
metallpartikel im Washcoat mit der Alterung deutlich zunimmt (vgl. Abb. 2.6 (b)).
Diese Agglomeration fiihrt zu einer makroskopischen Anhaufung von aktiven Kom-
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—e— Oxidierende Atmosphare (3 h)
—e— Oxidierende Atmosphaére (24 h)
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Abb. 2.6.: (a) Zusammenhang zwischen Verlust der aktiven Oberflache (BET) eines edelme-
tallhaltigen Katalysators und Alterungstemperatur fiir Alterung in oxidierender
(Luft) und reduzierender (5 % H,/N,) Atmosphére [86]. (b) TEM-Aufnahme der
Edelmetallpartikel vor (frisch) und nach Alterung von 4 Stunden bei 800 °C (4h
@800 °C) [144].

ponenten. Dies beeinflusst die Verteilung der Dispersion von aktiven Komponen-
ten negativ. Der Verlust der aktiven Oberflache und die Agglomeration der ak-
tiven Komponenten im Washcoat fiihren zu einer signifikanten Veranderung des
Light-Off-Verhaltens fiir die Oxidation von CO, HC und NO der edelmetallhaltigen
Katalysatoren. Dies fiihrt zu einer Verschiebung der T50-Temperatur zu hoheren
Werten [41, 49, 62]. Zudem lasst sich eine Erhohung der Raumgeschwindigkeits-
abhangigkeit durch die Verringerung der katalytischen Aktivitat erkldaren. Bei Ad-
sorptionskatalysatoren fiihrt die Sinterung zu einer deutlichen Abnahme der freien
Speicherpldatze im Washcoat. Somit geht neben der katalytischen Aktivitdt auch die
Speicherkapazitdat von NOy-Speicherkatalysatoren zuruck.

2.5.2. Einfluss von Katalysatorgiften

Durch die Verbrennung von Additiven und zusatzlichen Bestandteilen aus dem Mo-
torenol treten reversible und irreversible Schadigungen der aktiven Oberflache von
Katalysatoren auf. Bezliglich der Deaktivierung von Oxidationskatalysatoren ist be-
sonders Ol enthaltener Phosphor, Magnesium und Mangan ein Problem. Diese Ele-
mente werden an den aktiven Zentren des Katalysators gebunden und hemmen
somit die katalytische Funktion. Diese Vergiftung ist in Fahrzeuganwendungen ir-
reversibel und fiihrt so zu einer dauerhaften Beschdadigung des Katalysators.

Ebenso sind im Dieselkraftstoff Substanzen enthalten, die zu einer Schadigung von
Katalysatoren fiihren konnen. Hierbei fiihrt insbesondere der Eintrag von Schwe-
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fel aus dem Kraftstoff zu Vergiftungseffekten bei NOy-Speicherkatalysatoren. Die
Bestandteile an Schwefel in nach DIN590 zertifizierten Kraftstoffen sind zwar ge-
ring (< 10 ppm, vgl. Tab. 1.2), dennoch wirken sich kleinste Mengen negativ auf die
Aktivitat und die Speicherkapazitat von Stickstoffoxidspeicherkatalysatoren aus.
Dawody et al. [25] erkldaren dies durch die Bildung von Sulfaten an der Speicher-
komponente nach vorheriger Oxidation des Schwefeldioxides am aktiven Platin (vgl.
Reaktion R 2.8 und R 2.9).

250, + 0, — 250, [R 2.8)
BaO + SO, — BaSoO, [R 2.9)

Ein weiterer diskutierter Mechanismus stellt die Adsorption von Schwefeldioxid an
Bariumoxid nach Reaktion R 2.10 mit anschlieRender Oxidation zu Bariumsulfat
durch Stickstoffdioxid nach Reaktion R 2.11 dar.

BaO + SO, — BaO-S0, [R 2.10)
BaO-S0,+ NO, — BaSO, + NO R 2.11)

Diese Belegung der Speicherzentren bewirkt eine deutliche Reduzierung der NO-
Speicherkapazitat. Man spricht hierbei auch von einer Konkurrenzbelegung der ak-
tiven Speicherzentren durch Schwefeloxide. Die Bindungsenergie der Schwefeloxide
an Barium ist deutlich groRer, als die von Stickstoffoxid. Demzufolge findet keine
hinreichende Desorption bei hohen Temperaturen statt. Die Vergiftung des Spei-
cherkatalysators ist dennoch reversibel. Durch eine Kombination von hohen Ab-
gastemperaturen, hohen HC-/CO-Konzentrationen und einem Lambda kleiner Eins
kann eine Desorption des Schwefeloxides erwirkt werden. Hierzu erklaren Strehlau
et al. [136] die Reduktion der Sulfate mit Wasserstoff zu Schwefelwasserstoff (vgl.
Reaktion R 2.12).

Dieser Mechanismus kann in die Teilschritte der Schwefeldioxiddesorption nach
Reaktion R 2.13 und Schwefeldioxidreduktion nach Reaktion R 2.14 zerlegt werden.
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SO, +3H, — H,S + 2 H,0 R 2.14)

Zusatzlich wird die Reduktion der Schwefelverbindungen mit Kohlenstoffmonoxid
nach Reaktion R 2.15 diskutiert.

BaSO, +4CO — BaO + COS +3CO, R 2.15)

Bei hohen Temperaturen konnen sich Bariumsulfate (BaS) bilden. Diese unvollstian-
dige Entschwefelung fiihrt zu einer nachhaltigen Beeintriachtigung der Katalysa-
toraktivitat [140].

2.6. Verfahren fiir die nachmotorische Minderung von
Schadstoffen aus dieselmotorischem Abgas

Wie hinlanglich bekannt, nimmt die Reduzierung der Partikelemissionen unter der
nachmotorischen MalBnahmen zur Emissionsminderung beim Dieselmotor einen si-
gnifikanten Stellenwert ein. Mit dem breitflachigen Einsatz von Dieselpartikelfiltern
lassen sich die Partikelemissionen des Dieselmotors hinreichend absenken.

Im Vergleich zu klassischen 3-Wege-Katalysator-Konzepten (TWC) fiir Ottomotoran-
wendungen fiihrt die iiberstochiometrische Verbrennung des Dieselmotors dazu,
dass die katalytische Umsetzung von HC und CO, unter herkoémmlichen Randbe-
dingungen, tiberwiegend mit Sauerstoff und nicht mit Stickstoffoxiden stattfindet.
Mit effizienten Oxidationskatalysatoren werden die Schadstoffe Kohlenstoffmon-
oxid und Kohlenwasserstoff effizient umgesetzt. Eine gleichzeitige Reduktion der
Stickstoffoxide kann nicht sichergestellt werden. Demzufolge ist es notwendig eine
aktive Stickstoffoxidnachbehandlung einzusetzen, um die Anteile an NOy im Abgas
ZU minimieren.

In der Vergangenheit wurden sowohl kontinuierliche als auch diskontinuierliche
Verfahren zur Minderung von NOy-Emissionen entwickelt und untersucht. Die nicht-
selektive katalytische Reduktion (NSCR) und selektiv katalytische Reduktion (SCR)
bilden die Gruppe der kontinuierlichen Verfahren zur Reduktion von Stickstoffoxi-
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den. Zu den diskontinuierlichen Verfahren zdhlt die Anwendung von einem NOy-
Speicherkatalysatoren (NSR), die Stickstoffoxide adsorbieren, um sie zu einem spa-
teren Zeitpunkt wieder freizusetzen und zu reduzieren.

2.6.1. Katalytische Oxidation von Abgaskomponenten

Die chemisch-physikalischen Vorgange zur Oxidation teiloxidierter Abgaskompo-
nenten auf edelmetallhaltigen Katalysatoren durch Sauerstoff sind in der Literatur
detailliert beschrieben. Die elementaren Oxidationsreaktionen fiir Kohlenstoffver-
bindungen in magerer, trockener Atmosphare lassen sich durch die vollstandige
Oxidation von Kohlenstoffmonoxid (CO) und Kohlenwasserstoffen (CXHY) mit Sau-
erstoff gemal Reaktionen R 2.16 und R 2.17 zusammenfassen [89].

CO+10, — CO, (R 2.16)
Y Y
CeHy + (X + 7 ) 0y — XCO, + 5 H,0 R 2.17)

Neben der Oxidation von Kohlenstoffverbindungen werden Stickstoffoxidverbin-
dungen oxidiert. Die Oxidation von Stickstoffmonoxid (NO) mit Sauerstoff (O,) ge-
mak der vereinfachten Reaktion R 2.18 beschreibt, in magerem Abgas, den tiberwie-
genden Anteil. Die Reaktion von Stickstoffmonoxid mit Sauerstoff auf platinhaltigen
Katalysatoren ist bei niedrigen Temperaturen (bis ca. 200 °C) durch die Kinetik und
bei hohen Temperaturen durch das thermodynamische Gleichgewicht begrenzt.

NO + 10, == NO, R 2.18)

ko

Hauptmann et al. [59] beschreiben zudem einen Hystereseeffekt der NO-Oxidations-
raten, in Abhangigkeit von positiven bzw. negativen Temperaturdanderungsraten,
anhand von Aktivitatsuntersuchungen. Dieses Verhalten ist auf die reversible Re-
duktion des Platins (vgl. R 2.19) durch NO, wahrend der Aufheizphase (light-off),
und der Oxidation des Platins (vgl. R 2.20) durch NO,, wahrend der Abkuhlphase
(light-down), zurtickzufiihren.

Pt-O + NO — Pt +NO, R 2.19)
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Pt-NO, — Pt-0O +NO (R 2.20)

Unter Bertuicksichtung der Gleichgewichtsbedingungen und der Veranderung der
aktiven Oberflache von Pt-Katalysatoren, ergibt sich eine Umsatzabhangigkeit der
NO-Oxidation von der Temperatur gemal Abb. 2.7.

(a) 104=—=————= (b) 0.30
0.25 1
0.8 1
0.20
0.6 1 .
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) 0151
g & —X,, ExperimentRunt | &
X ) :
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= = Xy, Simulation Run1 010
= = X, Simulation Run2
02+ i XNO 0.05 4 — B o, RUN1
NO, eq Sefm— HPI_D: Run2
= 0.00 -
00 == T T T T T T T T T T T
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T/°C TI%C
(@ NO + 3 0, == NO, (b) Pt + NO, — Pt—0 + NO

Abb. 2.7.: NO-Konversion in Abhédngigkeit von der Temperatur im light-off und light-down
Experiment (a). Simulierter Platinoxidanteil im single-channel 1D-Modell in Ab-
hangigkeit von der Temperatur im light-off und light-down Experiment (b).
450 vol.-ppm NO und 5 vol.-% O, [59]

Diese Effekte treten dartiber hinaus auf, wenn der Washcoat mit Cer oder weiteren
sauerstoffbindenden Elementen angereichert wird. Exemplarisch fiir die Adsorption
von Sauerstoff steht der Mechanismus mit Cer nach Reaktion R 2.21.

Ce,05+ 50, — Ce,0, (R 2.21)
Durch die Bildung von Ce,0,, in sauerstoffreicher Umgebung (vgl. Reaktion R 2.21),

kommen zusatzliche Reaktionen mit dem gebundenen Sauerstoff nach R 2.22 bis
R 2.23 zum Tragen.

Ce,0, + 5 C3Hy — Ce,04 + 5 CO, + £ H,0 (R 2.22)

Ce,0,+ CO — Ce,0, + CO, R 2.23)
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Fur die Modellierung der chemisch-physikalischen Vorgange auf Oxidationskataly-
satoren wird eine Vielzahl von Reaktionen herangezogen. In diesem Kapitel sind
nur die wichtigsten Elementargleichungen zusammengefasst.

2.6.2. Filtration und Oxidation von Partikeln

Dieselmotorisches Abgas beinhaltet, aufgrund der inhomogenen Gemischaufberei-
tung, eine relativ hohe Partikelkonzentration (vgl. Abb. 2.1). Diese Partikel setzen
sich tiilberwiegend aus RuR der motorischen Verbrennung zusammen. Der emittier-
te RuR entsteht bei hohen Temperaturen (T > 1400 K) in lokal fetten Bereichen
(A < 0,6...0,7) und hat eine Partikelgrofle von ca. 10 bis 500 nm [12]. Um die Par-
tikelemissionen aus dieselmotorischem Abgas zu minimieren, werden Dieselparti-
kelfilter (DPF) eingesetzt. Bei Dieselpartikelfiltern wird zwischen Nebenstromfiltern
und Wandstromfiltern unterschieden. Nebenstromfilter sind sog. offene Systeme.
Der Abscheidegrad von Nebenstromfiltern (30-70 %) ist deutlich geringer, als der
von Wandstromfiltern (>95 %), so dass fiir die werkseitige Ausriistung von diesel-
betriebenen PKW heute iiberwiegend Wandstromfilter eingesetzt werden [96].

Monolithische Wandstromfilter bestehen tiberwiegend aus wabenformigen Extru-
daten hochporoser Keramiken, wie Siliziumcarbid oder Cordierit. Diese Kerami-
ken zeichnen sich durch eine hohe Stabilitit bei sehr hohen Temperaturen (bis
zu 1200 °C) aus. Um eine Filtration zu erwirken, sind die Wabenkanédle der Mo-
nolithe wechselseitig an Ein- bzw. Ausgang verschlossen (vgl. Abb. 2.8). Das fiihrt
dazu, dass die Abgasstromung durch die Filterwand gezwungen wird. An und in
der Filterwand findet die Abscheidung, beruhend auf stromungsmechanischen und
physikalischen Mechanismen, statt. Partikel, die unterhalb der Grenzpartikelschicht
durch die Filterwand stromen, werden durch den Kontakt mit der Filterwand ab-
geschieden. Diesen Vorgang nennt man Impaktion. Die Grenzpartikelschicht be-
schreibt dabei die Partikelflugbahn, bei der durch die Ablenkung der Strémung,
gerade keine Impaktion mehr stattfindet. Kleinstpartikel (Nanopartikel), die durch
den Impaktionsmechnismus nicht effektiv abgeschieden werden kénnen, werden
durch die Brown’sche Diffusion und damit verbundener Agglomeration am Durch-
stromen des Filters gehindert. Die Haftung der gefilterten Partikel am Extrudat kann
durch Van-der-Waals-Krafte erklart werden [111].

Die Porositat der Filterwdnde ist bestimmend fiir den Abscheidegrad, beeinflusst
aber auch den Druckverlust iiber den Partikelfilter. Der Druckverlust steigt in der
frithen Beladungsphase (0-30 %) tiberproportional und in der spaten Beladungspha-
se (30-100 %) proportional zur filtrierten Partikelmasse an. Um ein vollstandiges
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Abb. 2.8.: Schematischer Aufbau eines Wandstrom-Dieselpartikelfilterextrudats zur Min-
derung der Partikelemissionen in automobilen Abgasen mit wechselseitig ver-
schlossenen Monolithkanélen [23].

Zusetzen der Filterwdnde zu vermeiden, miissen Dieselpartikelfilter zyklisch rege-
neriert werden. Die Regeneration beinhaltet eine Oxidation des, hauptsdchlich aus
Kohlenstoff bestehenden, Filterkuchens. Es werden in der technischen Anwendung
zwei Verfahren fiir die Regeneration von Partikelfiltern genutzt. Die passive Rege-
neration (CRT) beschreibt die Oxidation des Kohlenstoffs mit Stickstoffdioxid nach
Reaktion R 2.24.

C+2NO, — CO,+2NO (R 2.24)

Um diese Reaktion zu unterstiuitzen werden sowohl der Dieseloxidationskatalysator
als auch der Dieselpartikelfilter selber, mit einem edelmetallhaltigen Washcoat be-
schichtet (vgl. Kap. 2.6.1). Dennoch findet die CRT-Reaktion in hinreichender Form
erst ab Temperaturen oberhalb von ca. 350 °C statt. Diese Temperaturen werden im
dieselmotorischen Normalbetrieb nicht ausreichend erreicht, um eine vollstandige
Regeneration im Fahrbetrieb sicherzustellen. Aus diesem Grund ist eine zyklische,
aktive Regeneration des Filters notwendig. Wahrend die passive Regeneration ohne
aktive Mallnahmen in der Betriebsstrategie des Dieselmotors ablauft, muss fir die
aktive Regeneration des Dieselpartikelfilters eine ausreichend hohe Abgastempera-
tur zur Verfiigung gestellt werden. Hierzu wird die Abgastemperatur, durch moto-
rische Mallnahmen, auf iiber 600 °C angehoben. Ab ca. 550 °C findet die Oxidation
von elementarem Kohlenstoff mit Sauerstoff nach Reaktion R 2.25 und R 2.26 statt.
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2C+0, — 2C0O R 2.26)

Die Sekundaremission von CO wird im weiteren Verlauf auf dem edelmetallhaltigen
Washcoat nach Reaktion R 2.16 mit Sauerstoff oxidiert.

2.6.3. Nichtselektive katalytische Reduktion von Stickstoffoxiden
mit Kohlenstoffmonoxid und Kohlenwasserstoffen (NSCR)

Bei der nichtselektiven katalytischen Reduktion werden analog zu 3-Wege-Ottoka-
talysatorkonzepten Kohlenwasserstoffe bzw. Kohlenstoffmonoxid als Reduktions-
mittel fiir NO und NO, genutzt. Granger et al. [51] beschreiben die Reaktionen von
Kohlenstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid auf Rh/Al,O; bzw. Pt/Rh/Al,0; Kata-
lysatoren. Nakao et al. [97] erlautern die Funktion des Verfahrens anhand der bimo-
lekularen Reaktion R 2.28 auf Palladiumkatalysatoren (Pd111/Pd110).

NO,+CO — NO + CO, (R 2.27)
NO +CO — CO, + 3N, (R 2.28)

Der Gesamtmechanismus der Reduktion von NO durch CO wird durch eine Radi-
kalbildung mit anschliefRender Molekiilbildung des Stickstoffes am Edelmetall (EM)
und einer Oxidation des Kohlenstoffmonoxides mit dem Edelmetalloxid beschrie-
ben (vgl. Reaktionen R 2.29 und R 2.31).

NO +EM — 3N, +EM-0 (R 2.29)
EM-0+CO — EM + CO, (R 2.30)

Burch et al. [18] zeigen in Stickstoffuntersuchungen, dass sich Kohlenwasserstoff-
verbindungen ebenso zur Reduktion von Stickstoffoxiden eignen und, im Vergleich
zur Reduktion mit CO an aktiven Platinzentren, einen hoheren NOy-Umsatz ermog-
lichen. Als globaler Reaktionsansatz ergeben sich die Reaktionen R 2.31 und R 2.32.
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INO + C;Hy — SN, +3CO, + 3H,0 R 2.32)

Detailliert beschrieben wird der Reaktionsmechanismus mit C;Hg an Platin, in Ab-
wesenheit von Sauerstoff von Burch et al. [18], durch die Reaktionen R 2.33 bis
R 2.35. Verglichen mit den Reaktionen nach Nakao et al. [97] ergibt sich aus den
Annahmen von Burch et al. [18] der gleiche Reaktionsmechanismus mit einem an-
deren Reduktanten.

NO +2EM — EM-N +EM-0 (R 2.33)
2EM—-N — 2EM + N, (R 2.34)

Ebenso zeigen die Untersuchungen, dass der NOy-Umsatz elementar vom Sauer-
stoffanteil im Feedgas beeinflusst wird. Eine steigende Sauerstoffkonzentration im
Gas verringert den NOy-Umsatz signifikant. In einer weiteren Untersuchung zeigen
Burch et al. [19] und Nakatsuji et al. [99], dass sowohl der Edelmetallgehalt des
Katalysators als auch die katalytische Komponente selber den NOy-Umsatz beein-
flussen. Hohere Edelmetallbeladungen ermoglichen hohere NOy-Umsatze bei nied-
rigen Temperaturen (<250 °C). Platin- und palladiumhaltige Katalysatoren zeigen
einen signifikanten NOy-Umsatz bereits ab ca. 250 °C, rhodium- und iridiumhaltige
hingegen erst ab ca. 330 °C bzw. ca. 380 °C.

Aus Untersuchungen von Obuchi et al. [108], Oulad Haj et al. [58] und Lu et al. [93]
geht hervor, dass die Selektivitat der Reduktion von NOy zu Stickstoff nicht aus-
nahmslos gegeben ist. Speziell Untersuchungen an reinen Pt-Katalysatoren zeigen
im Niedertemperaturbereich (150-400 °C) eine hohe Lachgasselektivitat. Veroffent-
lichungen von Botas et al. [15] bestdtigen dies fiir Pt-Katalysatoren, die mit Ceroxid
(Ce0O) angereichert sind. Diese Untersuchen zeigen weiterhin eine Abnahme der Se-
lektivitat zu Lachgas, ab Temperaturen von ca. 400 °C, mit einer gleichzeitigen Zu-
nahme der Selektivitat zu NO,. Granger et al. [52] beschreiben den Mechanismus der
Lachgasbildung durch die Reaktion von Stickstoffmonoxid mit Kohlenstoffmonoxid
nach Reaktion R 2.36 bereits ab Temperaturen von ca. 150 °C.
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CO +2NO — N,0 + CO, R 2.36)

Die Untersuchungen weisen ebenso eine Lachgaskonversion von nahezu 100 % ab
ca. 340 °C fir Platinkatalysatoren und von ca. 360 °C fiir Rhodiumkatalysatoren ge-
madl Reaktion R 2.37 nach. Granger et al. [50] zeigen auch, dass die N,O-Konversion
durch Einbringung von Cer in den Washcoat bei Temperaturen ab ca. 250 °C deut-
lich gesteigert werden kann. Demzufolge ist die Selektivitat fiir die Reaktion R 2.28
im Temperaturbereich von ca. 150 °C bis ca. 250 °C zu Stickstoff nur eingeschrankt
gegeben.

CO + N,0 — N, + CO, R 2.37)

In der Anwendung fiir die Nachbehandlung von dieselmotorischem Abgas sind die-
se Systeme, im Hinblick auf zukiinftige Abgasgrenzwerte, nur bedingt geeignet. Die
dieselmotorische Normalverbrennung findet bei Luftiiberschuss statt. Um hinrei-
chende NOy-Umsatzraten zu erreichen, ist es hingegen notwendig, ein sauerstoff-
freies Abgas fiir die Reduktion von NO und NO, zur Verfiigung zu stellen. Eine
Vertrimmung zu einer stochiometrischen Verbrennung ist auch beim Dieselmotor
grundsatzlich moglich, fihrt aber zum Einen zu erhéhten HC- und CO-Emissionen
und zum Anderen zu erhohtem Kraftstoffverbrauch. Die Sekundaremission von
N,O ist insbesondere in Hinblick auf die CO,-Gesamtbilanz aufgrund des GWP-
Wertes von 298 mgco,/mgn,o (vgl. Tab. 1.1) kritisch.

Infolge der diskutierten Nachteile von NSCR-Systemen haben sich die selektiv ka-
talytische Reduktion (SCR) und die NOy-Speicherung und -Reduktion (NSR) in der
Nachbehandlung von Stickstoffoxiden im Abgas von automobilen Dieselmotoren
durchgesetzt.

2.6.4. Zyklische NOy-Speicherung und Reduktion mit
Stickstoffoxid-Speicherkatalysatoren (NSR)

Die Adsorption von Stickstoffoxiden findet tiberwiegend im mageren Betrieb (A > 1)
statt. Fur die Regeneration muss ein HC-/CO-/H,-reiches Abgas zur Verfiigung ge-
stellt werden. Man spricht hierbei von ,Fettbetrieb®, mit einem Verbrennungsluft-
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verhdltnis Lambda kleiner Eins. Abb. 2.9 zeigt den Mechanismus der Adsorption
und Regeneration von NOx-Speicherkatalysatoren nach Koltsakis et al. [78].

HC/CO/H,

NO / N02 \ NO3_ C02 +H20 %’ N02

Pt Ban - Ba(NO

(a) Adsorption (A > 1) (b) Regeneration (A < 1)

Abb. 2.9.: Mechanismus der Adsorption wahrend der Magerphase (a) und Regeneration
wahrend der Fettphase (b) von Stickstoffoxidspeicherkatalysatoren nach Koltsa-
kis et al. [78].

Adsorption von Stickstoffoxiden in der Magerphase (A > 1)

Koltsakis et al. [78] und Larsson et al. [85] beschreiben den globalen Mechanismus
der Speicherung von Stickstoffdioxid an Bariumoxid mit der Nitratbildung nach
Reaktion R 2.38.

Fridell et al. [45] beschreiben diesen globalen Ansatz detailliert durch die Theo-
rie von Langmuir-Hinshelwood mit der Bildung von Oberflachennitraten an freien
Speicherpldatzen S* des Bariumoxids nach Reaktion R 2.39 und R 2.40.

NO,(g)+S*x — NO,—S * (R 2.39)
NO,(g) + NO,—S * — NO;-S * + NO(g) (R 2.40)

Des Weiteren wird ein Mechanismus tiber die Bildung von Peroxiden an den Spei-
cherpldtzen des Bariumoxids nach Reaktion R 2.41 mit anschlieRender Bildung von
Oberflachennitraten nach Reaktion R 2.42 diskutiert.
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NO,(g) +S5,% — O-8,* + NO(g) (R 2.41)
NO,(g) + O=Sy, x — NO;—S, * (R 2.42)

In kohlenstoffdioxidhaltiger Atmosphdre bilden sich in Konkurrenz zu den be-
schriebenen Nitraten zusatzlich Carbonate. Fiir die Adsorption von Stickstoffoxiden
muss somit die Reaktion von Stickstoffdioxid und Stickstoffmonoxid mit Barium-
carbonat berticksichtigt werden (vgl. Reaktion R 2.43).

Elementar fur die Adsorption von NO, ist die vollstandige Oxidation von Stickstoff-
monoxid, sodass die Kinetik der Adsorption nach Reaktion R 2.43 ebenso durch die
Reaktion R 2.18 (vgl. Kapitel 2.6.1) bestimmt wird. Die Einspeicherung von NO, er-
wirkt, dass die Bedingungen des thermodynamischen Gleichgewichts der Reaktion
R 2.18 nicht erreicht werden. Dadurch ist diese Reaktion in Verbindung mit einer
NOy-Adsorption an Barium o.a. nur kinetisch limitiert.

Zusatzlich weisen Friedell et al. [46] in ihren Untersuchungen eine Einspeicherung
von NO nach. Dieser Reaktionsmechanismus wird durch Reaktion R 2.44 beschrie-
ben.

ANO +2BaCO4 + 0, — 2Ba(NO,), +2CO, (R 2.44)

Untersuchungen von Philipp et al. [113] und Scholz et al. [127] zeigen, dass im
Niedertemperaturbereich primar eine Nitritbildung nach Reaktion R 2.44 und se-
kundar eine Bildung von Nitraten nach Reaktion R 2.45 fiir die Erklarung der NO-
Speicherung herangezogen werden kann.

Ba(NO,), + 0, — Ba(NO,), (R 2.45)
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Desorption und Konversion von Stickstoffoxiden in der Fettphase (A < 1)

Die zyklische Regeneration von NOy-Speicherkatalysatoren erfolgt an der Oberfla-
che des Washcoats nach den globalen Reaktionen R 2.46 durch Kohlenwasserstoffe,
R 2.47 durch Kohlenstoffmonoxid und R 2.48 durch Wasserstoff. An dieser Stelle
wird als reprasentative Kohlenwasserstoffverbindung Propylen (C;Hg) verwendet.

9Ba(NO,), + 5CsH; — 9N, + 15CO, + 15 H,0 + 9BaO (R 2.46)
Ba(NO,), +5CO — N, +5CO, + BaO R 2.47)
Ba(NO,), + 5H, — N, + 5H,0 + BaO R 2.48)

Diese globalkinetischen Mechanismen setzen sich aus der Desorption des gespei-
cherten Stickstoffoxides und der Konvertierung durch die Reduktionsmittel Koh-
lenwasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff zusammen. Die Elementarre-
aktionen der Konvertierung sind detailliert in Kapitel 2.6.3 erlautert.
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Abb. 2.10.: Normierte NOy-Konversion fiir die Reduktanten H,, CO und C3;Hg wéhren einer
Fettphase [135].

Abb. 2.10 zeigt die normierte NOy-Konversion in Abhangigkeit von der Tempera-
tur fir die Reduktanten C;Hg, CO und H,. Es ist ersichtlich, dass bei Temperaturen
unterhalb von 350 °C die Reduktion von Stickstoffoxiden durch C;Hg nach Reak-
tion R 2.46 nur unzureichend ablauft. Unterhalb von 250 °C wird die Reaktions-
geschwindigkeit der Reduktion von Stickstoffoxid mit CO nach Reaktion R 2.47
ebenfalls so gering, dass kein optimaler Umsatz erreicht werden kann. Die Reduk-
tion mit H, nach Reaktion R 2.48 weist die hochste NOy-Konversionrate bei ge-
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ringen Temperaturen auf [73]. Wasserstoff tritt, wahrend der Normalverbrennung
bei A > 1, nur in geringsten Mengen als Verbrennungsprodukt und als Produkt
der Katalyse auf Edelmetallkatalysatoren auf. Entzieht man dem Abgas Sauerstoff
(A < 1), reagieren Kohlenwasserstoffe (Dampfreformierung) und Kohlenstoffmon-
oxid (Wassergas-Shift-Reaktion) auf Edelmetallkatalysatoren (Pt/Rh/CeO-Al,O5) mit
Wasser zu Wasserstoff nach Reaktion R 2.49 und R 2.50 [142, 53].

C3H6 + 6H20 —_— 3C02 + 9H2 (R 2.49)
CO + H,0 = CO, + H, R 2.50)

Dieser Wasserstoff steht fiir die Regeneration des NOy-Speicherkatalysators zur
Verfligung, reagiert aber auch im weiteren Verlauf mit Stickstoffoxiden zu Ammo-
niak.

Technische Ausfiihrung eines Systems zur Speicherung und zyklischen
Reduktion von Stickstoffoxiden

In der technischen Umsetzung eines Systems zur Speicherung und zyklischen Re-
generation von Stickstoffoxiden stellt sich die Anordnung nach Abb. 2.11 als ziel-
fiihrend heraus. Um nach dem Kaltstart ein schnelles Umsetzen von Kohlenwas-
serstoffen und Kohlenstoffmonoxid sicherzustellen, ist ein DOC moglichst motor-
nah positioniert. Zusdtzlich bietet die Anordnung eines motornahen DOCs die Mog-
lichkeit den Anteil an NO, im Abgas zu erhohen, so dass eine effiziente Einspei-
cherung des Stickstoffoxides nach dem Mechanismus R 2.38 im nachgeschalteten
NOy-Speicherkatalysator erfolgen kann. Moderate motorische Mafnahmen (HC/CO-
reiches Abgas) ermoglichen, durch die exothermen Oxidation am DOC, ein effizien-
tes und schnelles Aufheizen des NOy-Speicherkatalysators im Kaltstart.

O
HC/CO/NOy/PM = = 8 cDPF —)

[~
7
Z

Abb. 2.11.: Anordnung der Komponenten fiir eine NSR-Anwendung mit Dieseloxidations-
katalysator (DOC), NOy-Speicherkatalysator (NSR) und beschichtetem Diesel-
partikelfilter (cDPF)

Durch die motornahe Anordnung der Denoxierung stellt dieses Konzept, insbeson-
dere fir eine die Reduzierung der NOy-Kaltstartemissionen, ein effizientes Verfah-
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ren dar. Dennoch ergeben sich verfahrens- und konzeptbedingt einige Nachteile.
Durch die zyklische Regeneration entstehen erhohte Lachgasemissionen. Dieses
Lachgas lasst sich nicht effizient zu unschidlichen Edukten umsetzten. Damit ist
es kritisch in Bezug auf den Treibhauseffekt (vgl. Tab. 1.1).

Aufgrund eines erhohten Kraftstoffverbrauches wiahrend des Fettbetriebs, wirkt
sich dieses Verfahren zudem negativ auf die CO,-Gesamtbilanz aus. Speziell bei der
Betrachtung von Offcycle-Emissionen kommt, aufgrund der hohen NOy-Regenera-
tionsfrequenz, ein Kraftstoffmehrverbrauch zum Tragen. So entsteht auch bei die-
sem Abgasnachbehandlungskonzept ein Trade-Off zwischen NOy-Emissionen und
Kraftstoffverbrauch. Des Weiteren treten in transienten Phasen im Fettbetrieb HC-
/CO-Durchbriiche auf. Infolge der hohen HC-/CO-Konzentrationen, in Verbindung
mit Sauerstoffmangel und hohen Raumgeschwindigkeiten, reicht die katalytische
Aktivitat des DOC nicht aus, um die vollstandige Oxidation sicherzustellen. Wie in
Kapitel 2.6.3 beschrieben, sind Sekunddremissionen wie Lachgas und Ammoniak
nicht auszuschliefRen.

Setzt man das NSR-System effizient ein, treten sehr geringe NO,-Emissionen am
DPF auf. Dies wirkt sich infolge des verminderten CRT-Effektes wiederum negativ
auf das DPF-Regenerationsintervall aus. AuRerdem ist bedingt durch die hohen
Temperaturen am NSR, wahrend einer DPF-Regeneration, keine Einspeicherung und
Reduktion von Stickstoffoxid darstellbar. Das ist insbesondere deshalb kritisch, da
bei der Zertifizierung von zyklisch regenerierenden Systemen sowohl Emissionen
als auch Kraftstoffverbrauch wahrend der DPF-Regeneration beriicksichtigt werden.

Die Kapazitat von NOy-Speicherkatalysatoren nimmt mit zunehmender Verschwe-
felung des Katalysators signifikant ab. Bereits geringste Schwefeleintrage auf dem
Washcoat fithren zu einem nahezu vollstandigen Verlust der Kapazitat. Aus die-
sem Grund ist eine zyklische Schwefelregeneration des NOy-Speicherkatalysators
notwendig (vgl. Kap. 2.5.2).

2.6.5. Selektive katalytische Reduktion von Stickstoffoxiden mit
Ammoniak (SCR)

Die selektive katalytische Reduktion von Stickstoffoxiden mit Ammoniak wird durch
die Reaktion der Edukte zu molekularem Stickstoff charakterisiert. Dieses Verfah-
ren ist bereits viele Jahre in der Kraftwerkstechnik etabliert. Der Reaktionsmecha-
nismus wird erstmals im Jahre 1986 von Bosch et al. [14] an Vanadiumoxidkatalysa-
toren beschrieben. In der Literatur werden vier Hauptmechanismen zur Erkldarung
dieser Vorgange herangezogen.
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Die Standard-SCR-Reaktion (R 2.51) beschreibt den Reaktionsmechanismus mit
Ammoniak (NH;), Stickstoffmonoxid (NO) und Sauerstoff (O,). Bei dieser Reaktion
werden NO und NH; im molaren Verhéltnis von 1:1 umgesetzt [14, 106].

ANH, +4NO + O, — 4N, + 6 H,0 R 2.51)

In Abwesenheit von Sauerstoff lduft die Reaktion von NO und NH; nach Bosch
et al. [14], Koebel et al. [75, 77] und Grossale et al. [55] verlangsamt ab. Dieser
Mechanismus wird Slow-SCR-Reaktion (R 2.52) genannt.

ANH, +6NO — 5N, + 6 H,0 R 2.52)

Mit gleicher Menge NH; lassen sich in dieser Reaktion 50 % mehr NO umsetzen.
Aufgrund des Sauerstoffiiberschusses, bei der dieselmotorischen Verbrennung, ist
dieser Mechanismus bei der Nachbehandlung von dieselmotorischem Abgas nicht
umsatzbestimmend.

Die Fast-SCR-Reaktion (R 2.53) ist als die schnellste selektive Reaktion von Stick-
stoffoxiden und Ammoniak bekannt. Es werden in gleichem Male NO und NO, mit
NH; umgesetzt, was ein NO/NO,-Verhéltnis von 1:1 voraussetzt [105].

2NH;+ NO + NO, — 2N, + 3H,0 R 2.53)

Unter Vorhandensein von NO, und NH; findet die NO,-SCR-Reaktion nach Reaktion
R 2.54 statt. Fir den Umsatz von NO, nach diesem Mechanismus wird 50 % mehr
Ammoniak benotigt, als bei der Standard- bzw. Fast-SCR-Reaktion [116].

8NH, +6NO, — 7N, + 12H,0 R 2.54)

Die Geschwindigkeit der beschriebenen SCR-Reaktionen R 2.51, R 2.52 und R 2.53
werden von Grossale et al. [55] auf Eisenzeolith-SCR-Katalysatoren (Fe-ZMS5) in
Abhangigkeit von der Temperatur durch Abb. 2.12 beschrieben.

Es ist ersichtlich, dass die Slow-SCR-Reaktion (Abb. 2.12 (A)) erst oberhalb von
300 °C in signifikanter Geschwindigkeit ablauft. Bei der Standard-SCR-Reaktion (Ab-
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NO conversion, %
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Abb. 2.12.: NOy-Konversion wéahrend der temperaturprogrammierten Reaktion auf Fe-
ZSM5. (A) Slow-SCR-Reaktion R 2.52, (B) Standard-SCR-Reaktion R 2.51, (C)
Fast-SCR-Reaktion R 2.53, (D) Ammoniumnitrat-Reaktion R 2.58 + R 2.52 [55].

bildung 2.12 (B)) ist ab ca. 100 °C ein NO-Umsatz nachweisbar. Die Geschwindigkeit
dieser Reaktion ist stark von der Temperatur abhangig. Ebenso ist bei der Fast-SCR-
Reaktion (Abbildung 2.12 (C)) ein signifikanter NOy-Umsatz ab ca. 100 °C messbar.
Das Gleichgewicht dieser Reaktion liegt ab ca. 220 °C nahezu vollstandig auf der
Seite der Produkte. Untersuchungen von Iwasaki et al. [66] bestdtigen diese Erkennt-
nisse und ergdnzen die Einordnung der Reaktionsgeschwindigkeit fiir die NO,-SCR-
Reaktion (R 2.54). Die Reaktionsgeschwindigkeiten der vier SCR-Reaktionen stehen
im Temperaturbereich von 150 - 500 °C im Zusammenhang nach Gleichung G 2.2.

VR 2.53 > VR 251 > VR 254 > VR 252 (G 2.2)

Bei Temperaturen unterhalb von 200 °C tritt ist als Produkt der NO,-NH;-Reaktion
Ammoniumnitrat (NH4;NO;) auf. Dieses Ammoniumnitrat fallt unterhalb von 170 °C
als Feststoff aus. Ab ca. 170 °C wird das Ammoniumnitrat in Ammoniak und Salpe-
tersaure (HNO;) zersetzt, sofern das Produkt der Partialdriicke die Gleichgewichts-
konstante der Zersetzungsreaktion tiberschreitet. Der Mechanismus der Ammoni-
umnitratbildung wird von Koebel et al. [77] durch die Reaktion R 2.55 beschrieben.
Es werden bei dieser Reaktion 50 % des Stickstoffdioxids zu N, umgesetzt.
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Oberhalb von 260 °C wird das Ammoniumnitrat nach den Reaktionen R 2.56 und
R 2.57 zersetzt.

9NH,NO, — 2N, + O, + 4 H,0 R 2.56)

Die Reaktion R 2.56 ist als stark exotherme Reaktion mit zusatzlicher Sauerstoff-
bildung (explosive Ammoniumnitratzersetzung) bekannt, setzt aber eine Initialziin-
dung voraus. In Hinblick auf die Sekundaremission von Lachgas (N,O), ist die Re-
aktion R 2.57 ein unerwiinschter Effekt der katalytischen Reduktion. Unter stick-
stoffmonoxidhaltiger Atmosphére wird von Grossale et al. [55] eine Zersetzung des
Ammoniumnitrates nach Reaktion R 2.58 zu Stickstoffdioxid, Stickstoff und Wasser
nachgewiesen.

NH,NO, + NO — NO, + N, + 2H,0 R 2.58)

Erkennbar ist dies in der temperaturprogrammierten Reaktion (vgl. Abb. 2.12 (D)),
fir einen mit Ammoniumnitrat beaufschlagten SCR-Katalysator, in Abwesenheit
von Stickstoffdioxid. Das bei der Zersetzung des Ammoniumnitrates entstehende
NO, befdhigt die Fast-SCR-Reaktion im Temperaturbereich von 150-250 °C. Nach-
dem die Ammoniumnitratzersetzung abgeschlossen ist, folgt die NO-Umsetzung
dem Mechanismus der Slow-SCR-Reaktion.

Einsatz und Aufbereitung von Ammoniakvorliaufersubstanzen fiir die
NH;-SCR-Reaktion

Da Ammoniak in wasserfreier Form als Gefahrstoff gilt [1], wird das Reduktant in
Vorlaufersubstanzen bzw. chemisch gebunden im Fahrzeug mitgefiihrt. Als Vorlau-
fersubstanzen sind zum Einen Harnstoff (vgl. Abb. 2.13 (a)) in fester und geloster
Form, zum Anderen Ammoniumsalze wie Ammoniumcarbamat (vgl. Abb. 2.13 (b))
und Ammoniumformiat (vgl. Abb. 2.13 (c)) bekannt [81].
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/ / /
\ \ - + \ - +
NH > O NH 4 O NH 4
(a) Harnstoff (b) Ammoniumcarbamat (c) Ammoniumformiat

Abb. 2.13.: Ammoniakvorlaufersubstanzen fiir Fahrzeuganwendungen

Bei heute eingesetzten SCR-Anwendungen wird tiberwiegend in Wasser geldster
Harnstoff (AdBlue®) in einer Konzentration von 32,5 Gew.-% als Reduktionsmit-
tel verwendet. Durch die chemische Zersetzung von Harnstoff wird Ammoniak fiir
die SCR-Reaktionen zur Verfiigung gestellt. Krocher et al. [80] beschreiben den Me-
chanismus der Zersetzung von Harnstoff durch die Thermolyse- und Hydrolyse-
reaktion. Die Thermolysereaktion (R 2.59, R 2.60) wird durch die Zersetzung von
gelostem Harnstoff ((NH,),CO) in Isocyansaure (HNCO) und Ammoniak (NH;), unter
Ausdampfen von Wasser, bei Temperaturen ab ca. 150 °C, charakterisiert.

NH,-CO-NH,(aq) — NH,—CO-NH,(l) + xH,0(g) R 2.59)
NH,-CO-NH,(l) — NH(g) + HNCO(g) R 2.60)

Die Hydrolysereaktion (R 2.61) beschreibt die Zersetzung von Isocyansaure (HNCO)
mit Wasser zu Ammoniak (NH;) und Kohlenstoffdioxid (CO,).

HNCO(g) + H/O — NH;(g) + CO,(g) (R 2.61)

Koebel et al. [76] weisen in ihren Untersuchungen zusatzliche Nebenprodukte wie
Biuret, Cyanursdaure und weitere Triazine nach. Biuret entsteht aus Isocyansaure
und Harnstoff bei Temperaturen oberhalb von ca. 150 °C. Cyanursadure entsteht
bei Temperaturen oberhalb von ca. 300 °C aus Isocyansaure. Untersuchungen von
Eichelbaum et al. [32] zeigen, dass sich die Hydrolysereaktion (R 2.61), durch den
Einsatz eines eisenausgetauschten Zeolithkatalysators, beschleunigen lasst.

Piazzesi et al. [114] belegen die Hydrolyseeigenschaften von Fe-Zeolith-Katalysato-
ren. Weitere Untersuchungen zeigen, dass sich durch die Verwendung von V,05/WO;-
TiO,-Katalysatoren der hydrolytische Umsatz von Isocyansaure speziell bei Tempe-
raturen zwischen 150 °C und 250 °C steigern lasst.
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In der technischen Anwendung ist die Emission von NH;, bedingt durch sog. Am-
moniakschlupf, eine Herausforderung bei der Festlegung der Betriebsstrategie von
SCR-Systemen. Insbesondere in Kraftwerksanwendungen ist dies, infolge der hohen
Anforderungen bzgl. NOy-Konversionsraten, ein Problem. In Fahrzeuganwendun-
gen wird die Betriebsstrategie so ausgelegt, dass NH;-Schlupf vermieden wird. Das
fuhrt dazu, dass zur Vermeidung des NH;-Schlupfes der Wirkungsgrad des SCR-
Systems nicht in allen Betriebsbereichen vollstandig ausgereizt werden kann.

Technische Ausfiihrung eines SCR-Systems zur Reduktion von Stickstoffoxiden
mit Ammoniak

Aktuellste SCR-Abgasnachbehandlungskonzepte fiir Dieselmotoren in PKW-Anwen-
dungen zeichnen sich durch die Anordnung gemal Abb. 2.14 aus. Bei diesen Kon-
zepten ist der Dieseloxidationskatalysator (DOC) moglichst motornah positioniert.
Der nachgeschaltete Dieselpartikelfilter (cDPF) ist ebenfalls mit einem edelmetall-
haltigen Washcoat beschichtet. Die motornahe Anordnung ermoglicht ein schnelles
Light-Off von DOC und cDPF.

(NH,),CO
S
) <
HC/CO/NOy/PM = == 8 cDPF SCR —)

Abb. 2.14.: Anordnung der Komponenten fir eine SCR-Anwendung mit Dieseloxida-
tionskatalysator (DOC), beschichtetem Dieselpartikelfilter (cDPF) und SCR-
Katalysator

Die Beschichtung des DOCs ist auf die Oxidation von Kohlenwasserstoffen und Koh-
lenstoffmonoxid optimiert. Fiir die Optimierungen von HC- und CO-Umsatz wer-
den die Edelmetalle Platin und Palladium in ausgewogenem Verhaltnis verwendet.
Die Beschichtung des Dieselpartikelfilters ist auf eine Optimierung des NO,/NOy-
Verhiltnisses ausgelegt. Als Edelmetalle werden hier Platin, Palladium und Rhodi-
um eingesetzt. Um den Umsatz von NO zu NO, speziell bei niedrigen Temperaturen
zu erhohen, werden die Platinanteile im Washcoat erhoht.

Hinter dem cDPF befindet sich die Dosiereinrichtung fiir die Harnstoffwasserlésung.
Diese besteht aus einem luftgekiihlten Injektor, der mit einem pulsweitenmodulier-
tem Taktsignal betdtigt wird. Die Zufiihrung des Reduktionsmediums erfolgt aus
einem Tank mit Uberdruck. Um eine optimale Durchmischung von Ammoniak im
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Abgasstrom zu erreichen, wird eine Turbulenz mit einem Drallmischer im Abgas-
strang erzeugt. Diese Mischeinrichtung ist hinter der Eindosierstelle positioniert,
sodass das Reduktionsmittel auf den Mischer gespritzt wird. Durch eine Leitschau-
feliberdeckung des Drallmischers wird ein direktes Durchdringen der Flissigkeit-
stropfchen verhindert. Somit wird sichergestellt, dass die Tragerfliissigkeit bereits
vor der Turbulenz im Abgasrohr verdampft. Im Unterboden ist der SCR-Katalysator
positioniert. Die Rohrfiihrung von der Eindosierstelle bis zum Eintritt in den darauf
folgenden SCR-Katalysator wird als Mischstrecke bezeichnet. Durch die optimale
Abstimmung von Drallmischer und Mischstrecke kann eine NH;-Gleichverteilung
von 95-99 % erreicht werden.
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3. Motivation und Aufgabenstellung

3.1. Motivation

Die effizienteste Moglichkeit NOy-Emissionen von Dieselmotoren zu reduzieren stel-
It heute die SCR-Technologie dar. Durch die Entkopplung der NOy-Emissionen von
den Betriebsparametern des Motors lassen sich nicht nur die Stickstoffoxidemis-
sionen effizient minimieren, sondern auch gleichzeitig die CO,-Emissionen senken.
Die Effizienz dieser Systeme ist, wie bei anderen Abgasnachbehandlungssystemen
auch, stark von der Temperatur des Katalysators abhangig. Aufgrund von Platz-
problemen wird in PKW-Anwendungen der SCR-Katalysator in der Regel im Fahr-
zeugunterboden positioniert. Das fithrt dazu, dass der SCR-Katalysator, infolge der
thermischen Massen der vorgeschalteten Katalysatoren und den Temperaturverlus-
ten an den Rohrwanden, einige Zeit benotigt, bis er die Light-Off-Temperatur von
ca. 170 °C (vgl. Abb. 2.12) erreicht. Diese Zeit bis zum Katalysator-Light-Off ist der
emissionsbestimmende Faktor bei der Betriebsstrategie von SCR-Systemen. Betrach-
tet man den Verlauf der Temperatur vor dem SCR-Katalysator in einem niedriglas-
tigen Fahrzyklus, wie dem Neuen Europdischen Fahrzyklus (NEFZ), wird deutlich,
dass die Light-Off-Temperatur erst relativ spat im Fahrzyklus erreicht wird. Abb. 3.1
zeigt den Verlauf der Temperatur vor dem SCR-Katalysator in diesem Fahrzyklus.
Zudem ist in der Abbildung die relative Haufigkeit aufgetragen, in der das System
im NEFZ unterhalb bzw. oberhalb der Light-Off-Temperatur von ca. 170 °C betrie-
ben wird. Fir eine aktuelle Fahrzeugvariante der Mittelklasse (Abb. 3.1: Referenz)
ergibt sich ein Anteil von ca. 42 % im Fahrzyklus, in dem die SCR-Reaktion in hin-
reichender Form ablduft. Geht man davon aus, dass die CO,-Emissionen sukzessiv
gesenkt werden, sinkt die Temperatur im Abgassystem ebenfalls ab (vgl. Abb. 3.1:
-10 % CO, und -20 % CO,). Der Anteil, in dem das SCR-System oberhalb der Light-
Off-Temperatur betrieben werden kann, geht damit deutlich zurtick. Dies zeigt die
Klassierung der Temperatur vor dem SCR-Katalysator fiir eine Variante mit 10 %
und 20 % abgesenkten CO,-Emissionen. Bei der Absenkung der CO,-Emissionen um
20 %, ist noch ein Anteil von ca. 24 % im Fahrzyklus zu erwarten, in dem das SCR-
System effizient genutzt werden kann.
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Abb. 3.1.: Verlauf der Temperatur vor dem SCR-Katalysator und klassierte Temperatur
vor dem SCR-Katalysator in den Klassen 0-170 °C und 170-340 °C im NEFZ-
Fahrzyklus

Die mit der Absenkung der CO,-Emissionen einhergehenden Verluste in der Kon-
versionsfahigkeit von SCR-Systemen lassen sich tiber HeizmaRnahmen kompensie-
ren. Die heutigen Moglichkeiten zur aktiven Heizung von Abgaskomponenten sind
bspw. Verschieben der Verbrennungslage, Nacheinspritzstrategie oder elektrische
Beheizung. Alle Heizmallnahmen haben aber wiederum einen negativen Einfluss
auf die CO,-Bilanz. Somit ldsst sich der NOy-Verbrauchs-Trade-Off nur in Grenzen
aufbrechen.

Eine Strategie, die Effizienz von SCR-Anwendungen auch im Kaltstart zu optimieren,
ist der motornahe Einsatz von passiven NOy-Adsorbern. Diese sollen zum Einen die
Funktion des DOC tibernehmen und zum Anderen die NOy-Emissionen wahrend der
Kaltstartphase adsorbieren. Ziel ist es, dass die gespeicherten Stickstoffoxide bei
betriebsbereitem SCR-System wieder desorbiert und am SCR-Katalysator mit Am-
moniak umgesetzt werden. Diese Systemkomponente wird als ,,passiv* bezeichnet,
da keine aktive Regeneration des NOy-Adsorbers notwendig ist, um die Stickstof-
foxide zu desorbieren und am Speicherkatalysator selber umzusetzen.

Die Betriebsstrategie aktueller SCR-Systeme beinhaltet eine Ammoniakzumengung
fir den SCR-Umsatz gemdll der NOy-Rohemissionen des Motors. Durch das Adsor-
bieren und Desorbieren eines zwischengeschalteten NOy-Adsorbers entsprechen
die NOy-Rohemissionen des Motors zum Zeitpunkt t nicht mehr den Emissionen,
die zum selben Zeitpunkt am SCR-Katalysator umzusetzen sind. Demzufolge muss
auch die dosierte Ammoniakmenge den veranderten NOy-Emissionen angepasst
werden. Dazu ist es notwendig das Adsorptions- und Desorptionsverhalten von
passiven NOy-Adsorbern im Motorsteuergerat berechnen zu konnen.
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3.2.

Aufgabenstellung

Die fiir die Dissertation zu Grunde gelegte Aufgabe ist in zwei Teile gegliedert. Ers-
tens ist fur den Einsatz von passiven NOy-Adsorbern eine Bewertung von aktuellen
Katalysatortechnologien vorzunehmen. Im Fokus stehen hierbei die generelle Ad-
sorptionscharakteristik sowie die Alterungs- und Schwefelbestandigkeit der zu un-
tersuchenden Katalysatoren. Im zweiten Teil ist ein mathematisches Modell fiir die
Abbildung des Adsorptions- und Desorptionsverhaltens von einer Katalysatortech-
nologie in der Motorsteuergerateumgebung zu entwickeln. Im Fokus stehen hierbei
eine minimale Komplexitat sowie eine ressourcenschonende Kalibrierstrategie.

Es werden folgende Ziele fiir die Arbeit definiert:

Ausfiihrliche Recherche des aktuellen Stand der Technik zur Abgasnachbe-
handlung von dieselmotorischen Antrieben.

Charakterisierung und Bewertung von vier Katalysatortechnologien zur Eig-
nung als passiver NOy-Adsorber unter Berucksichtigung von Alterung und
Verschwefelung unter synthetischen Rahmenbedingungen.

Nachweis der Prinziptauglichkeit von passiven NOy-Adsorbern unter Realbe-
dingungen im Fahrzeug mit dem Fokus auf Weiterentwicklungsfelder.

Entwicklung eines mathematischen Modells zur Beschreibung des Adsorptions-
und Desorptionsverhaltens nach vorheriger Literaturrecherche.

Kalibrierung des mathematischen Modells fiir eine ausgewdahlte Katalysator-
technologie mit dem Fokus auf einen einfachen Kalibrierprozess.

Detaillierte Dokumentation der Kalibrierstrategie mit einzelnen Schritten.

Erstellen eines onlinefdhigen Modells in Simulink und Nachweis der Prinzip-
tauglichkeit des Modellansatzes durch Validierung unter Realbedingungen im
Fahrzeug.

43






4. Grundlagen zur Modellbildung

4. Grundlagen zur Modellbildung

Fir die mathematische Abbildung eines Systems ist es notwendig die Systemant-
wort, in Abhdngigkeit von den Eingangsgroflen, zu bestimmen. Um das Verhalten
solcher Systeme abbilden zu kénnen, werden bei einfachen Systemen chemische,
physikalische oder chemisch-physikalische Zusammenhédnge bestimmt und mathe-
matisch beschrieben. Fiir einfache Systeme ergeben sich so rechenbare Modelle. Bei
komplexen Systemen fiihrt die vollstandige Abbildung der chemisch-physikalischen
Zusammenhdnge zu groRen Modellen, die nur mit sehr leistungsfahigen Prozesso-
ren rechenbar sind. Um diese komplexen Modelle auch fiir weniger leistungsfahige
Prozessoren handhabbar zu gestalten, ist es notwendig diese Modelle zu vereinfa-
chen. Hierbei entsteht in der Regel ein Konflikt aus Rechenzeit und Genauigkeit fiir
die Modelle.

Eine Methode, die fiir die vereinfachte Abbildung komplexer Modelle eingesetzt
wird, ist Design of Experiments (DoE). Bei diesem Verfahren werden sogenannte
Black-Box-Modelle erstellt, die das Systemverhalten mit Hilfe von Approximations-
modellen abbilden. Diese Regressionsmodelle bilden den mathematischen Zusam-
menhang zwischen Eingangs- und Ausgangsgrole, in einfacher Form, mit Funktio-
nen linearer, quadratischer oder kubischer Ordnung ab. Der chemisch-physikali-
sche Zusammenhang wird hierbei vernachldssigt. Die EingangsgrofRen auf das Mo-
dell heifen Parameter. Diese Parameter beinhalten neben den gewiinschten Model-
leingangsgroflen (sog. Faktoren) auch Storgrofen. Die StorgroRen werden durch die
Summe aller unerwiinschten Einfliisse definiert und zum Einen durch die Schwan-
kung der Faktoren, zum Anderen durch die Schwankung der weiteren Randbedin-
gungen gebildet.

Um ein Regressionsmodell zu definieren, wird die Antwort des zu beschreiben-
den Systems auf die Faktoren bestimmt. Die mittelbare Antwort auf die MessgrofRe
durch die Variation eines Faktors wird als Haupteffekt oder auch Faktoreffekt be-
zeichnet. Wirkt sich die Antwort durch die Variation eines Faktors bei der Variation
eines anderen Faktors unterschiedlich aus, spricht man zusatzlich von Wechselwir-
kungseffekten oder auch Kovarianzeffekten.
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4.1. Regressionsanalyse zur Approximation komplexer
funktionaler Zusammenhange

Um den funktionalen Zusammenhang zwischen Faktor und Effekt im Modell zu er-
klaren, wird die Regressionsanalyse genutzt. Voraussetzung dafiir ist, dass der ma-
thematische Zusammenhang (Regressionsmodell) bekannt ist. In der Anwendung
wird auf Polynome zur Approximation zuriickgegriffen, die sich aus dem Satz von
Taylor herleiten lassen. Der Satz von Taylor besagt, dass eine stetige Funktion, die
n + 1 mal stetig differenzierbar ist, durch die Gleichung G 4.1 approximiert werden
kann. Da viele Phdanomene in der Technik und Natur stetig sind, ist es zuldssig die
Approximation durch Taylorpolynome durchzufiihren [107].

f"(a)

T(x) = f(a)+ f'(a)(x —a) + 5 (x —a)?+..
(n)
L nf‘” (X — @)™ + Rus1 (x, Q) (G 4.1)
T(x) = Taylorfunktion in x [-]
a = Punkt der Approximation [-]
f(a) = Funktion von a, n + 1 — mal differenzierbar [-]
f(a) = erste Ableitung der Funktion von a [-]
f™(a) = n-te Ableitung der Taylorfunktion in a [-]
Rn.i(x,a) =Restglied [-]

In der einfachsten Form folgt aus diesem Satz eine lineare Approximation im Punkt
a ohne Restglied R, die gerade die Tangente an der Funktion f im Punkt a wieder-
gibt.

T(x) = f(a)+ f'(a)(x—a) (G 4.2)

Wie schon erwahnt, werden zur Erstellung von Regressionsmodellen oft lineare,
quadratische oder auch kubische Funktionen genutzt, die ebenso aus Taylorreihen
entwickelt werden konnen. Die Vorgehensweise zur Bildung eines solchen Regres-
sionsmodells soll anhand eines Beispiels erlautert werden.
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Zur Bestimmung des Schiatzwertes y mit Hilfe eines Regressionsmodells T (x) mit
additivem stochastischen Fehler € gilt im Allgemeinen folgende Form [39]:

y=Tx)+e (G 4.3)
y = Schatzwert [-]
T(x) = Regressionsfunktion (Taylorpolynom) [-]
€ = stochastischer Fehler [-]

Geht man von der quadratischen Abhangigkeit der Zielfunktion auf einen Faktor
aus, so ergibt sich die Regressionsfunktion nach Gleichung G 4.4 aus der Vereinfa-
chung des Satzes von Taylor.

T(x) =B x>+ B1-x+PBo (G 4.4)
T(x) = Regressionsfunktion (Taylorpolynom) [-]
Bi1 = quadratischer Regressionskoeffizient [-]
B1 = linearer Regressionskoeffizient [-]
Bo = konstanter Regressionskoeffizient [-]
X = Regressor [-]

Wirken die Einfliisse von mehr als einem Regressor auf die Schatzfunktion, spricht
man von multipler Regression. Fiir die Bestimmung der Schatzfunktion wird der
Ansatz aus Gleichung G 4.4 verallgemeinert. Es ergibt sich Gleichung G 4.5 mit
zusatzlichen Wechselwirkungseinfliissen, sog. Zweifachwechselwirkungen.

K K-1
\i=1 = 1 1 j=i+l
A Z; )2
T(x) = Regressionsfunktion (Taylorpolynom) [-]
Bi,i = quadratischer Regressionskoeffizient [-]
Bi = linearer Regressionskoeffizient [-]
Bi,i = Regressionskoeffizient der Zweifachwechselwirkungen [-]
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Bo = konstanter Regressionskoeffizient [-]
X = Regressor [-]
K = Anzahl der Regressoren [-]

Dabei bildet der Term A die quadratische, Term B die lineare, Term C die Wech-
selwirkung (Kovarianz) und Term D die konstante Abhangigkeit der Schatzung auf
den Regressor ab.

Steht anfangs fest, dass die Beschreibung mittels dieser Funktionen zu einem sys-
tematischen Fehler fiihrt, lassen sich nichtlineare Modellansdtze auf eine lineare
Form zurickfiihren. Ist in diesem Anwendungsfall bekannt, dass exponentielle Zu-
sammenhdnge beschrieben werden, so dass der exponentielle Ansatz linearisiert
wird. Der exponentielle Zusammenhang zwischen Eingangs- und AusgangsgroRe
wird als G 4.6 definiert.

T(x) =B1-ef* +¢ (G 4.6)
T(x) = Regressionsfunktion (Taylorpolynom) [-]
B1 = praexponentieller Regressionskoeffizient [-]
B2 = exponentieller Regressionskoeffizient [-]
X = Regressor [-]
€ = stochastischer Fehler [-]

Lasst man die Vereinfachung zu, dass der stochastische Fehler €; = 1 ist, lasst sich
die Gleichung G 4.6 durch Logarithmieren linearisieren. Uber eine Regressionsgera-
de der Form v = b +m - x ist die Funktion in dieser Form definierbar und lasst sich
losen.

In(y) =In(T(x)) = In(By) + B2 - x (G 4.7)
bY% = Schatzwert []
T(x) = Regressionsfunktion (Taylorpolynom) [-]
B1 = exponentieller Regressionskoeffizient [-]
B2 = exponentieller Regressionskoeffizient [-]
X = Regressor [-]
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Diese Vereinfachung ist speziell bei Exponentialfunktionen nicht generell umsetz-
bar. Fur komplexe exponentielle Zusammenhange werden deshalb komplexe nume-
rische Verfahren zur Regressionsanalyse eingesetzt.

Mit den Regressionskoeffizienten ; und S, lasst sich fiir den Faktor x ein Schatz-
wert y durch das Modell berechnen. Ziel der Regression ist es, diesen funktionalen
Zusammenhang mit minimaler Fehlersumme an die Messdaten anzupassen. Hierzu
werden die Parameter ; und f; berechnet bzw. gefittet.

4.1.1. Parameterfitting anhand einer Fehleranalyse

Neben dem stochastischen Fehler treten bei der Regressionsanalyse Modellierungs-
fehler auf. Diese Modellierungsfehler sind systematische Abweichungen durch eine
mangelnde Modellgenauigkeit. Die Summe dieser systematischen Fehler fiir jedes
Messwertpaar (x;, y;) gilt es zu minimieren. Der Fehler einer Regression im Mess-
punkt x; wird tiber die Differenz von modelliertem Wert y; zu gemessenem Wert
v; bestimmt [39].

Verri =YVi—YVi=Yi—T(x)—¢€;, i=1.N (G 4.8)
Verr,i = Abweichung des Schatzwertes vom Messwert in Messpunkti  [-]
Vi = Messwert in Messpunkt i [-]
Vi = Schatzwert in Messpunkt i [-]
T(x) = Regressionsfunktion (Taylorpolynom) [-]
€i = stochastischer Fehler in Messpunkt i [-]
N = Anzahl der Messungen [-]

Je nach Abweichung des Messwertes y; vom Schatzwert y; kann dieser Fehler po-
sitiv oder negativ sein. Das fiihrt dazu, dass eine Fehlersumme auch dann Null
sein kann, wenn grofRe Fehler unterschiedlicher Vorzeichen auftreten. Um diesen
Fall auszuschlieRen, wird die Summe der Fehlerquadrate gebildet (vgl. G 4.9). Diese
Summe ist in jedem Fall groRer Null, sobald ein Fehler v,,,; # 0 auftritt.

N N
S Vemi = > (vi— T(x) —€)?, i=1.N (G 4.9)

i=1

~
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Diese Funktion gilt es zu minimieren. In der praktischen Anwendung wird die Funk-
tion G 4.10 durch den Nelder-Mead-Simplex-Algorithmus (Polyedermethode) iterativ

gelost. Ergebnis aus der Berechnung sind die Regressionskoeffizienten als Fitpara-
meter der Funktion T (x).

4

mmZyerrl —I&llglz ~T(x) -€)’, i=1.N (G 4.10)

4.1.2. Analyse der Modellgenauigkeit

Mit der Residuenanalyse kann tiberpriift werden, wie genau jeder einzelne Mess-
punkt von einem Modell berechnet werden kann. So kann die Giite des Modells fiir
die einzelnen Messwerte bestimmt werden. Das Residuum im Messpunkt x; ent-
spricht gerade dem Fehler y,,,; fir i = 1...N.

Um die Gesamtgiite des Modells zu bewerten, wird eine Zerlegung der Messwert-

streuung vorgenommen. Hierzu ist vorab der Mittelwert der Messwerte y zu defi-
nieren:

N
_ 1 .
= Nzyi’ i=1..N (G 4.11)
i=1
y = Mittelwert der Messwerte [-]
N = Anzahl der Messungen [-]
Vi = Messwert in Messpunkt i [-]

Die Messwertstreuung s;; wird in einen Regressionsanteil s,.; und einen Resi-
dualteil (Restteil) s,.5 zerlegt. Diese Terme werden wiederum tiber die Summe der
quadrierten Abweichung definiert. Die Messwertstreuung s:,+ gibt dabei Aufschluss
uber die Abweichung der Messwerte vom Mittelwert, der Regresionsanteil s, Uber
die Abweichung der Modellwerte vom Mittelwert und der Residualanteil s,.; liber
den Fehler ye, ;.

Si-¥)=>@i-9)+> (vi- ) (G 4.12)

i=1 i=1 i=1

Stot Sreg Sres
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Vi = Messwert in Messpunkt i []
v = Mittelwert der Messwerte []
Vi = Modellwert in Messpunkt i -]
Stot = Messwertstreuung [-]
Sreg = Modellwertstreuung [-]
Sres = Residualstreuung [-]
N = Anzahl der Messungen [-]

Das MaR fiir die Gesamtglite des Modells ldasst sich nun tiber den Quotienten der
Regressionsstreuung s,., zur Gesamtstreuung s;,; bewerten. Dieses MaR heillt Be-
stimmtheitsmaR oder Determinationskoeffizient R? [39, 70].

N o 9 N o
2 (vi—-») 2 (vi = i)
R2 _ Sreg _ 1=1 _ 1 . Sres _ 1 . 1:1— (G 4-13)
Stot N —\2 Stot N —\2

2 (vi-v) 2 (vi-v)

i=1 i=1
R? = Determinationskoeffizient [-]
Sreg = Modellwertstreuung [-]
Stot = Messwertstreuung [-]
Vi = Modellwert in Messpunkt i ]
y = Mittelwert der Messwerte [-]
Vi = Messwert in Messpunkt i [-]
Sres = Residualstreuung [-]
N = Anzahl der Messungen [-]

Der Determinationskoeffizient nimmt Werte zwischen Null und Eins an. Ein Deter-
minationskoeffizient von Null besagt, dass die gesamte Messwertstreuung residual-
bestimmt ist. Die Streuung der Messwerte kann durch das Modell nicht wiedergege-
ben werden. Ein Determinationskoeffizient von Eins besagt, dass die gesamte Mess-
wertstreuung regressionsbestimmt ist. Die Streuung der Messwerte kann durch das
Modell zu 100 % vorhergesagt werden.

Um die Anzahl der Freiheitsgrade in der Modellgleichung ebenfalls zu bewerten,
werden zusdtzlich die Anzahl der Messwerte und die Anzahl der unabhdngigen
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Modell-Regressionskoeffizienten einbezogen. Es errechnet sich der angepasste De-
terminationskoeffizient nach Gleichung G 4.14 [6].

£ (is)®
R$j=1—¥JT=1—%§§3?} (G 4.14)
N-1 El (vi-¥)
N-1

RZ, j = angepasster Determinationskoeffizient [-]
Sres = Residualstreuung [-]
N = Anzahl der Messungen [-]
Sf = Anzahl der Freiheitsgrade -]
Stot = Messwertstreuung [-]
Vi = Messwert in Messpunkt i [-]
Vi = Modellwert in Messpunkt i -]
Y% = Mittelwert der Messwerte [-]

Diese Betrachtung ist insbesondere notwendig, wenn nur eine geringe Anzahl an
Messungen vorliegt. Der angepasste Determinationskoeffizient nimmt Werte zwi-
schen —co und Eins an. Auch hier definiert ein Wert von Eins eine verlassliche Mo-
dellqualitat. Liegt im Verhdltnis zu den Freiheitsgraden (P) eine grole Anzahl an
Messwerten (N) vor, so sind die beiden Determinationskoeffizienten R? und R?
nahezu gleich. Weisen die beiden Determinationskoeffizienten stark unterschiedli-
che Werte auf, sollte die Anzahl der Freiheitsgrade im Modell verringert werden,

um die Verldsslichkeit mit einer geringen Anzahl an Messwerten zu erhohen.

Ein weiteres Bewertungskriterium fiir die Giite eines Modells ist der vorhersehbare
Determinationskoeffizient Rired. Bei dem vorhersehbaren Determinationskoeffizi-
ent wird die Vorhersehbarkeit jedes einzelnen Modellwertes beurteilt. Die Berech-
nung erfolgt nach Gleichung G 4.15. Es wird betrachtet, welcher Modellwert
sich ergibt, wenn der Messwert y; gerade nicht zur Berechnung des Modells heran-
gezogen wird [6].

N
Z (yi _5/(1))
PRESS =
R%,.g=1- o, T 1T = : (G 4.15)
> (vi—y)
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RY,0u = vorhersehbarer Determinationskoeffizient [-]
PRESS = Predictive Residual Sum of Squares [-]
Stot = Messwertstreuung [-]
Vi = Messwert in Messpunkt i [-]
Vi) = Modellwert in Messpunkt i, ohne Berticksichtigung von y; [-]
y = Mittelwert der Messwerte [-]
N = Anzahl der Messungen [-]

Zur Bestimmung der Modellgiite werden Schwellwerte fiir diese drei Bewertungskri-
terien definiert. Es ergibt sich die Bewertungsmatrix nach Tab. 4.1. Die Priorisierung
der Bewertungskriterien erfolgt analog der Auflistung in der Tabelle.

Tab. 4.1.: Bewertungsmatrix zur Bestimmung der Modellgiite anhand der Bewertungskri-

terien [6].
Kritrium ———schrgut— gu_mitel schwach
'R’ > 0,95 > 0,80 > 0,50 <0,50
| RZ,, > 0,95 > 0,80 > 0,50 <0,50
R%,., > 0,90 > 0,60 > 0,40 <0,40

4.1.3. Vereinfachung von Regressionsmodellen

Bei Regressionnmodellen mit einer groRen Anzahl an Faktoren lassen sich einige
Modellterme streichen, ohne die Modellgiite signifikant zu verschlechtern. Hierzu
wird der Einfluss jedes standardisierten Modellkoeffizienten auf das Gesamtmodell
bewertet. Ist der Einfluss eines standardisierten Modellkoeffizienten im Verhaltnis
zur statistischen Sicherheit gering, kann angenommen werden, dass der Modell-
koeffizient nicht zur Steigerung der Modellgiite beitragt. Diese Modellkoeffizienten
werden aus dem Modellpolynom gestrichen. Da das Streichen der Modellterme das
Modell selber beeinflusst, ist es relevant, mit welchem Modellterm und mit wel-
chem Initialmodell die Signifikanzanalyse begonnen wird. In den folgenden Fallen
wird ausschlielllich mit der Backward-Methode gearbeitet. Das bedeutet, dass im
ersten Schritt das volle Modell initialisiert wird. Im zweiten Schritt werden die nicht-
signifikanten Modellterme erfasst und der Modellterm mit der geringsten Signifi-
kanz eliminiert. Danach erfolgt die Modellneuberechnung. Dieses Verfahren wird
solange angewendet, bis das Stationarkriterium erreicht ist.
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4.1.4. Vertrauensbereich und Vorhersagebereich

Der Vertrauensbereich sowie der Vorhersagebereich sind weitere Indikatoren fiir
die Gilite eines Modells. Werden die ZielgroRen y; fur die EinflussgroRe x; mehr-
mals gemessen, so streuen diese ZielgroRen um einen Mittelwert. Ist diese Streuung
normalverteilt und weist keine Abhdngigkeit von dem Eingangsparameter auf, kann
eine Regressionsanalyse durchgefiihrt werden. Der Mittelwert dieser normalverteil-
ten ZielgroRenstreuung ist y;.

Der Vertrauensbereich fiir den Mittelwert ist der Bereich um einen Modellwert y; in
dem, mit einer vorgegebenen Wahrscheinlichkeit P und einer bestimmten Anzahl
von Messungen N;, der Mittelwert der normalverteilten Streuung 7y; fiir den Mess-
punkt x; enthalten ist. Fiir die mathematische Betrachtung des Vertrauensbereiches
wird die Varianz der Streuung der Residuen s3 und die Summe der quadrierten Ab-
weichungen der x-Werte sy ;o; herangezogen. Die Varianz wird definiert durch die
Streuung der Residuen und dem Freiheitsgrad f = N — 2 fiir die Versuchsanzahl N;
im Messpunkt x; und die Anzahl der Parameter (81, B2) [70].

s2 = S}es (G 4.16)
Sk = Varianz Residuenstreuung [-]
Sres = Residualstreuung [-]
f = Freiheitsgrad []

Die Summe der quadrierten Abweichungen der x-Werte sy ¢, ist definiert als:

N
Sxtot = ., (xi — X)° (G 4.17)
i=1
Sx,tot = Streuung der x-Werte [-]
Xi = x-Wert in Messpunkt i [-]
X = Mittelwert x-Werte [-]
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Es ergeben sich fiir den Vertrauensbereich fiir den Mittelwert, mit t als Faktor in
Abhédngigkeit der Wahrscheinlichkeit und des Freiheitsgrades, folgende Grenzen:

) 1 (x —x)2> . ( 1 (x —X)2>
i~ 2|+ T <yi<yi+te |sEe|— 4+ T
Vi J K (Ni Sx,tot Vi Vi K Ni Sx,tot

(G 4.18)
Vi = Modellwert in Messpunkt i -]
t = Faktor studentschen t-Verteilung [-]
S% = Varianz Residuenstreuung [-]
N; = Messpunkt i [-]
X = x-Wert in Messpunkt i [-]
X = Mittelwert x-Werte [-]
Sx.tot = Streuung der x-Werte [-]
Vi = Messwert in Messpunkt i []

Der Vorhersagebereich fiir die Einzelwerte definiert den Bereich um den Modellwert
v; in dem, mit einer vorgegebenen Wahrscheinlichkeit P, ein erneut gemessener
Wert y; im Messpunkt x; liegt [70]. Es ergeben sich fiir den Vorhersagebereich fiir
die Einzelwerte folgende Grenzen:

L 3)2 o2
yi_t-JS}%-(]_-i-1+M)Syi§5/i+t.lsﬁ.<l+l+w>

Ni Sx,tot Ni Sx,tot
(G 4.19)
Vi = Modellwert in Messpunkt i -]
t = Faktor studentschen t-Verteilung [-]
SE = Varianz Residuenstreuung [-]
N; = Messpunkt i []
Xi = x-Wert in Messpunkt i [-]
X = Mittelwert x-Werte [-]
Sx,tot = Streuung der x-Werte [-]
Vi = Messwert in Messpunkt i [-]
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Vertrauensbereich fiir den Mittelwert und Vorhersagebereich fir die Einzelwerte
werden in der Regel fiir eine Wahrscheinlichkeit P von 95 % berechnet. Definitions-
gemal ist das Intervall des Vorhersagebereiches fiir die Einzelwerte groRer, als das
des Vertrauensbereiches fiir den Mittelwert.

4.2. Systematische Versuchsplanung im
mehrdimensionalen Parameterraum

Die Zusammenhdnge in einem mathematischen Polynommodell, mit einer geringen
Anzahl an EingansgroRen n, lassen sich mit Hilfe eines systematischen Versuchs-
plans erfassen. Die Anzahl der EingangsgrofRen (Faktoren) n beschreibt hierbei die
Dimension des Versuchsraums. So ldasst sich fur bspw. drei EingangsgrofRen ein
dreidimensionaler Versuchsraum aufspannen. Die Anzahl der notwendigen Versu-
che errechnet sich beim vollfaktoriellen Versuchsplan nach Gleichung G 4.20. Die
Anzahl der notwendigen Versuche fiir eine vollfaktorielle Erfassung der Abhdngig-
keiten steigt exponentiell mit der Anzahl der Faktoren.

Nversuche = (O + 1)" (G 4.20)
Nversuche = Anzahl der Versuche [-]
oM = geforderte Modellordnung [-]
n = Anzahl der Faktoren [-]

Um alle Effekte linearisiert in diesem Versuchsraum erfassen zu konnen, sind zwei
Faktorstufenvariationen von drei Faktoren notwendig. Es entsteht ein Versuchsum-
fang von 8 (2") Messungen. Ist es notwendig eine quadratische Abhdngigkeit der
Effekte von den Faktoren zu berticksichtigen, sind drei Faktorstufenvariationen not-
wendig. Es ergibt sich ein Versuchsumfang von 27 (3") Messungen. Abb. 4.1 zeigt
links einen dreidimensionalen, vollfaktoriellen Versuchsplan zur Abbildung von
quadratischen Effekten in einem Polynommodell. In rot sind die Messpunkte auf
den Versuchsraumachsen dargestellt. Blau kennzeichnet die zusatzlichen Punkte,
die zur Beschreibung des vollstandigen Versuchsraums mit einem quadratischen
Modellpolynom incl. Wechselwirkungen notwendig sind.

Aufgrund der exponentiellen Abhangigkeit von der Anzahl der EingangsgrofRen und
dem Versuchsumfang, eignen sich systematische Versuche (vollfaktorielle Versuchs-
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Abb. 4.1.: Vollfaktorieller 33 Versuchsplan (links) mit der Systemantwort (rechts) bei Va-
riation jeweils eines Faktors x, xo oder xs.

pldane) nicht zu einer vollumfanglichen Abbildung von Effekten bei Modellen mit
vielen Eingangsgrofen. Dennoch lassen sich, anhand von systematischen Messun-
gen entlang der Versuchsraumachsen (rote Punkte), Haupteffekte evaluieren. Die
Erkenntnisse aus diesen Versuchen lassen ebenso Riickschliisse auf den minimalen
Grad des Modellpolynoms zu. Diese Methode wird auch spater genutzt, um gerade
diese Aussagen fiir das Polynommodell zu treffen. Die weitere Vorgehensweise wird
in Kap. 8.1 erlautert [132, 38].

4.3. Statistischen Versuchsplanung zur Reduzierung des
Versuchsumfangs im n-dimensionalen
Parameterraum

Zur Erfassung der systematischen Abhdngigkeiten von EingangsgroRe und System-
antwort im mehrdimensionalen Versuchsraum wird die statistische Versuchspla-
nung (Design of Experiments) eingesetzt. Dieses Verfahren beinhaltet die Optimie-
rung des Versuchsplans aufgrund von vorhandenen Erkenntnissen und statisti-
schen Betrachtungen. Neben dem Wissen uber die Hauptabhédngigkeiten eines Mo-
dells (Anzahl der relevanten Faktoren) hat bei der DoE-Methode ebenso das Wissen
uber den minimal notwendigen Grad des Modellpolynoms Einfluss auf den Um-
fang und die Struktur des statistischen Versuchsplans. Mit Hilfe dieser Versuchs-
methode gelingt es den Versuchsumfang, bei geringstem Informationsverlust, zu
minimieren. Dabei werden in der Regel ,,zusammengesetzte” oder ,optimale“ Ver-
suchsplane verwendet. Zusammengesetzte Versuchsplidne bestehen bspw. aus ei-
nem linearen vollfaktoriellen Versuchsplan und einem sog. Stern. Der vollfaktorielle
Versuchsplan bildet die Abhdngigkeiten linearisiert ab. Zur Bestimmung der Nicht-
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linearitaten zwischen Eingangs- und Ausgangsgrofle, werden weitere Versuche, aus-
gehend vom Versuchsraumzentrum, in einem Sternmuster durchgefiihrt. Optimale
Versuchspline werden aus vollfaktoriellen Versuchsplinen erstellt. Es besteht der
Vorteil, dass bereits bei der Planung der Versuche fir jeden Einflussparameter, die-
jenigen Bereiche ausgeschlossen werden kénnen, die wissentlich zu keinem sinn-
vollen Ergebnis fithren. Zudem besteht die Moglichkeit, je nach benoétigtem Grad
des Modellpolynoms, die Anzahl der Faktorstufen fiir jeden Einflussfaktor sepa-
rat zu definieren. [70] Die Anzahl der notwendigen Versuche berechnet sich nach
Gleichung G 4.21.

Nversuche = m .S+ WP (G 4.21)
Nversuche = Anzahl der Versuche [-]
oM = geforderte Modellordnung [-]
n = Anzahl der Faktoren [-]
S = statistischer Sicherheitsfaktor (1,25...1,5) [-]
wp = Wiederholpunkte (10...20 %) [-]

Am Beispiel des quadratischen Modells fiir alle Faktoren in einem dreidimensiona-
len Versuchsraum ergibt sich ein Versuchsumfang von ca. 14 bis 18 Messungen. Im
Vergleich zu einem vollfaktoriellen Versuchsplan lasst sich somit eine Optimierung
des Versuchsumfangs von ca. 33 - 49 % erreichen, je nach statistischem Sicher-
heitsfaktor und Anzahl der Wiederholpunkte. Wird die Anzahl der Einflussfaktoren
fir die Modellerstellung deutlich erhoht, unterscheiden sich die Versuchsumfange
von vollfaktoriellem und D-optimalem Versuchsplan signifikant. Dies soll anhand
eines Beispiels mit der geforderten Modellordnung von oy =2 und einer Anzahl von
Faktoren n=7 verdeutlicht werden.

Anzahl Versuche vollfaktorieller Versuchsplan Nvyersuche = 2187

Anzahl Versuche D-optimaler Versuchsplan Nversuche = 50...65

Zu erkennen ist, dass sich der Versuchsumfang bei der statistischen Versuchspla-
nung mit den geforderten Randbedingungen auf ca. 2 - 3 % reduziert.

Abb. 4.2 zeigt links einen D-optimalen Versuchsplan und rechts die notwendigen
Faktorvariationen zur vollstandigen Abbildung der Zusammenhange von Ein- und
AusgangsgroRen in einem dreidimensionalen Versuchsraum mit drei Faktorstufen.
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Abb. 4.2.: D-optimaler Versuchsplan mit drei Faktoren (links) und Tabelle der Stufenvaria-
tionen incl. Wiederholpunkt (rechts).

In dieser Grafik sind die Faktorvariationen farbig dargestellt. Der rot gekennzeich-
nete Punkt wird in der statistischen Versuchsplanung Wiederholpunkt genannt.
Diese Faktoreinstellung wird in regelmiRigen Abstinden wahrend des Versuchs-
programms wiederholt. Durch die Reproduzierbarkeit der Wiederholungsmessun-
gen werden Riuickschlisse auf die statistische Sicherheit der Versuchsergebnisse
gezogen. Wie bereits beschrieben, konnen in D-optimalen Versuchspldnen einzelne
Punkte verschoben bzw. ausgeschlossen werden. Dies ist insbesondere dann inte-
ressant, wenn bereits bei der Planung des Versuchsprogramms feststeht, dass ein-
zelne Punkte zu keinem sinnvollen Ergebnis fiihren oder die Randbedingungen die
Faktorstufenvariation nicht zulassen. In der Abb. 4.2 ist dies durch die Verschie-
bung des griinen Punktes dargestellt.

Elementar fir die statistische Sicherheit von statistischen Versuchspldnen ist die
Reihenfolge, in der die Versuche durchgefiihrt werden. Um eine stochastische Ver-
teilung von Messfehlern und Drifteffekten zu erhalten, sollten die Faktorvariationen
nicht in einem systematischen Ablauf erfolgen. In Einzelfdllen konnen die Versuchs-
plane durch Blockbildung strukturiert werden. Um eine Verfdlschung der Ergebnis-
se bzw. eine Abbildung von systematischen Fehlern und Drifts im Modell zu vermei-
den, sollte von einer Strukturierung des Versuchsplans - sofern moglich - abgesehen
werden [70].
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5. Experimentelle Grundlagen

5.1. Modellgasanlage fiir Untersuchungen an
Katalysatorproben

Die Untersuchungen zur Charakterisierung der Katalysatortechnologien und Model-
lierung des Adsorptions- bzw. Desorptionsverhaltens von passiven NOy-Adsorbern
werden an einem Synthesegaspriifstand durchgefiihrt. Dieser Modellgasprufstand
besteht aus einer Dosiereinrichtung, einem Reaktor und der Abgasanalytik. Abb. 5.1
zeigt den schematischen Aufbau des Synthesegaspriifstandes incl. der relevanten
Komponenten fiir diese Untersuchungen.

Eduktdosierung L@‘

Reaktor mit
Katalysatorprobe

Abgasanalytik

PO OO PPN

EECEEEEL

'| Verdampfer | M

| HS,C0Oy50,CMS) | |
Abluft

T
|

ey M Pt

Liquid Flow Controller Mass Flow Controller 2/2-Wege-Ventil 3/2-Wege-Ventil Messstelle

Abb. 5.1.: Schematischer Aufbau des Synthesegaspriifstandes mit Eduktdosiereinrichtung,
Reaktor, Abgasanalytik, Druck-, A- und Temperaturmessstellen.
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Uber die Dosiereinrichtung konnen Gasmixe (Feedgas) von nahezu beliebiger Zu-
sammensetzung eingestellt werden. Hierzu werden Komponentengase gemischt,
die entweder in reinform oder verdiinnt, in einem Trdgergas (N,), vorliegen. Fiir eine
exakte Dosierung der Komponentengase werden Mass Flow Controller (MFC) einge-
setzt. Hinter den Mass Flow Controllern ist jeweils ein 2/2-Wege-Ventil positioniert.
Mit einer Wasserdosiereinheit kann dem Feedgas zusatzlich Wasserdampf beige-
mischt werden. Die Wasserdosiereinheit besteht aus einem Behaélter fiir hochreines
Wasser, welches iiber eine thermische Einrichtung verdampft wird. Die Dosierung
des Wassers erfolgt tiber einen Liquid Flow Controller (LFC). Der Wasserdampf wird
mit einen magnetgesteuerten Ventil durch eine Diise in einen zusdtzlichen Trager-
gasstrom (N,) eindosiert. Nach dem Liquid Flow Controller ist ebenfalls ein 2/2-
Wege-Ventil positioniert. Der zusammengestellte Feedgasstrom wird tiber Rohrlei-
tungen dem Reaktor zugefiihrt. Diese Rohrleitungen werden elektrisch beheizt, um
das Kondensieren von Wasser und Kohlenwasserstoffen zu vermeiden.

Bei dem eingesetzten Reaktor handelt es sich um einen Vorkammerreaktor (vgl.
Abb. 5.2). Der Einsatz eines Vorkammerreaktors ermoglicht eine Homogenisierung
und Aufheizung des Feedgasstromes in der Vorkammer. Mit einer elektrischen Man-
telheizung lasst sich der Reaktor auf Temperaturen von bis zu 900°C beheizen. Die
Katalysatorprobe wird in dem Reaktor mit einem Dichtungsmaterial eingeschoben
und an beiden Enden zusdtzlich mit Glaszylindern fixiert. Das Dichtungsmaterial
besitzt die Eigenschaft bei hohen Temperaturen aufzuquellen. Somit wird ein Vor-
beistromen am Monolithen verhindert. Je ein Nickel-Chrom-Nickel Thermoelement
an den Enden des Reaktors wird zur Bestimmung der Gaseintritts-, bzw. Austritt-
stemperatur genutzt. Abb. 5.2 zeigt den schematischen Aufbau des Reaktors mit
einer Katalysatorprobe im eingebauten Zustand sowie den eingedichteten Glaszy-
lindern zur Fixierung der Probe und den beiden Thermoelementen an Ein- und Aus-
lassseite.

Parallel zum Reaktor ist im Prufstandsaufbau ein Bypass angeordnet. Zum Einen
wird dieser genutzt, um den Reaktor gezielt zu umgehen, zum Anderen wird da-
durch die Messung der Komponenten im Feedgas mit eingebauter Katalysatorpro-
be ermoglicht. Die Umschaltung von Bypass- auf Reaktormessung erfolgt durch ein
3/2-Wege-Ventil, welches vor dem Reaktor angeordnet ist. Vor und nach dem Re-
aktor sind jeweils eine Druck- und eine Lambdamesstelle positioniert. Die Druck-
messung erfolgt mittels Druckmessumformer. Der Messbereich des Druckmessum-
formers liegt innerhalb von p 435=0...2500 hPa in der geforderten Spezifikation. Die
Bestimmung des Verbrennungsluftverhdltnisses (A) erfolgt mittels ZrO,-Breitband-
lambdasonden aus Fahrzeuganwendungen mit einem Messbereich von A=0,65....
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[~ [ Glaszylinder | /~ [ Katalysatorprobe |

Gasaustritt

[ Quellmatte |

&. ® 0 N. ./Thermoelementl

Gaseintritt | Isoliermantel [~ | Mantelheizung |

Abb. 5.2.: Aufbau des Vorkammerreaktors mit Katalysatorprobe, Glaszylindern, Mantel-
heizung, Isolierung und Thermoelementen.

Nach dem Austritt aus dem Reaktor wird das Produkt- bzw. Eduktgas tiber beheizte
Leitungen zur Abgasanalytik geleitet. Die Abgasanalytik besteht aus einem Chemi-
lumineszenzdetektor, fir die Bestimmung der Konzentration von NO und NO, im
Messgasstrom. Die Konzentrationsbestimmung von Kohlenwasserstoffen wird mit
einem Flammenionisationsdetektor vorgenommen. Mit einem Infrarotspektroskop
werden die Konzentrationen von Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid und Di-
stickstoffoxid im Gasstrom gemessen. Der Sauerstoffgehalt im Gasstrom wird mit
einem Paramagnetischen Detektor gemessen. Uber ein Massenspektrometer konnen
zusatzlich Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxid und Kohlenoxidsulfid
gemessen werden. Tab. 5.1 zeigt eine Zusammenfassung der eingesetzten Analysa-
toren mit deren Geratehersteller und Messbereich.

Die Grundlagen der Messverfahren und die Funktionsweise der Analysatoren wer-
den im folgenden Kap. 5.3 detailliert erlautert.

Die Steuerung und Regelung des Synthesegaspriifstandes erfolgt durch eine Spei-
cherprogrammierbare Steuerung (SPS) sowie einen Leitrechner. Mit Hilfe der SPS
konnen Steuerbefehle des Leitrechners an den Aktuatoren der Synthesegasanlage
umgesetzt sowie Messwerte der Sensorik und Gasanalytik zuriick an den Leitrech-
ner gesendet werden. Diese Messdaten werden auf dem Leitrechner aufgezeichnet
und gespeichert.

Die Sollwertvorgaben fiir die SPS werden vom Leitrechner, mit einer macrobasierten
Steuerungssoftware, generiert. In den Versuchsmacros werden die Aktuatorbefehle
in chronologischer Abfolge hinterlegt. Diese enthalten alle fiir die Versuchsdurch-
fihrung notigen Befehle, was einen autarken Priifstandbetrieb ermdglicht. Die Tem-
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Tab. 5.1.: Zusammenfassung der eingesetzten Messverfahren mit Gerdtehersteller und
Messbereich in ppm

Analysator Gaskomponente Messbereich

hemilumi LD
Chemilumineszenz (CLD) NO, NO, 0...1.000 ppm
Eco Physics CLD 700 EL ht
Fl ionisation (FID

T nIRITion (FID) HC, CH, 0..10.000 ppm
Amluk FID 2120 uP
Inf ktroskopie (NDIR
nirarotspektroskopie (NDIR) CO, CO,, N,O 0...10.000 ppm
Fisher Rosemount NGA 2000
M ktroskopie (CIM

assenspektroskopie (CIMS) NH,, H,S, SO,, COS 0...1.000 ppm
AIRSENSE Analytics Airsense 2000
p ti PMD

aramagnetismus (PMD) 0, 0...10.000 ppm
Fisher Rosemount NGA 2000

peraturregelung fiir die Reaktorheizung wird von einem externen PID-Regler tiber-
nommen. Zusatzlich besteht die Moglichkeit tiber die Steuerungssoftware eine dy-
namische Temperatursollwertvorgabe zu realisieren, was speziell beim Abfahren
von Temperaturrampen mit vorgegebenen Gradienten vorteilhaft ist.

5.2. Abgasrollennpriifstand fiir Realgasmessungen im
instationdren Fahrbetrieb

Die Validierungsuntersuchungen am Realabgas fiir das mathematische Modell fiir
passive NOyx-Adsorber werden im Fahrzeug auf dem Abgasrollenpriifstand vorge-
nommen. Dabei wird das Fahrzeug mit der angetriebenen Achse auf Laufrollen
fixiert. Die Laufrollen simulieren, iiber einen geschwindigkeitsabhdngigen Wider-
stand, das reale Lastverhalten einer Fahrt auf der Strale. Die Messfahrt wird von
einem Priifstandsfahrer durchgefiihrt, der ein festgelegtes Geschwindigkeitsprofil
nachfahrt. Dieses Geschwindigkeitsprofil, sowie die eigene Geschwindigkeit werden
dem Fahrer auf einem Display angezeigt.

Wie bei der Emissionszertifizierung vorgeschrieben, werden die Abgase liber einen
CVS-Verdiinnungstunnel (engl.: Continous Volume Sample) in einen Emissionsbeu-
tel gefahren. Beim CVS-Verfahren, wird iiber eine Drosselung der Volumenstrom
konstant gehalten, sodass die Konzentrationsauswertung mit geringstmoglichem
Fehler erfolgen kann. Fiir jede Phase im Fahrzyklus ist ein separater Emissionsbeu-
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tel vorgesehen, sodass die Phasen einzeln ausgewertet werden konnen. Der Inhalt
der Messbeutel wird mittels CLD, FID und NDIR analysiert.

Als Versuchsfahrzeug dient eine Limousine mittleren Gewichts. Die Abgasanlage
des Versuchsfahrzeugs ist mit einem passiven NOyx-Adsorber (PNA) direkt nach dem
Turboladerausgang ausgertistet. In dem selben Canning ist, ebenfalls in motorna-
her Position, der Dieselpartikelfilter (DPF) angeordnet. Nach dem Dieselpartikelfilter
folgt stromabwarts erst eine Dosierstelle fiir AdBlue und nachfolgend ein zweiflu-
tiger SCR-Katalysator.

Abb. 5.3 zeigt schematisch den Aufbau des Versuchsfahrzeuges mit dem motorna-
hen Canning, in dem PNA und DPF untergebracht sind.

Abgasanalytik

CVS Verdiinnungstunnel Biugel “ |

-

Display

)

UV-Abgasanalytik

Abb. 5.3.: Schematischer Versuchsaufbau fiir die Messungen im Fahrzeug mit den unver-
diinnten Abgasmesslinien 1 bis 4.

Fir die Ermittlung der Temperaturen wird auf die standardmalig vorhandenen
Temperatursensoren und Modelle zuriickgegriffen. Die Temperaturmessstellen sind
in der Reihenfolge im Abgassystem durchnummeriert. Die Temperatur vor dem
PNA wird mit Temperatur (T1), die vor dem DPF mit Temperatur (T2) und vor dem
SCR-Katalysator mit Temperatur (T3) bezeichnet. Lambda wird an der Position (1),
uber die standardmaRig vorhandene Breitbandlambdasonde, gemessen. Diese Mess-
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werte der Standardmessstellen werden liber einen Applikationsrechner aufgezeich-
net. Das Fahrzeug ist, zur zeitaufgelosten Analyse der Emissionen, mit zusatzlichen
Abgasmessstellen ausgertistet, die eine unverdiinnte Emissionsmessung erlauben.
Diese werden ebenfalls gemdl der Temperaturmessstellen stromabwarts im Abgas-
system nummeriert (vgl. Abb. 5.3). Zusatzlich werden die Emissionen nach dem
SCR-Katalysator (A4) gemessen. Die Analyse der Emissionen erfolgt durch einen
CLD, einen FID und einen NDIR pro Messlinie. Da mit einem CLD nur eine NOy-
Spezies simultan gemessen werden kann, werden zur Bestimmung des NO,-Anteils
im Rohabgas fiir einzelne Messungen zwei Abgaslinien an der Position (A1) ange-
schlossen. Die Raumgeschwindigkeit wird tiber den Abgasvolumenstrom und das
Katalysatorvolumen bestimmt.

5.3. Verwendete Messtechnik zur Analyse von
Abgaskomponenten

Fir die Analyse der Abgaszusammensetzung werden finf verschiedene Messver-
fahren genutzt. Die einzelnen Messgerdte mit deren Messverfahren werden im fol-
genden Abschnitt dargelegt und erlautert.

5.3.1. Chemilumineszenzdetektor (CLD)

Fur die Messung der Stickstoffoxidkonzentration im Abgas wird ein Chemilumines-
zenzdetektor (CLD) der Firma Eco Physics GmbH bzw. Horiba Ltd. eingesetzt.

Chemilumineszenz ist ein Effekt, bei dem durch duRRere Anregung Fluoreszenzpho-
tonen emittiert werden, die als elektromagnetische Strahlung messbar sind. Aus-
gangspunkt fir diesen physikalischen Effekt, am Beispiel der Stickstoffmonoxid-
messung, ist die elektronisch angeregte Reaktion von Stickstoffmonoxid mit Ozon
(vgl. R 5.1). Ein Teil des Stickstoffmonoxid (ca. 10%) reagiert kurzzeitig zu einem
Stickstoffdioxid-Radikal (vgl. R 5.2) und fillt dann in den stabilen Zustand eines
Stickstoffdioxid zurtick (vgl. R 5.3). Dabei werden die genannten Fluoreszenzpho-
tonen emittiert.

Fiir die Reaktion von Stickstoffmonoxid und Ozon gelten folgende Zusammenhange
[27]:

NO + 0, — NO, + 0, [R 5.1)
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NO + 0, — NO} + 0, R 5.2)

GemadlR des Bohr’schen Atommodells entspricht die Photonenenergie AE dem Pro-
dukt aus dem Plank’schen Wirkungsquantum h und der Frequenz des Fluoreszenz-
photon vy, wie G 5.1 zeigt [27].

AE = ENOQ“ — EN02 =h- VF| (G 51)

Die Intensitat der ausgesandten Photonenenergie ist proportional zur Konzentra-
tion des Stickstoffmonoxides im Probengas, solange der Messvolumenstrom kon-
stant ist. Diese Photonenenergie wird als elektromagnetische Strahlung mittels Pho-
tomultiplier messbar. Das Messsignal wird als Spannung ausgegeben und ist pro-
portional zur elektromagnetischen Strahlung und somit auch zur Konzentration
des Stickstoffmonoxides [118].

Abb. 5.4 zeigt den schematischen Aufbau des Chemilumineszenzdetektor CLD700
der Firma EcoPhysics GmbH.

| - Spolung PMT-Gehtuse
Trockner
Ozonkapillre: ——————
Trockenlufteingang E-- s . 1y
Trockenluftfitter Ozongenerator Reakfionskammer
(st 8 N
Ozonkapillre ——————
Konverter NO-
Reaktionskammer
(LA IR 1O
Flussbegrenzung der
Plot.)engus- Propengus- Pmmseggﬂlung [
Kalibriergaseingang kapillore NOy B kapillore NO {i]
Reaktordruckse
Probengasfilter Bypasskapillare R
Probengaseingang ;/ED @
Magnetventi Ozonzerstorer  Vokuumpumpe

Bypassfilter Bypassdrucksensor und fegeleinheit Bypasspumpe

Abb. 5.4.: Schematischer Aufbau eines Chemilumineszenzdetektor (CLD) [31].

Der Chemilumineszenzdetektor CLD700 der Firma Eco Physics GmbH besteht aus
einer Probengasentnahme, einem Konverter, zwei Reaktionskammern mit Photo-
multipliern und einem Ozongenerator. Uber die Probengasentnahme wird das zu
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untersuchende Messgas dem Chemilumineszenzdetektor zugefiihrt. Zudem dient
die Probengasentnahme der Zufithrung von Kalibrier- und Spiilgas. Fiir die Her-
stellung des bendtigten Reaktionspartners Ozon wird ein Ozongenerator verwen-
det, der aus trockener Luft ein Gemisch mit hoher Ozon-Konzentration zur Verfi-
gung stellen kann [68]. In den Reaktionskammern finden die Oxidationsreaktio-
nen des Stickstoffmonoxids statt [125]. Mit den Photomultipliern wird die elek-
tromagnetische Strahlung in ein Messsignal umgewandelt. Mit Hilfe des Konver-
ters kann das Stickstoffdioxid in einem zweiten Probengasstrom zu Stickstoffmon-
oxid konvertiert werden. Dieser Messgasstrom wird in einer zweiten Reaktionskam-
mer analysiert. Dies ermoglicht eine zusdtzliche Bestimmung der gesamten NOy-
Konzentration im Probengas. Durch Subtraktion der NO-Konzentration kann somit
der NO,-Anteil im Probengas bestimmt werden [140, 68, 21]. Mit Hilfe eines Bypas-
ses kann der Druck und der Volumenstrom in den Kapillaren konstant gehalten
werden [9, 129, 98].

5.3.2. Flammenionisationsdetektor (FID)

Fur die Bestimmung der Kohlenwasserstoffkonzentration (HC) im Messabgas wer-
den Flammenionisationsdetektoren der Firmen Amluk GmbH, HORIBA Automotive
Test Systems GmbH und Pierburg Instruments GmbH eingesetzt.

Das Messverfahren des Flammenionisationsdetektor beruht auf dem Prinzip der
Ionisation von Kohlenwasserstoffverbindungen wahrend der Verbrennung in ei-
ner Wasserstoffflamme (H,). Unter gleichen Voraussetzungen ist die Ionisation von
Kohlenstoffverbindungen wesentlich groRer, als die Ionisation des Wasserstoffs der
Tragerflamme. Wahrend der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen in der Trager-
flamme lassen sich ca. 0,1-1 ppm nach folgenden Reaktionsschritten (vgl. R 5.4-
R 5.7) ionisieren [101, 48].

CH,+ OH* — CH,0" + e~ R 5.4)
CH®° + OH* — CH,O" + e~ (R 5.5)
CH® +0S — CHOj +e (R 5.6)
C°+OH* — CHO" +e” (R 5.7)

Legt man um die Flamme ein elektrisches Feld (ca. 150-200 V Gleichspannung)
an, wird die Ionisation des Kohlenstoffs als Stromfluss messbar. Dieser Stromfluss
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ist proportional zur Konzentration der Kohlenwasserstoffe im Messgas. Findet die
Kalibrierung des Flammenionisationsdetektors mit einem Kalibriergas der gleichen
Kohlenwasserstoffverbindung (bspw. C;Hg) statt, wie spater gemessen werden soll,
lassen sich direkt Konzentrationen im linearisierten Bereich ableiten [79].

Aufgebaut ist ein Flammenionisationsdetektor aus einem Brennraum, dem synthe-
tische Luft bzw. Sauerstoff als Oxidationsmedium zugefiihrt wird. Zur Befeuerung
der Tragerflamme wird hier ein Gemisch aus Wasserstoff und Helium zugefiihrt.
Zudem wird das Probengas der Verbrennung beigemischt. Die Flamme entsteht am
Ausgang der Zufiihrung der Verbrennungsgase, der gleichzeitig als Kathode dient.
Die Anode ist an der Flammenspitze angeordnet, sodass ein Strom messbar wird,
der durch die ionisierten Kohlenstoffverbindungen transportiert wird.

Abb. 5.5 zeigt links den schematischen Aufbau eines Flammenionisationsdetektors
mit Brenngas-, Messgas- und Luftzufuhr sowie Messkammer, Anode und Katho-
de. Rechts zeigt Abb. 5.5 schematisch den Messaufbau zur Bestimmung der HC-
Konzentration.

Auslass

CO; HCO
H.0 &

CO;
HCO
+
H.0
Synt. I:I

Luﬂ Hlee Oz/T ‘\ H2
H,Cy

H.0
CO,

Probengas

Abb. 5.5.: Schematischer Aufbau eines Flammenionisationsdetektors (FID) [96].

Wichtig fir den korrekten Betrieb eines Flammenionisationsdetektors ist, dass die
zugefiihrte synthetische Luft frei von Kohlenwasserstoffverbindungen ist. AulRer-
dem muss, mittels beheizter Probengasleitungen, dafiir Sorge getragen werden,
dass keine Kohlenwasserstoffe in der Messgaszufiihrung auskondensieren kénnen
[96, 125, 140, 68, 118].
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5.3.3. Infrarotspektrometer im nichtdispersiven Verfahren (NDIR)

Zur Bestimmung der Konzentrationen von Kohlenstoffmonoxid (CO), Kohlenstoff-
dioxid (CO,) und Distickstoffoxid (N,0O) wird ein Infrarotspektroskop im nichtdi-
spersiven Verfahren eingesetzt.

Dieses Messverfahren beruht auf der Messung von Strahlungsadsorption chemi-
scher Molekiile. Prinzipiell wird eine Infrarotstrahlung breiten Spektrums erzeugt
und durch den Messgasstrom geleitet. Bei dem nichtdispersiven Verfahren wird der
Strahlungsverlust nicht photometrisch gemessen, sondern die Energiedifferenz der
Strahlung durch den Messgasstrom anhand von Adsorption [131].

Hierzu wird eine Messeinrichtung verwendet, die von der Infrarotstrahlung durch-
flossen wird. Eine rotierende Lochscheibe (Chopper) sorgt fiir eine Unterbrechung
der infraroten Strahlung. Die Messzelle wird vom Messgas durchstromt. Das fiihrt
dazu, dass die Intensitat der Strahlung abnimmt, sobald strahlungsadsorbierende
Molekiile wie CO, CO, und N,O im Messgasstrom in die Messzelle eintreten. Die
Intensitat der Strahlung folgt, in Abhdngigkeit der Konzentration des Adsorbens,
dem Beer’schen Adsorptionsgesetz [27, 22]:

I(c) =1, - o~ Xads*CadsLmz (G5.2)

Mit der Strahlungsintensitiat am Zelleneingang I,, dem Adsorptionskoeffizienten
®aqs und der Lange der Messzelle [.

Abb. 5.6 zeigt einen schematischen Aufbau eines NDIR mit Infrarotstrahler, Chop-
per, Messzelle, Referenzzelle und Gasdetektor.

Referenzzelle Gas Detektor

Strahler

Messzelle

Probengas Auslass

Abb. 5.6.: Schematischer Aufbau eines Infrarotadsorptionsdetektors im nichtdispersiven
Verfahren (NDIR) mit Strahler, Chopper, Messzelle, Referenzzelle und Detektor
[96].
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Neben dieser Messzelle wird eine Referenzzelle von einem nicht adsorbierenden
Gas, beispielsweise Stickstoff (N,), durchstromt. Die Intensitat der Infrarotstrahlung
der Referenzzelle bleibt damit konstant. Am Ende der Messeinrichtung ist ein De-
tektor angeordnet, der aus zwei Kammern besteht. Beide Kammern sind mit einer
beweglichen Membran voneinander getrennt und mit dem zu detektierenden Gas
befillt. Durch die unterschiedliche Intensitdat der Strahlung in der Mess- und der
Referenzzelle am Detektoreingang wird das Gas der beiden Detektorkammern un-
terschiedlich energetisch angeregt. Es entsteht in den beiden Kammern eine Druck-
differenz, die Uiber die bewegliche Membran oder eine Stromung ausgeglichen wird.
Die Auslenkung der Membran wird kapazitiv, bzw. die Ausgleichsstromung mittels
Durchflussmessung, bestimmt.

Aufgrund der Nichtlinearitdt zwischen Messsignal und Konzentration (vgl. G 5.2)
muss das Ausgangssignal des NDIR linearisiert werden. Zudem treten bei der Ana-
lyse von CO und CO, Querempfindlichkeiten zu Wasserdampf auf. Aullerdem ist bei
der Messung von N,O zu beachten, dass eine Querempfindlichkeit zu CO, auftritt
[96].

5.3.4. Massenspektrometer mit chemischer Ionisation (CIMS)

Um ein Massenspektrum zu erzeugen, werden die zu untersuchenden Bestandtei-
le der gasformigen Probe ionisiert. Diese positiv geladenen Teilchen werden beim
CIMS mittels chemischer Ionisation erzeugt. Hierfiir werden Reagenzionen (bei-
spielsweise CH:-Ionen) [121] eingesetzt, die durch eine chemische Reaktion (vgl.
R 5.8) gezielt die zu untersuchenden Molekiile ionisieren. Die chemische Ionisation
zahlt zu den ,weichen Ionisationsverfahren“ und ist durch eine sehr geringe Frag-
mentierung (Zerfall von Molekiilen in kleinere Fragmente aufgrund von Ionisierung)
gekennzeichnet [48].

M + CH{ — MH* + CH, R 5.8)

Uber ein Trennsystem werden nun die Molekiile verschiedener Massen getrennt,
nachdem sie mittels Beschleunigungsfeld auf eine hohe Geschwindigkeit gebracht
werden. Dies geschieht nach dem Masse-zu-Ladungsverhaltnis (%). In der Praxis
werden als Trennsystem hdufig Magnetsektoranalysatoren (vgl. Abb. 5.7) oder Qua-
drupolmassenfilter eingesetzt.
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Abb. 5.7 zeigt den schematischen Aufbau eines Massenspektrometers mit Einlass-
system, Ionisierungsquelle, Trennsystem und Detektor.

Probeaufgabe
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Abb. 5.7.: Schematischer Aufbau eines Massenspektrometers mit Einlasssystem, Ionisie-
rungsquelle, Trennsystem (Permanentmagnet) und Detektor [48].

Beim Einsatz eines Magnetsektors werden die ionisierten Molekiile, infolge der Lo-
renzkraft im magnetischen Feld, abgelenkt. Diese Kraft und damit die Ablenkung
ist abhdngig von der Ladung des Molekiils. Dieser Kraft wirkt die Zentrifugalkraft
entgegen. Die Zentrifugalkraft ist definitionsgemdR abhdngig von der Masse des
Molekiils. Somit werden Molekiile gleichen Masse-zu-Ladungsverhdltnisses, infolge
der vektoriellen Summe beider Krafte, auf die gleiche Flugbahn gelenkt.

Ein Quadrupol besteht aus vier parallel im Quadrat angeordneten Metallstdaben, die
unter einer Gleichspannung und einer hochfrequenten Wechselspannung stehen.
Die jeweils gegentiberliegenden Stabpaare werden um 180° phasenverschoben mit
Wechselspannung beaufschlagt. Die longitudinal eintretenden ionisierten Molekii-
le werden in eine spiralformige Flugbhahn abgelenkt. Die Flugbahn der Molekiile,
eines bestimmten Masse-zu-Ladungsverhaltnisses, lasst sich durch das Verhaltnis
von Amplitude und Frequenz der Wechselspannung sowie der Starke der Gleich-
spannung beeinflussen. So ldsst sich tiber diese Parameter bestimmen, welche Mo-
lekiilionen den Quadrupol passieren und welche Molekiilionen an den Staben an-
schlagen und entladen werden [48, 47].
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5.3.5. Paramagnetischer Detektor (PMD)

Fur die Bestimmung der Sauerstoffkonzentration im Messgas wird ein Paramagne-
tischer Detektor eingesetzt.

Sauerstoff ist in allen Aggregatzustianden paramagnetisch und besitzt eine positive
Suszeptibilitat X0, von 3,45-107% [26]. Damit unterscheidet sich Sauerstoff, beziig-
lich der magnetischen Eigenschaften, deutlich von anderen Komponenten, die im
dieselmotorischen Abgas auftreten. Durch die positive Suszeptibilitat wird Sauer-
stoff in einem inhomogenen Magnetfeld in Richtung der groften Feldstdarke abge-
lenkt [11]. Bei einem Paramagnetischen Detektor macht man sich diese paramagne-
tischen Eigenschaften von Sauerstoff zunutze.

Spiegel

Lichtquelle

Sauerstoff

Hantel i

Abb. 5.8.: Schematischer Aufbau eines Paramagnetischen Detektors mit Hantel, Magneten
und optischer Messeinrichtung [96].

Lichtdetektor
/_

Verstarkung und
Regelung

In einer Messzelle wird ein magnetisches Feld erzeugt, an dem das Messgas vorbei
gefiihrt wird. Der molekulare Sauerstoff wird in das Zentrum des Magnetfeldes ab-
gelenkt, da dort die groRte magnetische Feldstiarke vorherrscht. In diesem Zentrum
befindet sich eine von zwei nicht magnetischen Quarzkugeln, die auf einer Hantel
drehbar gelagert sind. Die durch das Magnetfeld auftretende Kraft wird tiber ein
zweites Magnetfeld in der Referenzzelle, mit der zweiten Quarzkugel, kompensiert.
Der Sauerstoff versucht die Quarzkugel in der Messzelle zu verdriangen, was zu
einer Auslenkung der Hantel fiihrt. Diese in der Messzelle entstehende Kraft ist
proportional zur Konzentration des Sauerstoffs im Messgas, solange der Messgass-
trom konstant ist. Die Kraft lasst sich durch die Auslenkung der Hantel optisch
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oder durch eine elektrische Kompensation des Momentes mittels Kompansations-
magnetfeld messen [96]. Abb. 5.8 zeigt den schematischen Aufbau eines Parama-
gnetischen Detektors mit Hantel, Magnetfeld und optischer Messeinrichtung. Die
Auslenkung im optischen Messverfahren wird in diesem Messaufbau mit Hilfe ei-
ner Lichtquelle, eines Spiegels und eines Lichtdetektors bestimmt.

5.4. Fehlerbetrachtung fiir die DoE-Modellbildung

Die Untersuchungen zur Modellkalibrierung am Synthesegaspriifstand werden mit
der in Kap. 5.1 und Kap. 5.3 beschriebenen Messtechnik durchgefiihrt. Grundsatz-
lich lassen sich mit dieser Messtechnik die ModelleingangsgroRen sehr genau be-
stimmen. Dennoch sind die durchgefiihrten Messungen mit systematischen und
stochastischen Fehlern behaftet. Zu den systematischen Fehlern zahlen bspw. die
Messungenauigkeiten, die durch die verwendete Messtechnik verursacht werden.
Tab. 5.2 zeigt einen Uberblick iiber die spezifizierten maximalen Messungenau-
igkeiten der verwendeten Messtechnik. An dieser Stelle wird der Volumenstrom
aus den Mass-Flow-Controllern aufgefiihrt, aus dem die Raumgeschwindigkeit be-
stimmt wird.

Tab. 5.2.: Maximale Messungenauigkeit der Analysegerdte zur Bestimmung der Modellein-

gangsgrolen.

\[OX

NO, HC

[ppm] [ppm]
Rauschen abs. 2) 0,05 0,5 2) 2) 2)
Linearitatsfehler 0,4 % +1% +2 % +1% 2) 2)
Nullpunktdrift +1,5 °C 0% +1%Y +2%V +2 % +1,5%
Querempfindlichkeit 2 +0,5 % +2 % 2) 2) 2)
Reproduzierbarkeit 2) 2) +1 % +1 % 2) +0,25 %

1 pro Woche, 2 keine Angabe

Einige der systematischen Messfehler, insbesondere Drifteffekte der Messtechnik,
lassen sich mit einer Kalibrierung minimieren oder eliminieren. Alle Analysatoren
(CLD, FID, NDIR, PMD und CIMS) werden nach 24 h bis 48 h Messzeit kalibriert. Zur
Kalibrierung werden Kalibriergase eingesetzt, die ebenfalls einer Qualitatsstreuung
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unterliegen. Die Streuung dieser Kalibriergase betragt ca. 5 %, kann aber durch Be-
rucksichtigung der genauen Konzentration des Inhaltes bei der Kalibrierung mini-
miert werden. Die Thermoelemente, Mass-Flow-Controller und Lambdasonden kon-
nen nicht kalibriert werden.

Zu den stationdren Fehlern treten bei den Messungen systematische Fehler auf-
grund von Gaslaufzeiten in der Anlage und Transientverhalten der Messtechnik
auf. Da eine Messung iiber einen sehr langen Zeitraum (ca. 2000-3600 s) andauert,
konnen diese Fehler vernachlassigt werden.

Neben diesen systematischen Fehlern treten stochastische Fehler auf, die sowohl
das Messergebnis als auch das Modellergebnis verfalschen konnen. Der Einfluss
der stochastischen Fehler auf die Messergebnisse kann nur abgeschadtzt werden.
Fehlerhafte Eingangsfaktoren fiir die Modellierung konnen beriicksichtigt werden.
Im DoE-Versuchsprogramm sind diese Fehler als Abweichung des Messwertes von
der Messwertvorgabe messbar. Aus diesem Grund werden vor jeder Messung die
Eingangskonzentrationen des Gasmixes im Bypass gemessen. Der relative Fehler in
Messpunkt i errechnet sich nach Gleichung G 5.3.

AY i = Yiset = Vi G 5.3)
Vi,set
AY el = relativer Fehler in Messpunkt i [-]
Vi,set = Sollwert in Messpunkt i [-]
Vi = Messwert in Messpunkt i [-]

Die Aussagekraft des relativen Fehlers ist in einigen Fallen nicht gegeben, da dieser
Fehler bspw. bei einem Nullpunktdrift gro wird. Aus diesem Grund wird der abso-
Iute normierte Fehler nach Gleichung G 5.4 berechnet. Dazu werden sowohl Schatz-
wert als auch Messwert nach Gleichung G 8.3 normiert. Dieser absolute normierte
Fehler bezieht die Differenz von Messwert und Sollwert auf den Versuchsraum.

AY; = Viset N — ViN (G 5.4)
Ay, = absoluter normierter Fehler in Messpunkt i [-]
Viset,N = normierter Sollwert in Messpunkt i [-]
YiN = normierter Messwert in Messpunkt i [-]
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Abb. 5.9 zeigt den relativen Fehler aufgetragen iiber dem absoluten normierten
Fehler der Faktoreinstellungen, sowie die Haufigkeitsverteilung des absoluten nor-
mierten Fehlers fiir das DoE-Messprogramm frisch.
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Abb. 5.9.: Fehlerauswertung der Einstellparameter am Beispiel des DoE-Messprogramms
frisch.

Aus der Darstellung wird ersichtlich, dass der relative Fehler der Faktoreinstellun-
gen fir einzelne Messpunkte des DoE-Messprogramms groR ist. Der absolute nor-
mierte Fehler der Faktoreinstellungen hingegen in den Grenzen -20 % bis +15 % des
Versuchsraumes liegt.

Da die realen Messwerte der Bypassmessung als Modelleingangsgrofen genutzt
werden, konnen fir die DoE-Modellbildung vorerst alle Messungen herangezogen
werden. In der DoE-Modellierung werden zu Beginn der Modelldefinition Ausreiller
identifiziert. Diese Ausreiller werden plausibilisiert und gegebenfalls ausgeschlos-
sen.

76



6. Untersuchungen zum Alterungs- und Verschwefelungsverhalten von passiven NOy-Adsorbern

6. Untersuchungen zum Alterungs- und
Verschwefelungsverhalten von passiven
NOx-Adsorbern

6.1. Inhalt und Ziel der Untersuchungen

Die Untersuchungen zum Alterungs- und Verschwefelungseinfluss auf passive NOy-
Adsorber werden am Synthesegaspriifstand (vgl. Kap. 5.1) durchgefiihrt. Fiir die
Auswahl eines geeigneten passiven NOx-Speicherkatalysators werden vier Kataly-
satorproben bzgl. deren Speichercharakteristik untersucht. Dabei werden Erkennt-
nisse tiber das temperaturabhdngige Verhalten, die Alterungsbestdndigkeit und die
Schwefelbestandigkeit gewonnen. Die untersuchten Katalysatorproben werden aus
Grunden des Datenschutzes mit KAT 1 bis KAT 4 benannt. Die Katalysatorproben
haben einen Durchmesser von 18 mm und eine Lange von 37 mm. Alle Proben ha-
ben eine Zelldichte von 400 cpsi, eine Wandstarke von 4 mil und sind mit 120 g/ft3
Edelmetall beladen. Bei KAT 4 handelt es sich um einen sog. zonierten Katalysator.
Die Beschichtung und Beladung der vorderen Hélfte des Katalysators unterscheidet
sich von der hinteren Halfte. Die Kenndaten fiir diesen Katalysator werden iiber
beide Zonen gemittelt. Tab. 6.1 zeigt einen Uberblick der Kenndaten der vier Kata-
lysatorproben.

Tab. 6.1.: Edelmetallbeladung der Katalysatorproben

Merkmal

Platinbeladung ca. 68 g/ft? 80 g/ft? 85 g/ft? 85 g/ft?
Palladiumbeladung ca. 52 g/ft3 40 g/ft3 35 g/ft? 35 g/ft?
Rhodiumbeladung ca. 0 g/ft 0 g/ft3 0 g/ft3 0 g/ft3
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6.2. Verlauf und Auswertung der Versuchsprozeduren

Die Untersuchungen zum Adsorptions- und Desorptionsverhalten von NOy-Spei-
cherkatalysatoren werden, anhand eines festgelegten Versuchsablaufs, durchge-
fihrt. Hierbei wird der Reaktor nach einem speziellen Temperaturprofil beheizt.
Abb. 6.1 zeigt den Temperaturverlauf und die Ventilstellungen fiir das Bypassven-
til sowie den Komponentengasmix wahrend der Adsorptions- bzw. Desorptions-
messungen am Synthesegaspriifstand.

Phasen im Versuchsablauf
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Abb. 6.1.: Temperaturverlauf und Ventilschaltungen wéahrend der Adsorptions- und
Desorptionsmessungen am Synthesegaspriifstand.

Um sicherzustellen, dass die Katalysatorproben zu Beginn jedes Versuchsdurch-
laufes keine Stickstoffoxide gespeichert haben, wird die zu untersuchende Kataly-
satorprobe zu Beginn des Versuchsdurchlaufs bei 600 °C ausgeheizt. Der Reaktor
wird auf die Zieltemperatur aufgeheizt und fiir 600 s bei dieser Temperatur gehal-
ten (Phase 1). Danach wird der Reaktor auf die zu untersuchende Zieltemperatur
abgekiihlt (Phase 2). Wahrend der Ausheiz- und Abkiihlphase wird die Katalysa-
torprobe mit einem Volumenstrom von 10,2 1/min reinem Stickstoff durchflossen.
Sobald die Zieltemperatur eingeregelt ist, wird der Bypass gedffnet und der Kom-
ponentengasmix aufgeschaltet. Der Komponentengasmix wird fir 300 s tiber den
Bypass gemessen (Phase 3). Diese Messung dient der genauen Bestimmung der Kon-
zentrationen einzelner Spezies im Komponentengasmix. Mit diesen so bestimmten
Eingangskonzentrationen konnen, in den spateren Auswertungen, die Einfliisse von
Drifteffekten der Massflowcontroller und der Messgerdte minimiert werden. Nach
300 s wird der Bypass geschlossen. Der Komponentengasmix durchstromt den Re-
aktor mit der Katalysatorprobe (Phase 4). Um sicherzustellen, dass die Zustande
im Katalysator stationar sind, wird eine Messzeit von 3.600 s in Phase 4 festge-
legt. Anhand der Phase 4 werden die Adsorptionseigenschaften bei der spdteren
Auswertung bestimmt. Nach der Adsorptionsmessung wird die Katalysatorprobe
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wiederum fiir 600 s mit reinem Stickstoff durchstromt (Phase 5). In der darauf fol-
genden Phase 6 wird die Temperatur mit einer festgelegten Temperaturanderungs-
rate auf 520 °C gesteigert. Wahrend dieser temperaturprogrammierten Desorption
(TPD) wird das Desorptionsverhalten der Katalysatorprobe, bei definierter Tempera-
turdnderungsrate, bestimmt. Die Desorptionsmessung erfolgt in reinem Stickstoff.

e
[=] 4 5 6
=) 400 A A \J
© 300 / —e— Reaktortemperatur
S 200 —o— NOy Messung —
= [ |ZZ2NOY inlet \ &
100 X ich -
o>< 0 __+NOX gespeichert 25 9
Z F 4 2.0 E
/ 15 ©
=) [ g
05 =
= 600 - \: 00 &
= o
£ 400 e z.
=
QQ.: 200 Ad‘sorp[io‘n Desor Jli0T7
0 i ;
E) 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

Zeit [s]

Abb. 6.2.: Verlauf der Messung und Auswertung der NOy-Speichermenge wahrend der
Adsorptions- und Desorptionsmessungen am Synthesegaspriifstand.

Der Komponentengasmix besteht aus N,, O,, CO,, C;Hg, CO, NO, NO, und H,0. Um
die gespeicherte NOy-Stoffmenge auf dem Katalysator zu bestimmen, werden vor-
erst die ein- und austretenden NOy-Stoffmengenstrome berechnet. Der eintreten-
de NOx-Stoffmengenstrom berechnet sich aus der gemessenen NOyx-Konzentration
wahrend der Bypassmessung nach der Gleichung G 6.1.

MiNox = YNy * Tgesame + 107" ppm (G6.1)
n;‘;@ox = eintretender NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
yﬁ,"ox = gemessene NOy-Konzentration [ppm]
N samt = eintretender Gesamtstoffmengenstrom [mol/s]

Der Gesamtstoffmengenstrom errechnet sich aus der Summe der einzelnen Stoff-
mengenstrome, mit Hilfe der Zustandsgleichung fiir ideale Gase, nach Gleichung G
6.2 [11]. Die Volumenstrome der einzelnen Spezies werden von den Massflowcon-
trollern aufgezeichnet. Da einige Spezies im Tragergas Stickstoff dosiert werden,
muss hierbei die Konzentration des Komponentengases in der Zudosierung beach-
tet werden.
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K - 0
> vi -y, -
nﬁ&am¢==Zigi—f¥%7$fﬁi-10*ﬁppnl (G 6.2)
i=1 a
ng;;mmt = eintretender Gesamtstoffmengenstrom [mol/s]
K = Anzahl der Spezies [-]
Vi = Gasvolumenstrom der Spezies i [m3/s]
b = Konzentration der Spezies i im Tragergas [ppm]
P Abs = Absolutdruck [Pa]
R, = Allgemeine Gaskonstante [J/mol - K]
T = Temperatur K]

Der wahrend der Adsorptionsphase (Phase 4) durchbrechende NOy-Stoffmengen-
strom entspricht gerade dem gemessenen NOy-Stoffmengenstrom wéahrend der Ad-
sorptionsexperiments und berechnet sich gemalR Gleichung G 6.3.

MG = YNOx -+ Agesame * 107° ppm (G6.3)
Nk = durchbrechender NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
VR = gemessene NOy-Konzentration [ppm]
nggmmt = eintretender Gesamtstoffmengenstrom [mol/s]

Der adsorbierte NOy-Stoffmengenstrom errechnet sich aus der Differenz von ein-
tretendem und durchbrechendem NOy-Stoffmengenstrom nach Gleichung G 6.4.

niE, = Mo, — ARG (G 6.4)
nis. = adsorbierter NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
n;’yox = eintretender NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
n¥gak = durchbrechender NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
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Die adsorbierte NOy-Stoffmenge errechnet sich aus dem Integral des adsorbierten
NOy-Stoffmengenstroms nach Gleichung G 6.5. Die Grenzen des Integrals sind de-
finiert als das SchlieRen des Bypassventils (t;) und das Abschalten des Komponen-
tengasmixes (t,).

ngds — Jn%gxdt (G 6.5)
t1
n]‘f,dosx = adsorbierte NOy-Stoffmenge [mol]
n%fx = adsorbierter NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]

Da die Messung wahrend der temperaturprogrammierten Desorption (TPD) in rei-
nem Stickstoff erfolgt, kann aus der gemessenen NOy-Konzentration, wahrend der
TPD, der desorbierte NOy-Stoffmengenstrom nach Gleichung G 6.6 errechnet wer-
den.

1%, = YNoy - N, - 107° ppm (G 6.6)
nﬁ%x = desorbierter NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
yf(l,‘gx = gemessene NOy-Konzentration [ppm]
n}\ﬁ = eintretender N,-Stoffmengenstrom [mol/s]

Die wahrend der Desorptionsphase freigesetzte NOy-Stoffmenge (G 6.7) errechnet
sich analog zur Gleichung G 6.5. Die Integralgrenzen werden definiert als Beginn
(t3) und Ende (t,) der Temperaturrampe (TPD).

ty

nis, = Jn;&gxdt (G 6.7)
t3
njf,‘gx = desorbierte NOy-Stoffmenge [mol]
n;@egx = desorbierter NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
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Die adsorbierte NOy-Stoffmenge wird anhand der desorbierten NOy-Stoffmenge wah-
rend der TPD ermittelt, da so ein minimaler Fehler sichergestellt werden kann.

Da die Anderung des Messsignals im Verhiltnis zum Absolutwert in den Integral-
grenzen gering ist, wird als Integrationsverfahren die kumulative Summenbildung
eingesetzt. Durch die dquidistanten Datenreihen, im Zeitraster von exakt einer Se-
kunde, ist mit diesem Integrationsverfahren ein geringer Fehler zu erwarten.

6.3. Versuchsvorbereitung

Um verschiedene Alterungs- und Verschwefelungszustande der Katalysatorproben
untersuchen zu konnen, werden die Katalysatorproben am Alterungspriifstand hy-
drothermal gealtert bzw. verschwefelt.

6.3.1. Hydrothermale Alterung der Katalysatorproben

Die Katalysatorproben werden in einem Durchflussofen gealtert. Dazu werden die
Katalysatorproben in ein Glasrohr eingesetzt und abgedichtet. Dieses Glasrohr wird
in den Ofen eingespannt. Der Alterungsofen wird auf die Zieltemperatur (750 °C)
aufgeheizt und dort fiir die vorgegebene Zeit gehalten. Wahrend der Alterungspro-
zedur werden die Katalysatorproben mit einem Gasgemisch, bestehend aus 90 Vol.-%
Stickstoff und 10 Vol.-% verdampftem Wasser, durchflossen. Es werden drei Alte-
rungsstufen untersucht, die sich in der Alterungszeit unterscheiden.

1. frisch
2. 4 h hydrothermale Alterung bei 750 °C
3. 16 h hydrothermale Alterung bei 750 °C

6.3.2. Verschwefelung der Katalysatorproben

Die Katalysatorproben werden an dem Synthesegaspriifstand verschwefelt. Hierzu
wird die Katalysatorprobe mit einem Gasgemisch aus Stickstoff und 50 ppm SO,
beaufschlagt. Abb. 6.3 zeigt den Verlauf der Schwefeladsorptionsmessung am Syn-
thesegaspriifstand.

Dieser Versuchsablauf ist in zwei Phasen aufgeteilt. Bevor die Adsorptionsphase
beginnt, wird wahrend einer Bypassmessung die Konzentration an SO, gemessen.
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Abb. 6.3.: Verlauf der Verschwefelung mit SO, am Synthesegaspriifstand mit Integration
der Schwefelbeladung auf der Katalysatorprobe.

In der Adsorptionsphase wird der Katalysator mit dem Schwefeldioxid/Stickstoff-
Gasmix durchstromt. Die notwendige Adsorptionszeit zur Beladung des Katalysa-
tors wird nach Gleichung G 6.8 bestimmt. Der adsorbierte Schwefelstoffmengen-

strom h?gi wird analog der Gleichung G 6.4 errechnet.

mg - VKat

Lads = m (G 6.8)
tads = Adsorptionszeit [s]
My = Zielbeladung Schwefel g/1]
Vkat = Katalysatorvolumen (1]
ngg; = adsorbierter S-Stoffmengenstrom [mol/s]
Mg = molare Masse Schwefel [g/mol]

Zur Kontrolle wird die Schwefelbeladung aus dem Integral des adsorbierten Schwefel-
stoffmengenstroms berechnet. Nach der Adsorptionsphase wird das Feedgas in ei-
ner weiteren Bypassmessung kontrolliert. Dadurch wird sichergestellt, dass die Be-
ladung mit minimalem Fehler bestimmt werden kann.

Nach der Adsorptionsphase folgt die Desorptionsphase. In dieser Phase wird der Re-
aktor, wahrend einer temperaturprogrammierten Desorption (TPD), auf ca. 700 °C
aufgeheizt. Diese TPD stellt sicher, dass der Schwefel auch bei hohen Temperaturen
auf dem Katalysator gehalten werden kann und nicht wahrend der Vorkonditionie-
rung thermisch desorbiert wird.
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Die wahrend der vier Verschwefelungszyklen (Versuchsreihe VS1-VS4) adsorbierten
spezifischen Schwefelmassen (vgl. Kap. 6.3.2) der Katalysatorproben KAT 1 und
KAT 2 sind in Tab. 6.2 dargestellt.

Tab. 6.2.: Adsorbierte spezifische Schwefelmassen fiir die vier Verschwefelungszyklen der
Katalysatorproben KAT 1 und KAT 2.

Versuch KAT 1 KAT 2
lgs/1katl lgs/1katl
VS.1 1,00 0,93
VS.2 1,00 1,00
VS.3 0,96 0,71
VS.4 0,96 0,93
> 3,93 3,57

6.4. Versuchsplanung und Durchfiihrung

Fir die Charakterisierung der Katalysatorproben werden Adsorptions- und Desorp-
tionsmessungen am Synthesegaspriifstand gemal Abb. 6.1 durchgefiihrt. Die Tem-
peraturdnderungsrate fiur die TPD wird mit 10 K/min festgelegt. Die Adsorptions-
temperatur wird dabei, mit jedem Versuchsdurchlauf von ca. 100 °C bis 400 °C, in
Schritten von 50 °C gesteigert.

Tab. 6.3.: Zusammensetzung des synthetischen Abgases fiir die Charakterisierung der Ka-
talysatorproben KAT 1 bis KAT 4.

Merkmal Abkiirzung Einstellurfg Einheit
Gasmix
Kohlenstoffmonoxid Yco 400 [ppm]
Kohlenwasserstoff VCuH, 50 [ppm]
Stickstoffmonoxid YNO 50 [ppm]
Wasserstoff VH, 133 [ppm]
Kohlenstoffdioxid Yco, 11,1 [Vol.-%]
Sauerstoff Yo, 8,33 [Vol.-%]
Wasser (g) YH,0 10 [Vol.-%]
Stickstoff YN, balance [-]
Lambda A 1,60 [-]

84



6. Untersuchungen zum Alterungs- und Verschwefelungsverhalten von passiven NOy-Adsorbern

Wahrend der Charakterisierung werden die Katalysatorproben von magerem syn-
thetischem Abgas durchstromt. Dieses synthetische Abgas setzt sich, wie in Tab. 6.3
dargelegt, zusammen.

Zur Untersuchung des Alterungsverhaltens werden die Katalysatorproben im Frisch-
zustand, nach 4 Stunden und nach 16 Stunden hydrothermaler Alterung charakte-
risiert. Um das Verschwefelungsverhalten zu untersuchen, werden die Katalysator-
proben vorerst fiir 4 h hydrothermal gealtert und danach auf eine Schwefelbela-
dung von ca. 4 g¢/lkat, in Schritten von 1 g¢/lk,:, aufgeschwefelt. Nach jeder Ver-
schwefelung werden die Katalysatorproben erneut charakterisiert. Tab. 6.4 zeigt
die Ubersicht der Versuche fiir die Alterung und Verschwefelung. Die Bezeichnung
der Versuchsreihen erfolgt mit der Abkiirzung A fiir gealterte, der Abkiirzung S fiir
verschwefelte Katalysatorproben. Die Versuchsreihen, zur Untersuchungen des Ein-
flusses des Eingangskonzentrationsverhéltnisses von NO zu NO,, werden mit R ab-
gekirzt. Fur diese Untersuchungen wird der Gasmix (vgl. Tab. 6.3) entsprechend des
NO,-Anteils angepasst. Diese Versuche werden fir alle Katalysatorproben KAT 1 bis
KAT 4 durchgefiihrt.

Tab. 6.4.: Versuchsmatrix fiir Alterungs- und Verschwefelungsuntersuchungen der Kataly-
satorproben KAT 1 bis KAT 4.

Versuchs- Para-

reihe tage ms NO, — Einheit min.
(h] [gs/Ikat] [%]
Al 0 0 0 Tags [°C] 100 400
A2 4 0 0 Tags [°C] 100 400
A3 16 0 0 Tags [°C] 100 400
S1 4 1 0 Tags [°C] 100 400
S2 4 2 0 Tags [°C] 100 400
S3 4 3 0 Tags [°C] 100 400
S4 4 4 0 Taas [°C] 100 400
R1 0 0 25 Tags [°C] 100 400
R2 0 0 50 Tags [°C] 100 400
R3 4 0 25 Tags [°C] 100 400
R4 4 0 50 Tags [°C] 100 400
R5 4 1 25 Tags [°C] 100 400
R6 4 1 50 Tags [°C] 100 400
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6.5. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 6.4 zeigt die adsorbierte NOy-Stoffmenge, fiir die Katalysatorproben KAT 1
bis KAT 4, in Abhangigkeit von der Adsorptionstemperatur, im Frischzustand (Ver-
suchsreihe Al).

0.80 I
frisch —e—A1:KAT 1
0.70 —o— Al1: KAT 2
—x—A1: KAT 3
0.60 —v—A1: KAT 4
0.50
0.40 —N

—
0.30 /
20 AN

N AN,

0.00 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Adsorptionstemperatur [°C]

ads. Stoffmenge NOy [10-3 mol]

Abb. 6.4.: Ergebnisse KAT 1-KAT 4 Versuchsreihe Al: Adsorbierte NOy-Stoffmenge, fiir die
Katalysatorproben KAT 1 bis KAT 4, in Abhédngigkeit von der Adsorptionstem-
peratur, im Frischzustand. Adsorptionszeit 2000 s.

Es ist ersichtlich, dass im Frischzustand die adsorbierten NOy-Stoffmenge der Ka-
talysatorproben KAT 1 und KAT 2 am groRten sind. Demzufolge ist die Speicher-
kapazitat dieser beiden Katalysatoren am hochsten. Das Maximum der Speicherka-
pazitat fiur die Katalysatorproben KAT 1, KAT 3 und KAT 4 liegen bei ca. 250 °C.
Dagegen weist KAT 2 ein Maximum bei 200 °C auf. Zudem zeigt sich, dass die Ka-
talysatorproben KAT 1 und KAT 2 im Temperaturbereich von ca. 120 °C bis 200 °C
deutlich hoheres Adsorptionspotential bieten. Dies ist im Fahrzeugeinsatz gerade
im Kaltstartverhalten entscheidend. Aufgrund der ungeeigneten Adsorptionscha-
rakteristik von KAT 3 und KAT 4 werden in den weiteren Untersuchungen nur noch
die Katalysatorproben KAT 1 und KAT 2 betrachtet.

Abb. 6.5 (a) zeigt den Einfluss der hydrothermalen Alterung auf die adsorbierte
NOy-Stoffmenge, fir die Katalysatorprobe KAT 1, in Abhangigkeit von der Adsorp-
tionstemperatur. Abb. 6.5 (b) zeigt die prozentuale Veranderung der Speicherka-
pazitat der Katalysatorprobe KAT 1, in Abhdngigkeit der Zeit der hydrothermalen
Alterung, fiir die Adsorptionstemperaturen 150 °C, 250 °C und 350 °C (Versuchs-
reihe A1-A3).
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Abb. 6.5.: Ergebnisse KAT 1 Versuchsreihe A1-A3: Einfluss der hydrothermalen Alterung
auf die adsorbierte NOy-Stoffmenge, fir die Katalysatorprobe KAT 1, in Abhdn-
gigkeit von der Adsorptionstemperatur (a), und relative Veranderung der adsor-
bierten NOy-Stoffmenge, flr die Katalysatorproben KAT 1, in Abhéngigkeit von
der hydrothermalen Alterung (b). Adsorptionszeit 2000 s.

Es zeigt sich, dass sich das Maximum der Speicherkapazitit der Katalysatorprobe
KAT 1 fur alle Alterungsstufen bei einer Temperatur von ca. 250 °C befindet (vgl.
Abb. 6.5 (a)). Zudem wird erkennbar, dass durch die hydrothermale Alterung fiir 4 h
die Speicherkapazitat der Katalysatorprobe KAT 1, bei der Temperatur von 120 °C
bis 200 °C, nicht mehr abnimmt. Im Temperaturbereich von 250 °C bis 350 °C
nimmt die Speicherkapazitat, durch fortschreitende Alterung, auch nach 4 h noch
signifikant ab. Die minimale Speicherkapazitatssteigerung bei 200 °C nach 16 h ,im
Vergleich zu 4 h hydrothermaler Alterung, ist als ein Messartefakt anzunehmen.
Der Einfluss der hydrothermalen Alterung fiir 16 h auf die Speicherkapazitat der
Katalysatorprobe KAT 1 wird u.a. im Hochtemperaturbereich deutlich. Die Spei-
cherkapazitat bei geringen Adsorptionstemperaturen ist relativ stabil.

Abb. 6.6 (a) zeigt den Einfluss der hydrothermalen Alterung auf die adsorbierte
NOy-Stoffmenge, fir die Katalysatorprobe KAT 2, in Abhangigkeit von der Adsorp-
tionstemperatur. Abb. 6.6 (b) zeigt die prozentuale Veranderung der Speicherka-
pazitat der Katalysatorprobe KAT 2, in Abhangigkeit der Zeit der hydrothermalen
Alterung, fir die Adsorptionstemperaturen 150 °C, 250 °C und 350 °C (Versuchs-
reihe A1-A3).

Fir die Katalysatorprobe KAT 2 ergibt sich die maximale Speicherkapazitat bei einer
Temperatur von ca. 200 °C fir alle Alterungsstufen. Der Einfluss der hydrotherma-
len Alterung auf KAT 2 zeigt sich fiir die Alterungsstufen von 4 h und 16 h deutlich,
durch eine Abnahme der Speicherkapazitdt, im Temperaturbereich von 120 °C bis
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Abb. 6.6.: Ergebnisse KAT 2 Versuchsreihe A1-A3: Einfluss der hydrothermalen Alterung
auf die adsorbierte NOy-Stoffmenge, fir die Katalysatorprobe KAT 2, in Abhdn-
gigkeit von der Adsorptionstemperatur (a), und relative Veranderung der adsor-
bierten NOy-Stoffmenge, flr die Katalysatorproben KAT 2, in Abhéngigkeit von
der hydrothermalen Alterung (b). Adsorptionszeit 2000 s.

300 °C (vgl. Abb. 6.6 (a)). Der Einfluss der hydrothermalen Alterung, im Tempera-
turbereich von 300 °C bis 400 °C, auf die Speicherkapazitiat der Katalysatorprobe
KAT 2 zeigt sich deutlich geringer, als im Temperaturbereich unterhalb von 300 °C.
Infolge der geringen Absolutwerte ist die geringe relative Speicherkapazitatsabnah-
me nach 4 h hydrothermaler Alterung bei der Adsorptionstemperatur 350 °C nicht
reprasentativ. Es wird dennoch ersichtlich, dass die hydrothermale Alterung die
Speicherkapazitat der Katalysatorprobe KAT 2 im Tieftemperaturbereich deutlich
signifikanter beeinflusst, als im Hochtemperaturbereich (vgl. Abb. 6.6 (b)).

Abb. 6.7 (a) zeigt den Einfluss der zunehmenden Schwefelbeladung auf die adsor-
bierte NOy-Stoffmenge, fur die Katalysatorprobe KAT 1 durch die Verschwefelung,
in Abhdngigkeit von der Adsorptionstemperatur, im konditionierten Zustand (Alte-
rung fir 4 h bei 750 °C). Abb. 6.7 (b) zeigt die prozentuale Veranderung der Spei-
cherkapazitat der Katalysatorprobe KAT 1 in Abhdngigkeit der Schwefelbeladung
fiir die Adsorptionstemperaturen 150 °C, 250 °C und 350 °C (Versuchsreihe S1-S4).

Die Messergebnisse zeigen, dass die Speicherkapazitdt der Katalysatorprobe KAT 1
mit zunehmender Schwefelbeladung signifikant abnimmt. Bereits bei einer Schwe-
felbeladung von 1 g¢/lg,: stehen, im Temperaturbereich von 120 °C bis 250 °C, nur
noch 50 % der urspriinglichen Speicherkapazitdt zur Verfiigung. Im Hochtempera-
turbereich (350 °C) stehen bei einer spezifischen Schwefelbeladung von 1 gg/lxa:
weniger als 30 % der Kapazitat der unverschwefelten Katalysatorprobe (Versuchs-
reihe A2) zur Verfligung. Daraus ldsst sich ableiten, dass mit zunehmender Schwe-
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Abb. 6.7.: Ergebnisse KAT 1 Versuchsreihe S1-S4: Einfluss der Verschwefelung auf die ad-
sorbierte NOy-Stoffmenge, fir die Katalysatorprobe KAT 1, in Abhédngigkeit von
der Adsorptionstemperatur (a), und relative Veranderung der adsorbierten NOy-
Stoffmenge, fiir die Katalysatorproben KAT 1, in Abhadngigkeit von der Schwe-
felbeladung (b). Adsorptionszeit 2000 s.

felbeladung die Speicherkapazitat im Hochtemperaturbereich starker abnimmt, als
im Tieftemperaturbereich (vgl. Abb. 6.7 (b)). Es folgt eine Verschiebung des Ma-
ximums der Speicherkapazitat mit zunehmender Schwefelbeladung zu niedrigen
Temperaturen. Bestatigt wird dies in den Versuchsreihen S3 und S4, ab einer spezi-
fischen Schwefelbeladung von ca. 3 gg/lxa.:, durch die Verschiebung der Temperatur
der maximalen Speicherkapazitdt von ca. 250 °C (vgl. Abb. 6.7 (a) Versuchsreihen
Al, A2, S1, S2) auf ca. 200 °C (vgl. Abb. 6.7 (a) Versuchsreihen S3, S4).

Abb. 6.8 (a) zeigt den Einfluss der Schwefelbeladung auf die adsorbierte NOy-Stoff-
menge, fiir die Katalysatorprobe KAT 2, durch die Verschwefelung, in Abhéangigkeit
von der Adsorptionstemperatur, im konditionierten Zustand (Alterung fiir 4 h bei
750 °C).

Abb. 6.8 (b) zeigt die prozentuale Veranderung der Speicherkapazitiat der Katalysa-
torprobe KAT 2 in Abhdngigkeit der Schwefelbeladung fiir die Adsorptionstempe-
raturen 150 °C, 250 °C und 350 °C (Versuchsreihe S1-S4).

Die Messergebnisse zeigen, dass die Speicherkapazitat der Katalysatorprobe KAT 2,
analog zu den Ergebnissen der ersten Katalysatorprobe, mit zunehmender Schwe-
felbeladung signifikant abnimmt. Es ist ebenso eine deutliche Reduzierung der
Speicherkapazitit, bereits ab einer Schwefelbeladung von ca. 1 gg/lx.:, messbar.
Die zunehmende Verschwefelung wirkt sich auch hier, im Hochtemperaturbereich,
deutlicher durch die Reduzierung der Speicherkapazitiat aus. Auch der Verlauf der
relativen Speicherkapazitdtsveranderung iiber der Schwefelbeladung ist sehr dhn-
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Abb. 6.8.: Ergebnisse KAT 2 Versuchsreihe S1-S4: Einfluss der Verschwefelung auf die ad-
sorbierte NOy-Stoffmenge, fir die Katalysatorprobe KAT 2, in Abhadngigkeit von
der Adsorptionstemperatur (a), und relative Veranderung der adsorbierten NOy-
Stoffmenge, fiir die Katalysatorproben KAT 2, in Abhadngigkeit von der Schwe-
felbeladung (b). Adsorptionszeit 2000 s.

lich. Dennoch ist der Einfluss der zunehmenden Schwefelbeladung, im Vergleich
zur Katalysatorprobe KAT 1, im Niedrigtemperaturbereich (150 °C) geringer.

Abb. 6.9 zeigt den Einfluss des Eingangskonzentrationsverhdltnisses von NO zu
NO, auf die adsorbierte NOy-Stoffmenge, fiir die Katalysatorproben KAT 1 im Frisch-
zustand (a), nach einer hydrothermalen Alterung von 4 h bei 750 °C (b) und nach
einer hydrothermalen Alterung von 4 h bei 750 °C mit einer zusatzlichen Verschwe-
felung von 1 gs/lga: (¢), in Abhdngigkeit von der Adsorptionstemperatur (Versuchs-
reihe R1-R6).

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass das Verhdltnis der Eingangskon-
zentrationen von NO zu NO,, fir die frische und die hydrothermal gealterte Kata-
lysatorprobe KAT 1, einen geringen Einfluss, im Temperaturbereich von 150 °C bis
250 °C, hat. In diesem Temperaturbereich nimmt mit steigendem NO,-Anteil (50 %)
im Feedgas die Speicherkapazitat, der frischen Katalysatorprobe KAT 1, geringfligig
ab. Das gleiche Bild zeigt sich ebenso bei der hydrothermal gealterten Katalysator-
proben KAT 1, fur einen NO,-Anteil von 25 % und 50 %. Fiur die verschwefelten
Katalysatorproben KAT 1 ist kein Einfluss, des Verhédltnisses der Eingangskonzen-
trationen von NO zu NO,, messbar.

Fur die Speicherkapazitat der Katalysatorprobe KAT 2 ist, weder im Frischzustand,
noch im gealterten bzw. im verschwefelten Zustand, ein Einfluss des Verhaltnisses
der Eingangskonzentrationen von NO zu NO, auf die Speicherkapazitat messbar.
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Abb. 6.9.: Ergebnisse KAT 1 und KAT 2 Versuchsreihe R1-R6: Einfluss des Eingangskonzen-
trationsverhdltnisses von NO zu NO, (0 %, 25 %, 50 % NO,) auf die adsorbierte
NOy-Stoffmenge, fiir die Katalysatorprobe KAT 1 und KAT 2, in Abhéngigkeit
von der Adsorptionstemperatur, im Frischzustand (a, d), nach einer hydrother-
malen Alterung fiir 4 h bei 750 °C (b, e) und nach einer hydrothermalen Alterung
fiir 4 h bei 750 °C mit einer zusatzlichen Verschwefelung von 1 gs/lx,; (c, ). Ad-
sorptionszeit 2000 s.

6.6. Zusammenfassung und Fazit

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass im direkten Vergleich die Ka-
talysatorproben KAT 1 und KAT 2, unter den gegebenen Randbedingungen, die
hochsten Speicherkapazitaten im Frischzustand aufweisen. Die Speicherkapazitat
der Katalysatorprobe KAT 1 weist bei einer Adsorptionstemperatur von 250 °C, im
Vergleich zur Katalysatorprobe KAT 2, eine 43 % hohere Speicherkapazitat auf. Die
temperaturabhangige Charakteristik der Katalysatorproben KAT 1 und KAT 2 un-
terscheiden sich signifikant von KAT 3 und KAT 4. Die Katalysatorproben KAT 1
und KAT 2 zeichnen sich durch eine hohere Speicherkapazitat im Tieftemperatur-
bereich aus. Das ldasst darauf schliefRen, dass zur Einspeicherung des Stickstoffoxids
unterschiedliche Speichermaterialien (KAT 1 & KAT 2: BaO, La,0; sowie KAT 3 &
KAT 4: CeO,) eingesetzt werden. Die Rontgenfluoreszenzanalyse bestatigt diese Hy-
pothese, wie Abb. 6.10 zeigt.

Zudem geht aus den Untersuchungen hervor, dass die hydrothermale Alterung der
Katalysatorproben die Speicherkapazitidt der Katalysatoren reduziert. Dabei haben
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Abb. 6.10.: Ergebnisse KAT 1-KAT 4 Rontgenfluoreszenzanalyse: Washcoatzusammenset-
zung der Katalysatorproben KAT 1 bis KAT 4.

die ersten 4 h der hydrothermalen Alterung, von insgesamt 16 h, den groRten Ein-
fluss auf die Speicherkapazitdt. Generell wirkt sich die hydrothermale Alterung
deutlicher auf den Tieftemperaturbereich (120 °C bis 300 °C), als auf den Hochtem-
peraturbereich (300 °C bis 400 °C), aus.

Mit zunehmender Verschwefelung sinkt die Speicherkapazitit der Katalysatorpro-
ben signifikant. In den Ergebnissen der Messungen fiir Katalysatorproben KAT 1
und KAT 2 ist erkennbar, dass bereits eine Schwefelbeladung von 1 gs/lg,: zu ei-
ner Reduzierung der Speicherkapazitat von ca. 50 % fiihrt. Der Einfluss der zuneh-
menden Verschwefelung zeigt sich im Hochtemperaturbereich (300 °C bis 400 °C)
deutlicher, als in Niedrigtemperaturbereich (120 °C bis 250 °C). Dies lasst die Hypo-
these zu, dass die zunehmende Schwefelbeladung tiberwiegend die Chemisorption
beeinflusst.

Die Ergebnisse mit unterschiedlichen NO,-Anteilen im Feedgas zeigen, dass sich
die adsorbierte NOy-Stoffmenge, der frischen und hydrothermal gealterten Kataly-
satorprobe KAT 1, mit zunehmendem NO,-Anteil im Feedgas, bei einer Adsorpti-
onstemperatur von 250 °C, geringfugig verringert. Dieses Verhalten ist unplausibel,
da davon auszugehen ist, dass eine Erhohung des NO,-Anteils im Feedgas, die Ad-
sorption bei kinetischer Begrenzung der NO-Oxidation, begunstigt. Sollte die Ad-
sorption wahrend des Versuchs nicht kinetisch durch die NO-Oxidation begrenzt
sein, musste sich eine gleiche Speicherkapazitat in diesen Betriebspunkt ergeben.
Untersuchungen von Nova et al. [104] bestatigen diese Hypothese anhand von Ad-
sorptionsmessungen mit NO, und NO an Ba/Al,O;- bzw. Pt-Ba/Al,0;-Katalysatoren.
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Die Differenz in den Messungen mit variierendem NO,-Anteil bei 200 °C wird daher
als Messstreuung eingestuft. Fiir die Katalysatorprobe KAT 2 ergibt sich in allen un-
tersuchten Alterungs- und Verschwefelungszustanden, analog dieser Theorie, kein
Einfluss des NO,-Anteils auf die Speicherkapazitat. Da in der Modellbildung ein
Einfluss des NO,-Anteils im Feedgas, insbesondere in sauerstoffarmer Atmospha-
re, nicht ausgeschlossen werden kann, wird das NO,/NOy-Verhéltnis im Modell mit
berticksichtigt.
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7. Mathematische Modellbildung fiir passive
NOy-Adsorber

In den vergangenen Jahren wurden die chemisch-physikalischen Katalysatormodel-
le, fiir die heterogen Katalyse in PKW-Anwendungen, stetig weiterentwickelt. In der
Literatur beschreiben Olssen et al. [109] und Ko¢i et al. [71, 72, 74, 73], mit den
Beitrdgen von Guithenke et al. [57], solche chemisch-physikalischen Zusammenhan-
ge fur NOy-Speicherkatalysatoren sehr detailliert. Diese Modelle weisen, aufgrund
ihrer chemisch-physikalischen Relevanz, eine hohe Prazision bzgl. der Berechnung
einzelner Reaktionen und Spezies auf. Grundlage fiir diese Modellqualitat ist ei-
ne aufwandige Kalibrierung der komplexen Zusammenhange. Charakterisierend fiir
die Ausfiihrung einer Berechnung mit diesen Modellen ist zum Einen die Rechen-
leistung und zum Anderen die ModellgrofRe. Eine Echtzeitberechnung mit diesen
Modellen ist nur mit sehr leistungsfahigen Rechnern moglich.

Der Einsatz eines passiven NOy-Speicherkatalysator in PKW-Anwendungen erfor-
dert eine Vorhersage des Verhaltens der Speicherkomponente im relevanten Kenn-
feldbereich. Die Griinde hierfiir liegen zum Einen in der Regelung der nachfolgen-
den Abgasnachbehandlungskomponenten (bspw. NH;-Dosiermenge fir SCR-Kataly-
sator), zum Anderen in den Anforderungen der gesetzlichen On-Bord-Diagnose. Die
Anforderungen an die Umsetzung eines Modells in Motorsteuergeraten unterschei-
den sich deutlich von denen, an ein chemisch-physikalisches Modell. Begrenzend
fur die Berechnung von Modellen in Motorsteuergerdaten sind zum Einen der Spei-
cherplatz und zum Anderen die Rechenleistung. Um die Echtzeitfahigkeit auch mit
weniger leistungsfahigeren Rechnern (bspw. Motorsteuergerdte) zu ermoglichen, ist
es notwendig, die ModellgroRe und -komplexitat deutlich zu verringern. Hierzu wer-
den die signifikanten Einfliisse der EingangsgroRen auf das Modellierungsergebnis,
mittels mathematischer Funktionen geringer Komplexitat, abgebildet. Eine Moglich-
keit, mit einem mathematischen Modell das Adsorptions-, Desorptions- und Kon-
versionsverhalten von NOy-Speicherkatalysatoren zu beschreiben, liefern Kim et al.
[69] und in der Detaillierung Nauta [100]. Eine weitere Anforderung an die Um-
setzung von Modellen in der Motorsteuerung ist der Kalibrieraufwand. Komplexe
Modelle mit vielen Parametern bendtigen einen hohen Material- und Ressourcen-
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einsatz, um diese zu kalibrieren. Aufgrund dieser Tatsache wird der Fokus bei der
Modellentwicklung auf ein einfach zu kalibrierendes Modell gelegt.

Da sich die bekannten Modelle nur bedingt zur Beschreibung des Adsorptions- und
Desorptionsverhaltens von passiven NOy-Adsorbern in einem Motorsteuergerat eig-
nen, werden die Ansatze von Kim et al., in Hinblick auf die diskutierten Punkte Kom-
plexitdt und Kalibrieraufwand, weiterentwickelt. Dies geschieht im ersten Schritt
anhand stationdrer Messungen am Synthesegaspriifstand. Zu einem spateren Zeit-
punkt wird das so entstehende mathematische Modell an Realdaten im Fahrzeug
validiert.

7.1. Herleitung der Modellgrundgleichung

7.1.1. Betrachtung der Stoffmengen im Bilanzraum

Fur die Stoffmengenbilanz werden zwei Bilanzraume betrachtet. Die am Modellgas-
prifstand messtechnisch erfassbaren NOy-Stoffmengen bilden den Bilanzraum des
Reaktors. Der Bilanzraum fir den passiven NOy-Adsorber beinhaltet die modellier-
ten und berechneten Stoffmengen. Abb. 7.1 zeigt die beiden Bilanzraume mit den
bilanzierten NOy-Stoffmengen.

Reaktor
break
NOx
in out
Nnox Speicher Rnox
ads @ des
nNOx -------------------------------- nNOx
stored X I
M yox
@ ekt messbar
nred
@irekt messbar NOx

@ht messbar

Abb. 7.1.: Reaktormodell und Speichermodell des passiven NOy-Adsorbers mit betrachte-
ten NOy-Stoffmengen.
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Aus der Reaktorbilanz ergeben sich die eintretende (G 7.1) und austretende (G 7.2)
NOy-Stoffmenge.

in _ . adssim break red,sim
NNox = Nnoxy T NMnox T Moy (G7.1)

n}'\’ﬁox = eintretende NOy-Stoffmenge [mol]
nygr ™ = berechnete adsorbierte NOy-Stoffmenge [mol]
nylgak = durchbrechende NOy-Stoffmenge [mol]
naol ™ = berechnete reduzierte NOy-Stoffmenge [mol]
NP = ngs 4 nsek (G 7.2)

nyo, = austretende NOy-Stoffmenge [mol]
ngss™ = berechnete desorbierte NOy-Stoffmenge [mol]
nyjgak = durchbrechende NOy-Stoffmenge [mol]

Aus der Speicherbilanz ergeben sich adsorbierte (G 7.3) und gespeicherte (G 7.5)
NOy-Stoffmenge.

Ic\t;és),(sim _ n.;\;fg;ed,sim T n}z:\l]eos;im (G 7.3)
(G7.4)
ads,sim .

LN = berechnete adsorbierte NOy-Stoffmenge [mol]
Nagl™™ = berechnete gespeicherte NOy-Stoffmenge [mol]
nasm = berechnete desorbierte NOy-Stoffmenge [mol]

Zs\}fg;ed,sim _ Joz]dos),(sim . nife&(sim (G 7.5)
nﬁgffd's "M _ berechnete gespeicherte NOy-Stoffmenge [mol]
nyer = berechnete adsorbierte NOy-Stoffmenge [mol]
ngom = berechnete desorbierte NOy-Stoffmenge [mol]
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7.1.2. Mathematische Beschreibung des Speichers

Die mathematische Beschreibung der gespeicherten NOy-Menge erfolgt gemdal des
Ansatzes von Kim et al. [69].

n}g\}‘g;ed,sim =0(T) - x (G 7.6)
Nyore4t™ = berechnete gespeicherte NOy-Stoffmenge [mol]
0(T) = temperaturabhdngige Kapazitat des NOy-Speichers [mol]
X = Beladung des NOy-Speichers [-]

Die temperaturabhangige Kapazitat wird in Annaherung durch eine Gauss’sche Glo-
ckenkurve beschrieben.

oT) = 6-el7") G 7.7)
O(T) = Kapazitat des NOy-Speichers [mol]
¢) = maximale Kapazitat des NOy-Speichers [mol]
T = Temperatur [°C]
Tm = Temperatur bei maximaler Kapazitiat © [°C]
T = Temperaturabweichung bei Kapazitdt von 68 % [°C]

Fur die Berechnungen werden die Parameter T,, und Ts so angepasst, dass die
Kapazitatskurve aus der Versuchsreihe A4 mit minimalem Fehler beschrieben wird.
Dazu wird fir T,, eine Temperatur von 180 °C und T eine Temperaturabweichung
von 128 °C ermittelt. Abb. 7.2 zeigt die so angepasste mathematische Beschreibung
der Kapazitat, in Abhdngigkeit der Temperatur.

Die zeitliche Ableitung des Speichers wird analytisch durch die Gleichung G 7.8
beschrieben.

00(T) T T-Tp
o - 207 T?2

(G 7.8)
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Abb. 7.2.: Berechnete adsorbierte NOy-Stoffmenge fiir den Frischzustand in Abhédngigkeit
der Temperatur im Vergleich zum Ergebnis der Versuchsreihe A4 aus Kap. 8.1.

7.1.3. Modellbilanzierung mittels Differentialgleichung

Aus den Gleichungen G 7.5 und G 7.6 ergibt sich der Zusammenhang zwischen
Speichermodell und den Stoffmengen im Bilanzraum des Speichers.

O(T) - x = ny5 ™ — niesm (G 7.9)
O(T) = Kapazitat des NOy-Speichers [mol]
X = Beladung des NOy-Speichers [-]
nyg’ ™ = berechnete adsorbierte NOy-Stoffmenge [mol]
ngesm = berechnete desorbierte NOy-Stoffmenge [mol]

Fir die Betrachtung der Stoffmengenstrome wird die Gleichung G 7.9 einmal nach
der Zeit differenziert und umgestellt, um die Differentialgleichung G 7.10 zu erhal-
ten.

ox _ 1 (—X ) 00(T) " nads,sim -des,sim) (G 7.10)

ot o) ot Nox T MNox

Mit der zeitlichen Ableitung der temperaturabhidngigen Kapazitatsfunktion (vgl. G
7.8) ergibt sich die finale Berechnungsvorschrift zu Gleichung G 7.11.
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- ads,sim . des,sim

Zur Losung dieser Differentialgleichung werden die Terme nin’"™, nug ™ be-

schrieben.

7.1.4. Mathematische Beschreibung des Adsorptionsverhaltens

Das Adsorptionsverhalten wird mit Hilfe eines Wirkungsgradesansatzes von Kim et
al. [69], gemaR Gleichung G 7.12, beschrieben.

Ao = (Al = ANGT™)  Nads (G 7.12)
nagr ™ = berechneter adsorbierter NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
n}‘yox = eintretender NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
o™ = berechneter reduzierter NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
Nads = Wirkungsgrad der Adsorption [-]

Der von Kim et al. beschriebene Wirkungsgrad wird modifiziert, um neben der rei-
nen Temperaturabhdngigkeit auch weitere Einfliisse in dem Adsorptionswirkungs-
grad berticksichtigen zu konnen.

e~ xXxC _ p-«

Mads =~~~ (G 7.13)
Nads = berechneter Adsorptionswirkungsgrad [-]
(x = DoE-Fitparameter [-]
X = Beladung des NOy-Speichers [-]
C = DoE-Korrekturfaktor [-]

In der Gleichung G 7.13 sind zwei Parameter fiir die Anpassung des Adsorptions-
terms an die Messungen enthalten. Der Parameter « ist ein Fitparameter, der das
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berechnete Adsorptionsverhalten im Wirkungsgradbereich zwischen 0 und 1, bei
einer normierten Beladung zwischen 0 und 1, beeinflusst. Bei hohem « sinkt der
Adsorptionswirkungsgrad bei geringen Beladungen signifikant. Ein kleines bzw. ne-
gatives « sichert in der Berechnung einen hohen Adsorptionswirkungsgrad bei ho-
heren Beladungen. Abb. 7.3 (a) zeigt den Einfluss des Fitparameters «, Abb. 7.3 (b)
den Einfluss des DoE-Korrekturfaktors € auf den Wirkungsgrad, in Abhdngigkeit
von der Beladung des NOy-Speichers. Dieser Parameter « wird spater durch ein
DoE-Modell berechnet.

1.0 1.0
\ —e— Wirkungsgrad ({ = 1, a = 5) —a— Wirkungsgrad (o = 2, { = 1,00)
—s— Wirkungsgrad ({ = 1, a = 2) —e— Wirkungsgrad (o = 2, { = 1,10)
0.8 —e— Wirkungsgrad ({ = 1, a = -2) 0.8 —— Wirkungsgrad (o = 2, { = 1,15)
\\ —— Wirkungsgrad ({ = 1, o = -5) —— Wirkungsgrad (o = 2, { = 1,20)
. \ N \\ \

0.2 0.2
N
\
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 . .
x[-] x[-]
(a) Einfluss « (b) Einfluss €

Abb. 7.3.: Einfluss des Fitparameters « und des DoE-Korrekturfaktors ¢ auf den Adsorp-
tionswirkungsgrad.

Die Ergebnisse von Kim et al. zeigen ein ausgepragtes Minimum bei ca. 350 °C in
der Temperaturabhdngigkeit von . Abb. 7.4 zeigt den Einfluss der Temperatur auf
den Fitparameter « aus der Veroffentlichung von Kim et al. [69].

—O— Messung
—— Modell

8.0 \
6.0

) /
e M

o[-]
=

0.0 T
200 300 400 500 600

Temperatur [°C]

Abb. 7.4.: Einfluss der Temperatur auf den Fitparameter « aus den Untersuchungen von
Kim et al. [69].
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Der DoE-Korrekturfaktor € wird zur Berticksichtigung der Einfliisse der variieren-
den Eingangsfaktoren auf die adsorbierte NOy-Stoffmenge eingefiigt. € wird gemal
Gleichung G 7.14 berechnet.

O(T)
= G7.14
C Y ( )
4 = DoE-Korrekturfaktor [-]
o(T) = temperaturabhédngige Kapazitat des NOy-Speichers [mol]
¥ = Kapazitat aus DoE-Modell [mol]

O(T) wird aus Gleichung G 7.7 bestimmt. ®" wird spater durch ein DoE-Modell be-
rechnet und entspricht gerade der adsorbierten NOy-Stoffmenge des DoE-Modells.
O’ ist abhangig von den Eingangskonzentrationen HC, CO, NOy, dem NO,-Anteil,
der Raumgeschwindigkeit und Lambda.

0O = f(YHC) YO, YN0y YN0, SV, A) (G 7.15)

7.1.5. Mathematische Beschreibung des Desorptionsverhaltens

Das Desorptionsverhalten wird ebenfalls mit einem modifizierten Ansatz von Kim
et al. [69] beschrieben. Kim et al. hinterlegen in ihren Berechnungen ein Modell von
Brandt et al. [16] zum Desorptionsverhalten, unter Betrachtung weiterer Abhangig-
keiten in ihren Untersuchungen. Dieses Modell wird hier vernachlassigt. Stattdessen
wird zur Beriicksichtigung der thermischen Desorption eine Erweiterung, gemal
des reaktionskinetischen Ansatzes von Svante Arrhenius, vorgenommen.

i 1—edx _Eges
]cffegxslm @(T) - eé . kdes .e Ril.T (G 7.16)
ngessm = berechneter desorbierter NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
eo(T) = temperaturabhédngige Kapazitat des NOy-Speichers [mol]
o = Fitparameter 2 [-]
X = Beladung des NOy-Speichers [-]
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Kies = prdaexponentieller Faktor der Desorption [1/s]
Ejes = exponentieller Faktor der Desorption [-]
R* = Aquivalenz zur allgemeinen Gaskonstante [1/K]
T = Temperatur K]

In der Gleichung G 7.16 ist, ausgehend von dem Ansatz von Kim et al., ein Fitpara-
meter (0) fiir die Anpassung des Desorptionsverhaltens an die Messdaten vorhan-
den. Geht man davon aus, dass die Temperatur der dominante Parameter fiir die
Desorption von passiven NOy-Adsorbern ist, kann dieser Fitparameter vernachlds-
sigt werden. Da passive NOy-Adsorber tiberwiegend im mageren Betriebsbereichen
betrieben werden (keine Regeneration durch Fettsprung), ist diese Annahme zulas-

sig.

7.1.6. Mathematische Beschreibung des Reduktionsverhaltens

Die NOy-Stoffmengen n}'\?ox und n$j§, koénnen zu jedem Zeitpunkt messtechnisch
erfasst werden. Deutlich komplexer ist die Erfassung der reduzierten NOy-Stoff-
menge n@egx. Die Reduktion von Stickstoffoxiden fiihrt im Produkt in vielen Fallen
zu Stickstoff (vgl. Reaktionen R 2.28, R 2.32, R 2.37, R 2.46,R 2.47, R 2.61). Auf-
grund der Tatsache, dass die Messungen in Stickstoff als Tragergas durchgefiihrt
werden, ist eine Erfassung dieses Reaktionsproduktes nicht moglich. Ein Riick-
schluss auf die reduzierte NOy-Stoffmenge kann damit nicht direkt, zu jedem Zeit-
punkt der Messung, erfolgen. Es ist auch hier, aufgrund der tiberwiegend mageren
Betriebsweise, anzunehmen, dass die Reduktion von Stickstoffoxid fiir passive NOy-
Adsorbern eine eher untergeordnete Rolle spielt. Fur die korrekte Bilanzierung der
adsorbierten und desorbierten NOy-Stoffmenge, ist die reduzierte NOy-Stoffmenge
Ny, im Stationdrzustand dennoch zu berticksichtigen. Zur Berechnung von 7},
wird zum Ende des Adsorptionsexperiments die Differenz zwischen eintretendem
und austretendem NOy-Stoffmengenstrom bestimmt. Diese Differenz entspricht ge-

rade dem reduzierten NOy-Stoffmengenstrom 74, . Um die reduzierte NOy-Stoff-

menge npegx im Modell zu beschreiben, wird ein stark vereinfachter Ansatz ge-
mak Gleichung G 7.17 gewahlt. Durch die Bestimmung dieser GrofRe, kann zwar die
Bilanzierung der adsorbierte und desorbierte NOy-Stoffmenge, jedoch keine exak-
te Berechnung der reduzierten NOy-Stoffmenge im spédteren Modell erfolgen. Um
die reduzierte NOy-Stoffmenge ebenfalls im Modell mit hinreichender Genauigkeit
mathematisch abbilden zu koénnen, miissen, aufgrund der komplexen Abhdngig-

keiten, deutlich detailliertere chemisch-physikalische Ansdtze genutzt werden (vgl.
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[110, 126, 74, 123, 73, 127, 20]). Einen Uberblick, tiber die abzubildenden Reak-
tionen, gibt Anhang B.3 (R B.7 bis R B.12, R B.19 bis R B.27). Darauf wird aus
diskutierten Griinden an dieser Stelle verzichtet.

g™ =Kk iyl (G 7.17)
AN = berechneter reduzierter NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
K = DoE-Korrekturfaktor [s/mol]
nin, = wirksamer Reduktionsmittelstoffmengenstrom [mol/s]
n;’yox = eintretender NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]

Der wirksame Reduktionsmittelstoffmengenstrom setzt sich aus der Konzentrati-
on der Reduktionsmittel und deren stochiometrischen Reduktionspotentialen aus
Reaktion R 2.28 fiir CO und Reaktion R 2.32 fiir HC, gemal Gleichung G 7.18, zu-
sammen.

ﬂyed =1- nCO +9- ﬁHC (G 7.18)
nn, = wirksamer Reduktionsmittelstoffmengenstrom [mol/s]
n = eintretender CO-Stoffmengenstrom [mol/s]
nit. = eintretender HC-Stoffmengenstrom [mol/s]

7.2. Kalibrierung des mathematischen Modells

Zur Kalibrierung des mathematischen Modells sind sechs Schritte notwendig. Im
ersten Schritt wird ein DoE-Versuchsplan, analog der vorherigen DoE-Untersuchung-
en, erstellt (vgl. Kap. 8.2). Im zweiten Schritt werden die geplanten Versuche fiir die
erforderlichen Alterungszustande am Synthesegaspriifstand gefahren und ausge-
wertet (vgl. Kap. 6.2). Der darauf folgende Schritt beinhaltet den Modellfit durch
Anpassung der in Kap. 7.1 beschriebenen Parameter. Die Vorgehensweise wird in
Kap. 7.2.3 detailliert beschrieben. Im vierten Schritt werden die Fitparameter, mit
den in Kap. 8.2 definierten Abhédngigkeiten, mit Hilfe eines DoE-Modells in Ca-
meo abgebildet. Die Modellpolynome werden im flinften Schritt aus Cameo extra-
hiert und in das Simulink-Modell implementiert. Dieses Simulink-Modell wird in
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Kap. 9 detailliert beschrieben. Zum finalen Abgleich, wird eine Feinkalibrierung des
Simulink-Modells auf die realen Fahrdaten vorgenommen.

Abb. 7.5 zeigt grafisch den Ablauf der Kalibrierung des mathematischen Modells in
allen sechs Schritten.

o Versuchsplanung e\'ersuchsdurchﬁihrung 9 Modellfit durch

Design of Experiments Parameteranpassung

Cameo Synthesegaspriifstand Matlab
o e e e e - e = - S e

Implementierung in Extraktion der Polynommodellbildung
Modellstruktur DoE Polynome Design of Experiments
imuli Cameo Cameo

¢= Pz(yN07yN02"“)

Abb. 7.5.: Ablauf der Kalibrierung des mathematischen Modells zur Abbildung des
Adsorptions- und Desorptionsverhaltens von passiven NOy-Adsorbern.

= o .

7.2.1. Numerisches Losen der Differentialgleichung

Zur Berechnung des Adsorptions- und Desorptionsverhaltens der untersuchten Ka-
talysatorproben, muss die Differentialgleichung (vgl. Gleichung G 7.11) geldst wer-
den. Fir die numerische Losung der Differentialgleichung bietet sich das Runge-
Kutta-Verfahren (Matlab: ode45-Solver) an, welches in der Vielzahl der Losungen
ein gutes Ergebnis liefert. In Einzelfdllen fiihrt dieses Verfahren zu einer oszillieren-
den Losung (Instabilitat). Da die Auswertung und Berechnung der Messergebnisse
automatisiert vorgenommen werden soll, wird zur Vermeidung von oszillierenden
Losungen das Rosenbrock-Typ-Verfahren (Matlab: ode23s-Solver) fiir steife Diffe-
rentialgleichungen gewiahlt. Zudem eignet sich dieses Verfahren gut fiir die Losung
differential-algebraischer Systeme [143], wie in diesem Fall.

7.2.2. Kalibrierung des Desorptionsterms

Um das thermische Desorptionsverhalten mittels Modellterm der Desorption abbil-
den zu konnen, miissen die enthaltenen Parameter kalibriert werden. Vorerst wer-
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den die Parameter kg4.s und E;.s, im Bereich der TPD, tiber die Arrhenius-Gleichung
abgeschatzt. Dazu wird ein Arrhenius-Plot der Desorptionsrate erstellt und linear
angenahert. Die, an den Modellterm der Desorption (vgl. Gleichung G 7.16), ange-
passte Desorptionsrate errechnet sich nach Gleichung G 7.19.

s,  1-ed
Vies = @(T) ' 1 — e0x (G 7.19)
Vies = angepasste Desorptionsrate [1/s]
hﬁ}gx = austretender NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
O(T) = temperaturabhédngige Kapazitat des NOy-Speichers [mol]
o = Fitparameter 2 [-]
X = Beladung des NOy-Speichers [-]

Aus den Koeffizienten des linearen Polynoms lassen sich, durch Linearisierung des
Arrhenius-Ansatzes, die Parameter k4.; und E4.; berechnen. Die Feinkalibrierung
findet durch einen Fit der Parameter k., und E4.s; an den realen Messdaten statt
(vgl. Kap. 7.2.3).

E; 1
es
R T
-2.0 0.60 600
N {+ NOy Desorptionsrate gemessen —e— NO, Desorption gemessen
-3.0 1~ — Polynom (p! Desorptionsrate) | =——NO, Desorption berechnet
HM —, 0:507 ___NO_ Desorption gefittet 525 _
-4.0 I V o © —e— Temperatur vor Katalysator @)
— — ! .
T 5.0 \‘ g 040 S 450 =
3 -6.0 \\ L 030 S S 375 &
o < Y
=] -7.0 = 9 = ‘/f‘/ )
= J N =
£ \ o>< 0.20 =/ 300 5
_||Polynom 1ten Grads: f(x) = p0 + p1*x + ... /,
g 1\ g
0.0 ]P0 - 106454 l 0.10 7 225
—2.U7p1 = -10312.7 W\ %’ \
-10.0 ‘ : = 0.00 | &% <L 150
0.0012 0.0014 0.0016 0.0018 0.0020 7800 8200 8600 9000 9400 9800
T-1[K-1] Zeit [s]
(a) Arrheniusplot (b) Ergebnis der Kalibrierung

Abb. 7.6.: Arrhenius-Plot der, aus den Messdaten berechneten, Desorptionsrate mit linea-
rem Polynom und Ergebnis der Kalibrierung sowie des Modellfit.
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Abb. 7.6 zeigt den Arrhenius-Plot der, aus den Messdaten berechneten, Desorp-
tionsrate mit der linearen Annaherung durch ein Polynom ersten Grades (a) und
das Ergebnis der Kalibrierung mit dem Ergebnis aus Gleichung G 7.20 kg.;=4,20e*
und Eg4.s=8,57¢e* sowie das Ergebnis der Feinkalibrierung (b) mit kg.;=4,24e* und
E405=8,60e.

7.2.3. Fehlerfunktion und Modellfit

Die Fehlerfunktion wird aus den gemessenen und dem berechneten Verlauf des
Ausgangssignals gebildet. Hierzu wird vorerst das Ausgangssignal ngp;"™ durch
das mathematische Modell berechnet.

I = Wi, — RS~ AL A G721
nyor ™ = berechneter austretender NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
nj%x = eintretender NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
o™ = berechneter reduzierter NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
nag’ ™ = berechneter adsorbierter NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
n#g;jim = berechneter desorbierter NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]

Aus diesem Signal und dem gemessenen austretenden NOy-Stoffmengenstrom n/g,
wird die normierte Fehlerquadratsumme, gemal Gleichung G 7.22, im Zeitintervall
t, bis t,4, gebildet. Das Zeitintervall wird so gewahlt, dass die Adsorptionsphase und
Desorptionsphase zum Paramterfit herangezogen werden. Die Normierung wird an
dieser Stelle vorgenommen, um die absoluten Fehler fir die Auswertung verglei-
chen zu konnen.

ty hout,sim _ nout
error = » | X NOX (G 7.22)
Y max(nyp, )
error = Fehlerfunktion [-]
nyel ™ = berechneter austretender NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
G, = austretender NOy-Stoffmengenstrom [mol/s]
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Der eigentliche Parameterfit erfolgt tiber die Minimierung des Fehlers (error). In dem
iterativen Verfahren werden die Fitparameter der Adsorption & und Reduktion
freigegeben. Zur Losung des Minimierungsproblems wird der Nelder-Mead-Simplex
Algorithmus (Matlab: fminsearch) herangezogen [83]. Das Ergebnis ist der, an die
Messkurve angepasste, berechnete NOy-Molenstrom.

Abb. 7.7 zeigt den Fitprozess vom Ausgangszustand (a mit «x=1, k=0) tiber den Fit
von k (b mit x=1, k=2,24e?) bis zum gefitteten Ergebnis (c mit x=1,05e"!, k=2,24e3).

1)
S
1=}
5]
1
5]

@ 075 075 @ 07
g [--- NO, in } g [—-— NO, in E [—-—ND\ in
- ——NO, SIM (ot = 1,k = 0) - ——NO; out s ——NO, out
& 050 # |—=—NO, out | & 050 / |—=—NO, out SIM (0 = 1, &k = 2,24e+03) |~~~ & 050 / |—>—NO, out SIM (o = 1,05, k = 2,24e+03) | |
= = =
> > >
% 0.25 {If {f\ g 0.25 f\ % 0.25 f,\
0.00 0.00 0.00
3750 5000 6250 7500 8750 10000 3750 5000 6250 7500 8750 10000 3750 5000 6250 7500 8750 10000
Adsorptionstemperatur [°C] Adsorptionstemperatur [°C] Adsorptionstemperatur [°C]
(a) Ausgangszustand (b) k gefittet (c) k und « gefittet

Abb. 7.7.: Beispiel fiir den Verlauf des Parameterfit des mathematischen Modells an die
Messdaten (DoE-Messpunkt 4 frisch).

An dieser Stelle wird bewusst eine Messung ausgewahlt, bei der eine ausgepragte
NOy-Reduktion auftritt (ca. 15 %), um den Einfluss von k darzulegen. In der au-
tomatisierten Anwendung mit Matlab werden die beiden Fitparameter gleichzeitig
optimiert.
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8. Untersuchungen zur Kalibrierung des
mathematischen Modells fiir passive
NOx-Adsorber

Die Untersuchungen zur Kalibrierung sind in zwei Abschnitte unterteilt. Im ersten
Abschnitt werden einige Einfliisse von Eingangsparametern systematisch variiert
und analysiert. Im zweiten Abschnitt wird der gesamte Versuchsraum, mit der De-
sign of Experiments-Methode (DoE), statistisch erfasst.

8.1. Systematische Variation von
NOy-Eingangskonzentration, Raumgeschwindigkeit
und der Temperaturanderungsrate der TPD

In diesem Abschnitt werden die Einfliisse der Eingangsparameter NOy-Eingangskon-
zentration, Raumgeschwindigkeit und Temperaturdanderungsrate der TPD separat
betrachtet. Hierbei wird der generelle Einfluss der Eingangsparameter untersucht
und eine systematische Datenbasis, fiir die spatere Bewertung und Validierung der
DoE-Modelle, geschaffen. Zudem wird der Modellansatz fiir das Desorptionsverhal-
ten anhand von variierenden Temperaturanderungsraten in der TPD validiert. Des
Weiteren werden die notwendigen Polynomgrade fiir die spatere Abbildung in DoE-
Modellpolynomen abgeschatzt.

8.1.1. Versuchsplanung und Durchfiihrung

Diese Untersuchungen werden an reduktionsmittelfreien Feedgasen (ohne HC, CO
und H,) durchgefiihrt. Grund hierfir ist, dass die Adsorptions- und Desorptions-
effekte separiert von weiteren Reaktionen mit NOy betrachtet werden sollen. Aus
Fahrzeugmessungen ist bekannt, dass in den relevanten Betriebszustidnden ein A
von 1,4 bis 2,5 auftritt. Um zusatzlich ausschlieRen zu konnen, dass weitere Ef-
fekte aufgrund von Sauerstoffmangel zu einem systematischen Fehler fiihren, wird
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fir diese Messungen ein A von 2,5 eingestellt. Es wird ein weiterer Gasmix, nach
Tab. 8.1, definiert. Fiir die Variation werden, ausgehend von diesem Standardgas-
mix, einzelne Parameter variiert.

Tab. 8.1.: Definition der Standardeinstellungen fiir die systematischen Adsorptionsunter-
suchungen am Synthesegasprifstand.

Konzentration/Merkmal Abkiirzung Einstellung Einheit
Adsorptionstemperatur Tads 250 [°C]
;l"ve;}?rlze;gt;;gnderungsrate AT /dt 10 I fiaita]
Raumgeschwindigkeit SV 65.000 [1/h]
Kohlenstoffdioxid Yco, 11,6 [Vol.-%]
Kohlenwasserstoff YC,H, 0 [ppm]
Kohlenstoffmonoxid Yco 0 [ppm]
Stickstoffmonoxid YNO 300 [ppm]
Stickstoffdioxid YNo, 0 [ppm]
Wasser YH,0 10 [Vol.-%]
Lambda A 2,5 [-]
Stickstoff VN, balance [-]

Zu Beginn der Untersuchungen wird die Katalysatorprobe KAT 1 mit dem angepass-
ten Gasmix charakterisiert. Dazu werden die 4 h und 16 h hydrothermal gealterte
sowie die zusatzlich verschwefelte Probe, gemalk der Versuchsprozedur Abb. 6.1,
bei variierender Adsorptionstemperatur, vermessen. Tab. 8.2 zeigt die Ubersicht
der Alterungs- und Verschwefelungsuntersuchungen zur Charakterisierung mit an-
gepasstem Gasmix, gemalt Tab. 8.1.

Tab. 8.2.: Versuchsmatrix fir Alterungs- und Verschwefelungsuntersuchungen der Kataly-
satorproben KAT 1 fiir die Charakterisierung mit angepasstem Gasmix.

Versuchs- ;
reihe e
[h] [8s/1kat] [%]
A4 0 0 0 T aas [°C] 100 450
A5 4 0 0 T aas [°C] 100 450
A6 16 0 0 Taas [°C] 100 450
S5 4 1 0 T aas [°C] 100 450

In den weiteren Versuchsreihen wird, ausgehend von den Standardeinstellungen
gemdR Tab. 8.1, jeweils ein Faktor variiert. Diese Untersuchungen werden an der
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Katalysatorprobe KAT 1 durchgefiihrt, die gemal Kap. 6.3.1 fiir 4 h bei 750 °C
hydrothermal gealtert ist. Tab. 8.3 zeigt die Variation der Parameter, ausgehend
von den Standardeinstellungen.

Tab. 8.3.: Versuchsmatrix fur die systematische Variation von NOy-Eingangskonzentra-
tion, Raumgeschwindigkeit und Temperaturanderungsrate in der TPD

Vers_uchs- Merkmal Abkiirz-
reihe ung
\al Stickstoffoxid YNO, 100 500 [ppm]
V2 Raumgeschwindigkeit N% 25 90 [103/h]
V3 Temperaturidnderungs- AT/dt s 20 (K /min]

rate der TPD

8.1.2. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 8.1 zeigt die adsorbierte NOy-Stoffmenge fiir die Katalysatorprobe KAT 1, in
Abhdngigkeit von der Adsorptionstemperatur (Versuchsreihe A4-A6 und S5), im
Vergleich zu den Ergebnissen der Versuchsreihen Al bis A3 und S1 aus Kap. 6.

—e— Al: frisch
0.80 —-—-A2: gealtert 4h bei 750°C
~-e--- A3: gealtert 16h bei 750°C
0.70 —e—-S1: 1. Verschwefelung
—e— A4: frisch
0.60 —e— A5: gealtert 4h bei 750°C
-—-@-- AG: gealtert 16h bei 750°C
0.50 y —e— S5: 1. Verschwefelung

0.40

0.30

0.20

0.10

o

ads. Stoffmenge NOy [10-3 mol]

0.00
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Adsorptionstemperatur [°C]

Abb. 8.1.: Ergebnisse KAT 1 Versuchsreihe A4-A6 und S5: Adsorbierte Stoffmenge NOy fur
die Katalysatorprobe KAT 1, in Abhdngigkeit von der Adsorptionstemperatur
bei angepasstem Gasmix, im Vergleich zu den Ergebnissen aus Kap. 6.

Es ist ersichtlich, dass die adsorbierte NOy-Stoffmenge im Temperaturbereich von
100 °C bis ca. 250 °C, im Vergleich zu den Versuchsreihen aus dem Kap. 6, fiir alle
Alterungsstufen deutlich hoher ist. Zuriickfithren lasst sich diese Differenz auf den
HC-, CO- und H,-freien Gasmix in dieser Versuchsreihe. Offensichtlich fiihrt das
Vorhandensein von HC, CO und H, in diesem Temperaturbereich zu einer starken
Verringerung der adsorbierten NOy-Stoffmenge. Das ldsst darauf schliefen, dass
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die Adsorption durch Konkurrenzbelegung im HC-, CO- und H,-haltigen Abgas be-
grenzt ist. Geht man von einer ausgepragten Physisorption in diesem Temperatur-
bereich aus, ist dieses Verhalten durch die Adsorption dieser Spezies mittels Van-
der-Waals-Bindungen zurtickzufiihren. Diese Physisorption zeigt sich in den Mes-
sungen speziell bei HC in diesem Temperaturbereich. Im Temperaturbereich von
250 °C bis 350 °C zeigen die Ergebnisse der Untersuchungen aus Kap. 6 eine gering-
fugig hohere adsorbierte NOy-Stoffmenge. Dies ldsst sich auf die Platinoxidbelegung
der Katalysatoroberflache im Feedgas ohne HC, CO und H, in oberen Temperaturbe-
reich zuruckfihren. Die als Platinoxid belegten, aktiven Zentren stehen nicht mehr
in vollem Umfang fiir die NO-Oxidation zur Verfiigung und verringern somit die Ad-
sorption nach Reaktion R 2.38 durch Hemmung der Reaktion R 2.18. Im HC-, CO-
und H,-haltigen Abgas findet eine stetige Reduktion der oxidierten Platinoberflache
statt (vgl. Kap. 2.6.1).

Abb. 8.2 zeigt die adsorbierte NOy-Stoffmenge fur die Katalysatorprobe KAT 1, in
Abhéangigkeit von der NOy-Eingangskonzentration (Versuchsreihe V1).

3 0.80 0.80 .
E {. V1: gealtert 4h bei 750°C [. V1: gealtert 4h bei 750°C
o 0.70 C— Polynom (p2yq.) 0.70
e g
= 0.60 o 0.60
x =
Q 0.50 . 0.50
Z o ® === - 3
g 040 e~ E 0.40
g 0.30 g 030
1=
% 0.20 2 020
& 0.10 0.10
7] R2 = 0,9902
T 0.00 0.00
] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0.00 0.0 020 030 040 050 0.60 0.70 0.80
Ynox [PPM] Messwert
(@) Adsorbierte NOy-Stoffmenge (b) Vergleich Polynomapproximation

Abb. 8.2.: Ergebnisse KAT 1 Versuchsreihe V1: Adsorbierte NOy-Stoffmenge fiir die Kata-
lysatorprobe KAT 1, in Abhédngigkeit von der NOy-Eingangskonzentration, mit
Polynomapproximation (a) und Vergleich der Messwerte mit den berechneten
Werten durch die Polynomapproximation (b).

Aus den Ergebnissen der Versuchsreihe V1, zur Variation der NOy-Eingangskon-
zentration, geht hervor, dass bei geringen Stickstoffoxidkonzentrationen (100 bis
300 ppm) ein Einfluss auf die adsorbierte NOy-Stoffmenge der Katalysatorprobe
KAT 1 besteht. Es ist eine stetige Verringerung der Speicherkapazitdt mit sinken-
der NOy-Eingangskonzentration messbar. Bei NOy-Eingangskonzentration grofRer
400 ppm ist kein signifikanter Einfluss auf die adsorbierte NOy-Stoffmenge mess-
bar. Diese Messergebnisse lassen sich durch ein Polynom 2. Ordnung approximie-
ren. Es wird ein Determinationskoeffizient von R? = 0,99 erreicht (vgl. Berechnung
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nach G 4.13). Dies entspricht, nach den Bewertungskriterien in Tab. 4.1, einer sehr
guten mathematischen Naherung. Das Polynom setzt sich, wie in Gleichung G 8.1
beschrieben, zusammen.

nyoY = ~7,72e710 - Yo +5,90e77 - yno, +3,49¢ (G 8.1)

Abb. 8.3 zeigt die adsorbierte NOy-Stoffmenge fiir die Katalysatorprobe KAT 1, in
Abhéngigkeit von der Raumgeschwindigkeit (Versuchsreihe V2).
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Abb. 8.3.: Ergebnisse KAT 1 Versuchsreihe V2: Adsorbierte NOy-Stoffmenge fiir die Kata-
lysatorprobe KAT 1, in Abhdngigkeit von der Raumgeschwindigkeit, mit Polyno-
mapproximation (a) und Vergleich der Messwerte mit den berechneten Werten
durch die Polynomapproximation (b).

Die Messergebnisse dieser Untersuchung zeigen einen geringen Einfluss der Raum-
geschwindigkeit auf die adsorbierte NOy-Stoffmenge. Hin zu niedrigen Raumge-
schwindigkeiten nimmt die adsorbierte NOy-Stoffmenge geringfligig ab. Die Ergeb-
nisse zeigen eine verhaltnismaRig grofe Streuung. Da die Messstreuung, relativ zu
den Effekten, grol} ist, kann eine mathematische Naherung nur ungenau erfolgen.
Eine Approximation durch eine Polynom 1. Ordnung ergibt einen Determinations-
koeffizienten R? = (0, 62. Dies entspricht gemaR Tab. 4.1 einer mittelmaRigen mathe-
matischen Naherung. Das Polynom setzt sich, wie in Gleichung G 8.2 beschrieben,
zusammen.

o, = 4,96e7'0 - SV + 4,41e™" (G 8.2)
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Abb. 8.4 (a) zeigt den gemessenen desorbierten NOy-Stoffmengenstrom und die
desorbierte NOy-Stoffmenge, durch Integration wahrend der TPD mit einer Tempe-
raturanderungsrate von 5, 10 und 20 K/min, fiir die Katalysatorprobe KAT 1 (Ver-
suchsreihe V3). Abb. 8.4 (b) zeigt den gemessenen desorbierten NOy-Stoffmengen-
strom im Vergleich zum Ergebnis der Modellberechnung.
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Abb. 8.4.: Ergebnisse KAT 1 Versuchsreihe V3: Desorbierter NOy-Stoffmengenstrom und
desorbierte NOy-Stoffmenge (Integral), im zeitlichen Verlauf der TPD-Messung
fir die Temperaturdnderungsraten 5, 10 und 20 K/min (a), und berechneter
desorbierter NOy-Stoffmengenstrom, im Vergleich zum Messsignal (b).

Es ist ersichtlich, dass die desorbierten NOy-Stoffmengenstrome stark von der Tem-
peraturanderungsrate, wahrend der TPD, abhdngen. Die desorbierten NOy-Stoff-
mengen zeigen, nach vollstandiger TPD, keine Differenz im absoluten Wert (vgl.
Abb. 8.4 (a)). Daraus folgt, dass die Temperaturanderungsrate der TPD einen Ein-
fluss auf die Desorptionsrate, aber keinen Einfluss auf die desorbierte NOy-Stoff-
menge, hat. Zudem ist ersichtlich, dass sich mit dem Modellansatz des Desorptions-
terms, im kalibrierten Zustand, ebenso andere Temperaturdanderungsraten abbilden
lassen (vgl. Abb. 8.4 (b)).

8.1.3. Zusammenfassung und Fazit

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die adsorbierte NOy-Stoffmenge
im Temperaturbereich von 100 °C bis 300 °C stark von dem Vorhandensein von
Kohlenwasserstoffen und Kohlenstoffmonoxid abhdngt. Im Vergleich zu den Ergeb-
nissen aus dem Kap. 6 zeigt sich der Einfluss der thermischen Alterung mit HC und
CO ausgepragter. Insbesondere ist eine deutliche Verringerung der adsorbierten
NOy-Stoffmenge nach 16 h hydrothermaler Alterung messbar.
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In den systematischen Untersuchungen ergibt sich eine Abhdngigkeit der adsor-
bierten NOy-Stoffmenge von der NOy-Eingangskonzentration, die durch ein Poly-
nom 2. Grades im Messbereich sehr gut approximiert werden kann. Eine Extra-
polation auBerhalb des untersuchten Bereiches von 100 ppm bis 500 ppm NO-
Eingangskonzentration ist nicht zuldssig, da zu hohen NOy-Eingangskonzentratio-
nen eine Sattigung eintritt, die durch ein Polynom 2. Grades nicht hinreichend be-
schrieben werden kann. Zusatzlich ergibt sich eine geringe Abhangigkeit der adsor-
bierten NOy-Stoffmenge von der Raumgeschwindigkeit, die mit einem Polynom 1.
Grades approximiert werden kann. Diese Approximation ist durch die hohe Streu-
ung der Messergebnisse ungenau.

Bei den untersuchten Abhdngigkeiten liefert eine Abbildung, mit einem Polynom
2. Ordnung, eine hinreichende Genauigkeit. Polynome hoherer Ordnung tragen zu
keinem besseren Ergebnis bei.

In den Experimenten mit variierender Temperaturanderungsrate in der TPD ist ein
deutlicher Einfluss auf die NOy-Stoffmengenstrome messbar. Mit steigender Tempe-
raturanderungsrate steigen, bei gleicher Beladung des passiven NOy-Speicherkataly-
sators, die Maxima der NOy-Stoffmengenstrome stark an. Erwartungsgemal hat die
Anderung der Temperaturianderungsrate in der TPD keinen Einfluss auf die desor-
bierte NOx-Stoffmenge. Das Desorptionsverhalten, auch mit variierenden Tempera-
turanderungsraten, kann mit dem mathematischen Modell in hinreichender Form
abgebildet werden.

8.2. Statistische Untersuchungen zur Berechnung der
adsorbierten NOy-Stoffmenge

8.2.1. Versuchsplanung und Durchfiihrung

Fur die vollstandige Abbildung der Abhangigkeiten im Versuchsraum wird die Me-
thode Design of Experiments (DoE) genutzt. Hierzu wird vorerst ein D-optimaler
Versuchsplan, mit Hilfe der statistischen Versuchsplanung, fiir sieben Eingangsgro-
Ren erstellt (vgl. Kap. 4.3). In diesem Versuchsplan wird der Versuchsraum gemalR
Tab. 8.4 abgebildet. Der Versuchsraum wird so gewahlt, dass die relevanten Be-
triebszustinde des Systems abgebildet werden. Dabei ist darauf zu achten, dass
der Versuchsraum geringfiigig iiber Grenzen des Betriebsbereichs hinaus geht. Da-
mit soll verhindert werden, dass Modellierungsfehler, insbesondere an den Ver-
suchsraumgrenzen in den relevanten Betriebszustanden zum Tragen kommen. Die
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Parametereinstellungen der einzelnen Messpunkte lassen sich dem Anhang B.2.1
entnehmen. Die weiteren Parameter werden gemall Tab. 8.1 gewahlt.

Tab. 8.4.: Versuchsraum fiir die Durchfiihrung des DoE-Programms mit sieben Variations-

parametern.
Merkmal Abkiirzung min max Einheit
Adsorptionstemperatur Tads 100 400 [°C]
Stickstoffoxid YNOy 100 500 [ppm]
Stickstoffdioxidanteil NO, 0 75 [%]
Kohlenwasserstoff YC,H; 0 500 [ppm]
Kohlenstoffmonoxid Yco 0 1000 [ppm]
Raumgeschwindigkeit SV 25 90 [103/h]
Lambda A 1.2 2.5 [-]

Da davon auszugehen ist, dass einige Bereiche des Versuchsplans aufschlussrei-
cher sind als andere, wird der Versuchsplan bzgl. einiger Faktoren transformiert.
Hierbei wird der Versuchsraum so verzerrt, dass die Bereiche mit hohem Informa-
tionsgehalt in einem feineren Raster abgefahren werden, als die mit geringem In-
formationsgehalt. Es werden zwei Transformationsfunktionen genutzt, mit denen
der Versuchsraum, in Abhdngigkeit der EingangsgrofRe, verzerrt wird. In der DoE-
Modellbildung wird diese Transformation der EingangsgrofRen riickgangig gemacht,
da die DoE-Methode auf dem Ansatz eines dquidistanten Messrasters basiert. Da-
mit stimmt die direkte Zuordnung der DoE-Modellergebnis auf das Eingangssignal
nur noch, wenn das Messsignal tiber die inverse Transformationsfunktion umge-
rechnet wird. In der finalen Modellbildung werden die Messgroflen, zur Berechnung
der Informationen aus den DoE-Polynomen, ebenfalls iiber die inverse Transforma-
tionsfunktion umgerechnet.

Transformation des Versuchsraumes fiir die Eingangsparameter Temperatur
und Lambda

Wie aus den vorhergehenden Untersuchungen bekannt ist, ist die Speicherkapazitat
von passiven NOy-Speicherkatalysatoren eine stark temperaturabhdngige Funktion.
Charakteristisch fiir diese Funktion ist, dass bei hohen Temperaturen (>350 °C) und
bei niedrigen Temperaturen (<150 °C) die Speicherkapazitat gering wird. Aus die-
sem Grund ist, bei der Durchfithrung von Messungen in einem DoE-Versuchsplan
in diesen Temperaturbereichen, eine geringe Informationsdichte vorauszusehen. Ef-
fekte werden im Vergleich zu Messfehlern klein. Insbesondere bei der gleichzeitigen
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Untersuchung von weiteren Einflussparametern im Randbereich, ist in diesen Tem-
peraturbereichen damit zu rechnen, dass es in den Experimenten zu keinen messba-
ren Effekten kommt. Der Versuchsplan wird so modifiziert, dass der Schwerpunkt
des Messprogramms aus diesen Randbereichen in die Mitte verlagert wird. Dazu
wird die Versuchplantransformation mittels Transformationsfunktion am Beispiel
der Temperatur, gemaR Gleichung G 8.3 bis G 8.6, durchgefiihrt.

Vorerst wird die EingangsgroRe normiert, um einen Wertebereich von Null bis Eins
zu erhalten.
T — min (T)

In= max (T) — min (T) (G8.3)

T = Temperatur [°C]

Tn = normierte Temperatur [-]

Danach wird die normierte Temperatur mit einem Sicherheitsfaktor versehen, um
Werte von exakt Null und exakt Eins auszuschlieRen. Dies hat einen rein numeri-
schen Hintergrund, da die darauf folgende Operation fiir Null und Eins nicht defi-
niert ist.

Ty=Tn-(1-2-5)+S (G 8.4)
TN = normierte Temperatur mit Sicherheit [°C]
TN = normierte Temperatur [-]
S = Sicherheit [-]

Diese normierte EingangsgroRe, wird nun tiber die eigentliche Transformations-
funktion transformiert.

1+4Ty-C+0
T, = : ]
N, Trans 015 ln(l—TfijC—i—O) (G85)
IN Trans = transformierte, normierte Temperatur [-]
Tn = normierte Temperatur mit Sicherheit [-]
C = Stauchung [-]
0 = Offset [-]
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Diese transformierte GrofRe wird nun wieder auf den Wertebereich des Eingangssi-
gnals skaliert.

TN,TVans — min (TN,Trans)

TTrans = X . (maX (T) — min (T)) + min (T)
max (TN,Trans) — min (TN,Trans)
(G 8.6)
Trrans = transformierte Temperatur [°C]
TN Trans = transformierte, normierte Temperatur [-]

Diese Transformation stellt sicher, dass das Messraster im DoE-Versuchsplan nicht
mehr dquidistant ist. Es ergibt sich ein verzerrtes Eingangssignal T7;,4,s im DOE-
Versuchsplan fiir aquidistantes T.

Ebenso wird der Eingangsparameter Lambda mit selbiger Funktion transformiert.
Dies hat zum Einen den Grund, dass Lambda-Bereiche unterhalb von A=1,4 im die-
selmotorischen Betrieb sehr selten auftreten und zum Anderen, dass der Einfluss
von Lambda oberhalb A=2 als gering eingeschatzt wird.

Abb. 8.5 zeigt das Ergebnis der Umrechnung des Eingangssignals durch die Trans-
formation im Versuchsraum und fiir die Umrechnung des Messsignals auf den
transformierten Raum.

400
7 2.40 —
350 / - S /
s 2.20 Y 7
300 e / -~ //
o - — T 2.00 e
g 250 = £ 1.80 %
= / i ,s' e /
B~ 200 o - Ve Pt
P 1.60 ~
150 = 2~ |——— ohne Transformation (linear) 1.40 7" |-—— ohne Transformation (linear)
-7 —e— Transformation Eingang -> Ausgang . e —e— Transformation Eingang -> Ausgang
e —e— Transformation Messung -> DoE L2 —e— Transformation Messung -> DoE
100 1.20 7 ; 7 i ;
100 150 200 250 300 350 400 120 140 160 180 200 220 240
T[°C] Al
(a) Transformation Temperatur (b) Transformation Lambda

Abb. 8.5.: Transformation der EingangsgroRen Temperatur (a) und Lambda (b) fiir das DoE-
Modell gemaR Gleichungen G 8.3 bis G 8.6 und Umrechnung des Messsignals auf
den transformierten Raum.
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Transformation des Versuchsraumes fiir die Eingangsparameter yyc und yco

Analog zu der Transformation der Temperatur und von Lambda, wird der Versuchs-
raum fir die Eingangskonzentrationen der Kohlenwasserstoffe und der Kohlen-
stoffmonoxide transformiert. Ziel dieser Transformation ist es, eine optimierte Auf-
l6sung in den Versuchsraumbereichen zu erhalten, in denen Effekte messbar sind.
Hintergrund ist die Annahme, dass es bei hohen Konzentrationen von Kohlenwas-
serstoffen und Kohlenstoffmonoxid, insbesondere bei geringen Konzentrationen
von Stickstoffoxiden und geringem Lambda, zu keinen messbaren Effekten, auf-
grund von Stickstoffoxidreduktion kommt. Da dieser Effekt dazu fithren kann, dass
gerade diese Bereiche keinen Informationsgehalt haben, soll der Fokus des DoE-Ver-
suchsplans gezielt auRerhalb dieser Bereiche liegen.

Auch hier wird vorerst die EingangsgroRe normiert, um einen Wertebereich zwi-
schen Null und Eins zu erhalten.
Yy —min (y)

YN = max () — min (y) (G 8.7)

y = Eingangskonzentration [ppm]

VN = normierte Eingangskonzentration [-]

Diese normierte Eingangsgrofle, wird nun auf tiber die eigentliche Transformations-
funktion transformiert.

eYN'C+0 _ 50

YN, Trans = oS (G 8.8)
YN,Trans = transformierte, normierte Eingangskonzentration [-]
C = Stauchung [-]
0] = Offset [-]
S = Sicherheit [-]

Diese transformierte GroRe wird nun wieder auf den Wertebereich des Eingangs-
signals skaliert.

YN, Trans — min (yN,TTans)
max (yN,Trans) — min (yN,Trans)

+ (max () —min (7)) + min ()
(G 8.9)

YTrans =
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YVTrans = transformierte Eingangskonzentration [ppm]
YN Trans = transformierte, normierte Eingangskonzentration [-]
y = Eingangskonzentration [ppm]

Mit dieser Transformation ergibt sich ein verzerrtes Eingangssignal der Eingangs-
konzentrationen von HC und CO fir den DoE-Versuchsplan. In der DoE-Modell-
bildung wird diese Transformation der EingangsgroRen vollstandig berticksichtigt.
Um ebenso die Messwerte dem transformierten Parameterraum anzupassen, mis-
sen die EingangsgrofRen in den Rohdaten nach der inversen Funktion der Gleichun-
gen G 8.7 bis G 8.9 umgerechnet werden.

Abb. 8.6 zeigt das Ergebnis der Umrechnung des Eingangssignals durch die Trans-
formation im Versuchsraum und fiir die Umrechnung des Messsignals auf den
transformierten Raum.
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Abb. 8.6.: Transformation der EingangsgrofRen Eingangskonzentration Kohlenstoff-
monoxid (a) und Eingangskonzentration Kohlenwasserstoff (b) fiir das DoE-
Modell gemaR Gleichungen G 8.3 bis G 8.6 und Umrechnung des Messsignals
auf den transformierten Raum.

Durch die Transformation aller EingangsgroRen entsteht der finale DoE-Versuchs-
plan, der in dieser Form am Synthesegaspriifstand abgefahren wird. Dieser DoE-
Versuchsplan ist im Anhang B.2.2 einzusehen.

Um die Reproduzierbarkeit der Messungen bewerten zu konnen, wird im Ablauf
der Versuchsdurchfiihrung des DoE-Programms ein Wiederholpunkt mit den Ein-
stellungen gemaR Tab. 8.5 wiederholt abgefahren.
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Tab. 8.5.: Definition der Einstellungen fiir den Wiederholpunkt in den DoE-Untersuch-
ungen im transformierten Versuchsraum

Konzentration/Merkmal Abkiirzung Einstellung Einheit
Adsorptionstemperatur Taas 250 [°C]
Stickstoffoxid YNOy 300 [ppm]
Stickstoffdioxidanteil No, 37,5 [%]
Kohlenwasserstoff Y, H 60 [ppm]
Kohlenstoffmonoxid Yco 120 [ppm]
Raumgeschwindigkeit SV 57.500 [1/h]
Lambda A 1,85 [-]

8.2.2. Ergebnisse und Diskussion

Das Modellpolynom zur Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge wird mit Hil-
fe des Programms CAMEO der Firma AVL List GmbH gebildet. Hierzu werden vor-
erst alle Eingangsparameter auf Signifikanz, also den Einfluss auf die Genauigkeit
der Modellberechnung, bewertet. Das Ergebnis dieser Bewertung ist in Tab. 8.6 zu-
sammengefasst.

Tab. 8.6.: Signifikanzmatrix der DoE-Modellbildung fiir die Berechnung der adsorbierten
NOy-Stoffmenge der Katalysatorproben KAT 1 im Frischzustand.

Taas Ve, H, Yco YNO, NO,

[°C] [ppm] [ppm] [ppm] [%]
1 7 7 X - - - -
Tads 1 7 X — X - —
Ve, H, 7 —~ X X X -
Yco X = 7 = X
YNOy 7 X - X
¥No, X - X
A - X
SV X

1 - hohe Signifikanz, ~ - moderate Signifikanz, — - geringe Signifikanz, x - keine Signifikanz

Es ist ersichtlich, dass die quadratische Abhdngigkeit der Adsorptionstemperatur
(T?,,) die hochste Signifikanz aufweist. Neben diesem Einfluss zeigen die quadra-
tischen Abhidngigkeiten von der Eingangskonzentration Kohlenwasserstoff (3%3 H,)
und Stickstoffoxid (yJ%OX) moderaten Einfluss. Die quadratische Abhdngigkeit des
NO,-Anteils im Feedgas zeigt geringen Einfluss. Zu den moderat signifikanten Ko-
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varianzeffekten gehoren die Kombinationen aus Adsorptionstemperatur und Ein-
gangskonzentration Kohlenwasserstoff (Taas - Yc,n,) sowie die Eingangskonzentra-
tion Kohlenstoffmonoxid und der NO,-Anteil (yco - *no,). Fir die linearen Anteile
zeigen sowohl die Adsorptionstemperatur (T,4s) als auch die Eingangskonzentra-
tion Kohlenwasserstoff (yc,n,) moderate Signifikanz. Alle weiteren Eingangsfakto-
ren zeigen eine geringe bzw. keine Signifikanz beziiglich der Modellgenauigkeit des
DoE-Modells.

Fir die Berechnung des DoE-Modells werden statistische Informationen, wie arith-
metischer Mittelwert (x;) und Standardabweichung (o;) der jeweiligen Eingangsgro-
Re i, benotigt. Fiir das DoE-Modell der frischen Katalysatorprobe KAT 1 sind die
statistischen Daten in Tab. 8.7 zusammengefasst.

Tab. 8.7.: Arithmetischer Mittelwert (X) und Standardabweichung (o) der Eingangsgro-
Ren fiir die Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge der Katalysatorproben
KAT 1 im Frischzustand.

Tads Y, Hy Yco YNO, NO, \ A%

[°C] [ppm] [Ppm] [ppm] [%] [-] [1/h]
Xi 249,57 143,91 329,92 295,04 25,83 1,89 61175
o 110,13 185,66 353,50 122,17 26,87 0,39 20545

Fir die signifikanten Einflussfaktoren werden die Regressionskoeffizienten errech-
net und in der Regressorenmatrix zusammengefasst. Das Ergebnis dieser Berech-
nung ist in Tab. 8.8 dargestellt.

Tab. 8.8.: Koeffizientenmatrix des DoE-Modellpolynoms fiir die Berechnung der adsorbier-
ten NOy-Stoffmenge der Katalysatorproben KAT 1 im Frischzustand.

SV

[-] [1/h]
1 1,3e° 1,1e° X -8,7¢3 1,7¢e3 -7,7€2 2,7e3
Tads 2,2e° -7,8¢e* X 7,2¢e3 X 2,7e* -7,1e3
VC,H, -3,7e? -2,1e? X X X 1,6e*
Yco X -1,9¢* 9,3e3 -1,1et X
YNOy 4,2¢* X 4,53 X
¥NO, X -2,0e? X
A 1,3et X
SV X

X - keine Signifikanz

122



8. Untersuchungen zur Kalibrierung des mathematischen Modells fiir passive NOy-Adsorber

Mit diesen Regressionskoeffizienten und dem Konstanterm kann nun der Modell-
wert in Abhdngigkeit der EingangsgroRen gemall Kap. 4.1 berechnet werden. Dazu
wird die EingangsgrofRe vorerst nach Gleichung G 8.10, in Abhangigkeit des Mittel-
werts der Messungen, normiert. Mit diesem normierten Eingangswerten wird gemal
Gleichung G 4.5 der modellierte Ausgangswert berechnet. Hierbei ist eine weitere
Transformation des Modellpolynoms durch CAMEO zu berticksichtigen.

, Xi— X

X! = . (G 8.10)
i
X; = normierter Eingangswert i [-]
Xi = Eingangswert i [-]
Oi = Standardabweichung des Faktors i [-]

Die Bewertung der Modellgiite erfolgt nach der Vorschrift aus Kap. 4.1.2. Hier wer-
den die drei diskutierten Indikatoren fiir die Modellgiite herangezogen. Tab. 8.9
zeigt diese Bewertung. Alle drei Bewertungsindikatoren weisen eine gute Modellgii-
te aus.

Tab. 8.9.: Bewertung der Modellgiite des DoE-Modells fiir die Berechnung der adsorbierten
NOy-Stoffmenge der Katalysatorprobe KAT 1 im Frischzustand.

2 2 7
‘ R Raaj Ryyed ‘

| 0,946 0,914 0,805 |

Fir die folgenden Betrachtungen wird mit dem DoE-Modellpolynom die adsorbier-
te NOy-Stoffmenge im gesamten Versuchsraum berechnet. Hierzu werden fur die
folgenden Darstellungen die Haupteinflussfaktoren des DoE-Modells, ausgehend
von einer Grundeinstellung, in den untersuchten Grenzen variiert. Der Ausgangs-
punkt fiir diese Variation wird durch die Einstellungen des Wiederholpunktes (vgl.
Tab. 8.5) gebildet. Zudem wird hierbei eine HC- und CO-Konzentration von 0 ppm
festgesetzt.

Abb. 8.7 zeigt die 3D-Plots der Berechnung der adsorbierte NOy-Stoffmenge in Ab-
héngigkeit der Adsorptionstemperatur (T,4;), jeweils aufgetragen iiber den signifi-
kanten Eingangsparametern (Ygc, Yno,, ¥No,, A) fir das DoE-Modell der Katalysa-
torprobe KAT 1 im Frischzustand. Laut Tab. 8.6 weist der Eingangsparameter A eine
geringe Signifikanz auf das Modell auf, welcher sich in der Berechnung durch die
Transformation dennoch auswirkt.
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Oy [10-3 mol]

ads. Stoffmenge N

ads. Stoffmenge NO [10-3 mol]

Abb. 8.7.: Ergebnisse KAT 1 DoE frisch: Adsorbierte NOy-Stoffmenge in Abhédngigkeit von
den DoE-EingangsgrofRen jeweils aufgetragen iiber der Adsorptionstemperatur.

Aus den DoE-Modellierungsergebnissen geht hervor, dass die adsorbierte NOy-Stoff-
menge der Katalysatorprobe KAT 1 mit steigender HC-Konzentration abnimmt (vgl.
Abb. 8.7 (a)). Bereits bei geringen HC-Konzentrationen (0 ppm bis 100 ppm) sinkt
die adsorbierte NOy-Stoffmenge signifikant. Zudem zeigt sich in dieser Darstellung
der signifikante Kovarianzeffekt von T,4s - Yuc, der sich aus Tab. 8.6 ergibt. Mit
sinkenden HC-Eingangskonzentrationen verschiebt sich das Maximum der adsor-
bierten NOy-Stoffmenge zu niederen Temperaturen.

Es ist erkennbar, dass mit steigender NOy-Eingangskonzentration, im Bereich von
0 ppm bis 400 ppm NOy im Feedgas, die adsorbierte NOy-Stoffmenge ansteigt (vgl.
Abb. 8.7 (b)). Bei einer NOy-Eingangskonzentration grofer 400 ppm sinkt die be-
rechnete adsorbierte NOy-Stoffmenge wieder geringfligig ab. Hier ist davon aus-
zugehen, dass der Einfluss, insbesondere bei hohen NOy-Konzentrationen, auf die
Polynomabbildung mit quadratischen Abhdngigkeiten zuriickzufiihren ist.

Die Berechnungsergebnisse zeigen ebenfalls einen Einfluss des NO,-Anteils im Feed-
gas auf die adsorbierte NOy-Stoffmenge. Im Bereich von 25 bis 75 % NO,-Anteil im
Feedgas ist eine Steigerung der adsorbierten NOy-Stoffmenge mit steigendem NO,-
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Anteil zu verzeichnen (vgl. Abb. 8.7 (c)). Unterhalb von 25 % NO, im Feedgas ist der
Einfluss auf die berechnete adsorbierte NOy-Stoffmenge gering.

Betrachtet man den Einfluss sinkender Sauerstoffkonzentration im Feedgas (vgl.
Abb. 8.7 (d)), ergibt sich mit sinkender Sauerstoffkonzentration, eine Verringerung
der berechneten adsorbierten NOy-Stoffmenge. Dieses Verhalten ldsst darauf schlie-
Ren, dass die Stickstoffoxide unter sauerstoffarmer Atmosphdre zur Oxidation von
Kohlenwasserstoffen und Kohlenstoffmonoxid herangezogen werden.

Abb. 8.8 zeigt die 3D-Plots der Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge in
Abhéngigkeit der signifikanten linearen Kovarianzeffekte (yvyc - SV, Yco - no,) fur
das DoE-Modell der Katalysatorprobe KAT 1 im Frischzustand.
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Abb. 8.8.: Ergebnisse KAT 1 DoE frisch: Berechnete adsorbierte NOy-Stoffmenge in Abhan-
gigkeit der linearen Kovarianzeffekte yyc - SV und yco - rno, des DoE-Modells.

Ausgehend von einer HC-Konzentration von O ppm ist der Einfluss der Raumge-
schwindigkeit auf die berechnete adsorbierte NOy-Stoffmenge gering. Mit steigen-
den HC-Konzentrationen, insbesondere groRer 300 ppm, wirkt sich eine Erh6hung
der Raumgeschwindigkeit in einer sinkenden adsorbierten NOy-Stoffmenge aus (vgl.
Abb. 8.8 (a)).

Aus Abb. 8.8 (b) geht hervor, dass das DoE-Modell bei geringen CO-Konzentrationen
in Verbindung mit hohen NO,-Anteilen im Feedgas erhohte adsorbierte NOy-Stoff-
mengen berechnet. Speziell bei CO-Konzentrationen geringer 200 ppm und NO,-
Anteilen groRer 50 %, wirkt sich dieser Effekt in einer Erhohung der berechneten
adsorbierte NOy-Stoffmengen, um bis zu 25 % aus.

Weitere Darstellungen zur Abhangigkeit von yco und SV sind der Abb. B-2 im
Anhang B.2.3 zu entnehmen.
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8.2.3. Zusammenfassung und Fazit

In den Ergebnissen der vorangehenden Messungen aus Kap. 8.1 ist ersichtlich, dass
die Adsorptionstemperatur einer der Haupteinflussparameter fiir die adsorbierte
NOy-Stoffmenge des untersuchten Katalysators ist. Das DoE-Modell fiir Berechnung
der adsorbierten NOy-Stoffmenge zeigt eine hohe Signifikanz fiir die Adsorption-
stemperatur. Im Modell wird diese Abhdngigkeit tiber eine quadratische Abhén-
gigkeit beriicksichtigt. Die Abhangigkeiten der Raumgeschwindigkeit und A zeigen
keine hohe Signifikanz. Dies ist insbesondere fiir Fahrzeuganwendungen der Mo-
delle hilfreich, da diese beiden Parameter im Realbetrieb von Fahrzeugen sehr stark
schwanken.

Aus den Ergebnissen der Untersuchungen in Kap. 8.1 geht ebenfalls hervor, dass
sich die adsorbierte NOy-Stoffmenge bereits bei geringen HC- und CO-Konzentra-
tionen im Feedgas signifikant verringert (vgl. Abb. 8.1). Das DoE-Polynommodell
bildet dieses Verhalten mit einer quadratischen, im Messbereich durch die Trans-
formation asymptotischen, Abhédngigkeit der HC-Konzentration ab (vgl. Abb. 8.7
(a)). AuRerdem ist aus den Untersuchungen in Kap. 8.1 bekannt, dass sich die
HC-/CO-Eingangskonzentration signifikant auf die adsorbierte NOy-Stoffmenge im
Temperaturbereich zwischen 100 und 300 °C auswirkt (vgl. Abb. 8.1). Dies wird
durch einen Kovarianzeffekt von Temperatur und HC-Eingangskonzentration im
DoE-Modell bertiicksichtigt (vgl. Abb. 8.7 (a)). Der Einfluss der CO-Konzentration ist,
ausgehend von den DoE-Berechnungen, gering.

Aus den Ergebnissen der Untersuchungen in Kap. 8.1 geht ebenso hervor, dass sich
die adsorbierte NOy-Stoffmenge mit steigender NOy-Eingangskonzentration asym-
ptotisch einem Maximum nahert (vgl. Abb. 8.2). Dieses Verhalten wird vom DoE-
Modell mittels einer quadratischen Abhdngigkeit beschrieben (vgl. Abb. 8.7 (b)). Die-
se Polynomabbildung ist im untersuchten Messbereich anndhernd asymptotisch.

Die Untersuchungen zum Alterungsverhalten in Kap. 6 zeigen, unter den untersuch-
ten Randbedingungen, keinen signifikanten Einfluss des NO,-Anteils im Feedgas auf
die adsorbierte NOy-Stoffmenge der Katalysatorprobe KAT 1. Entgegen dieser Er-
gebnisse wird im DoE-Modell fiir die frische Katalysatorprobe KAT 1 ein deutlicher
Einfluss des NO,-Anteils im Feedgas abgebildet (vgl. Abb. 8.7 (c)). Insbesondere bei
CO-freiem Abgas wird eine deutlich erhohte adsorbierte NOy-Stoffmenge berech-
net. Mit steigenden CO-Konzentrationen verringert sich der Einfluss deutlich (vgl.
Abb. 8.8 (b)). Insbesondere unter den Untersuchten Randbedingungen in Kap. 6 mit
einer CO-Eingangskonzentration von 400 ppm, ergibt die DoE-Modellierung eben-
falls keine Abhangigkeit der adsorbierten NOy-Stoffmenge von dem NO,-Anteil im
Feedgas.
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Die weiteren Abhdngigkeiten des Berechnungsergebnisses von den Eingangsgrofen
vco und SV sind in den Kovarianzeffekten nicht signifikant.

8.3. Einfluss von thermischer Alterung und
Verschwefelung auf das DoE-Modell zur
Berechnung der adsorbierten NOx-Stoffmenge

Entsprechend der Untersuchungen aus Kap. 6 werden die Einfliisse von thermischer
Alterung und Verschwefelung auf das DoE-Modell der adsorbierten NOy-Stoffmenge
bewertet. Hierzu wird der DoE-Versuchsplan (vgl. Tab. B.2.2) fiir die zwei gealterten
(4 h und 16 h hydrothermale Alterung) und die verschwefelte (4 h hydrothermale
Alterung und Verschwefelung mit 1 gg¢/lx,:) Katalysatorprobe gefahren.

Fir die DoE-Modellbildung wird das Modell aus Kap. 8.2 mit den signifikanten Ter-
men gemdll Tab. 8.6 genutzt und deren Koeffizienten entsprechend der Messda-
ten ermittelt. Die Ergebnisse der drei weiteren DoE-Modelle konnen, entsprechend
Tab. 8.10, dem Anhang B.2 enthommen werden.

Tab. 8.10.: Verzeichnis der Modellergebnisse fiir die adsorbierte NOy-Stoffmenge im An-

hang B.2.

. 4 h gealtert &
Ergebnis 4 h gealtert 16 h gealtert Versgchwe felt
3D-Plots Abb. B-4 Abb. B-6 Abb. B-8
Bewertungen Modellgiite Tab. B-9 Tab. B-15 Tab. B-21
Statistische Daten Tab. B-10 Tab. B-16 Tab. B-22
Koeffizientenmatrix Tab. B-11 Tab. B-17 Tab. B-23

Fiir die Darstellung der Effekte werden, ausgehend von dem Wiederholpunkteinstel-
lungen (vgl. Tab. 8.5) mit einer HC- und CO-Konzentration von O ppm, relative Diffe-
renzkennfelder erstellt, die prozentuale adsorbierte NOy-Stoffmenge im Vergleich
zur Basis zeigen. Als Basis wird fiir die beiden Alterungsstufen das DoE-Modell
der frischen Katalysatorprobe herangezogen. Als Basis fiir die Ergebnisse der ver-
schwefelten Katalysatorprobe wird das Modell der 4 h hydrothermal gealterten Ka-
talysatorprobe KAT 1 genutzt. Damit lassen sich die Einfliisse der hydrothermalen
Alterung und die der Verschwefelung separiert betrachten.
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8.3.1. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 8.9 zeigt den Einfluss der hydrothermalen Alterung von 4 h (a), 16 h (b) re-
lativ zum Frischzustand und der Verschwefelung mit 1 gs/lgxa: () relativ zur 4 h

hydrothermal gealterten Katalysatorprobe KAT 1 in Abhangigkeit der HC-Eingangs-
konzentration.

D
(=}

rel. ads. Stoffmenge NOy, [%]

300
]:?ds [ °Cy 400

(a) 4 h gealtert

(b) 16 h gealtert

rel. ads. Stoffmenge NOy [%]

(c) 4 h gealtert + 1 gs/lkar

Abb. 8.9.: Ergebnisse KAT 1 DoE hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Relative
adsorbierte NOy-Stoffmenge in Abhédngigkeit von T,45 und ypgc fir die hydro-
thermalen Alterungsstufen 4 h und 16 h im Vergleich zum Frischzustand sowie
fir die Verschwefelung mit 1 gs/lxa: im Vergleich zur adsorbierten NOy-Stoff-
menge der 4 h hydrothermal gealterten Katalysatorprobe KAT 1.

Aus der relativen Darstellung der DoE-Berechnung fiir die 4 h hydrothermal geal-
terte Katalysatorprobe (vgl. Abb. 8.9 (a)) wird ersichtlich, dass sich die vierstiindige
Alterung in der Berechnung tiberwiegend auf den Bereich hoher Temperaturen und
hoher HC-Eingangskonzentrationen auswirkt. Zudem ist eine Verringerung der be-
rechneten adsorbierten NOy-Stoffmenge bei geringen HC-Eingangskonzentrationen
(<100 ppm) nahezu uber den gesamten Temperaturbereich erkennbar. Betrachtet
man die Ergebnisse der Berechnungen aus dem DoE-Modell der 16 h hydrothermal
gealterten Katalysatorprobe (vgl. Abb. 8.9 (b)), wird ersichtlich, dass die thermi-
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sche Alterung sich im gesamten Kennfeldbereich signifikant auswirkt. Neben der
deutlichen Verringerung der maximal adsorbierten NOy-Stoffmenge zeichnet sich
die thermische Alterung besonders bei niedrigen Temperaturen (<200 °C) und bei
hohen Temperaturen (>350 °C), in Verbindung mit steigenden HC-Eingangskonzen-
trationen, aus. In diesem Kennfeldbereich kann nach den DoE-Berechnungen kein
Stickstoffoxid adsorbiert werden. Demzufolge verkleinert sich das Temperaturfens-
ter, in dem effizient Stickstoffoxide adsorbiert werden koénnen, mit steigender HC-
Eingangskonzentration durch die thermische Alterung. Ein dhnliches Bild zeigt sich
mit steigender Schwefelbeladung (vgl. Abb. 8.9 (c)). Die Verschwefelung wirkt sich,
verglichen mit der 16 stiindigen hydrothermalen Alterung, etwas weniger im Be-
reich geringer Temperaturen und niedriger HC-Eingangskonzentrationen aus. Bei
hohen HC-Eingangskonzentrationen (>250 ppm) kann, nach den Ergebnissen des
DoE-Modells, kein Stickstoffoxid mehr adsorbiert werden.

Abb. 8.10 zeigt den Einfluss der hydrothermalen Alterung von 4 h (a), 16 h (b)
relativ zum Frischzustand und der Verschwefelung mit 1 gs/lg,+ () relativ zur 4 h
hydrothermal gealterten Katalysatorprobe KAT 1 in Abhdngigkeit der CO-Eingangs-
konzentration.

Die Ergebnisse der DoE-Berechnung fiir die 4 h hydrothermal gealterte Katalysator-
probe (vgl. Abb. 8.10 (a)) zeigen, unter Betrachtung der Abhangigkeit von der CO-
Eingangskonzentration, keine Abhdngigkeit der adsorbierte NOy-Stoffmenge von
der CO-Eingangskonzentration. Das DoE-Modell der 16 h hydrothermal gealterten
Katalysatorprobe zeigt in der Berechnung eine verringerte adsorbierte NOy-Stoff-
menge im gesamten Kennfeldbereich (vgl. Abb. 8.10 (b)). Auch hier verkleinert sich
das Temperaturfenster, in dem Stickstoffoxide adsorbiert werden kénnen, im obe-
ren Temperaturbereich mit steigenden CO-Eingangskonzentrationen. Im Tieftempe-
raturbereich ist bei steigenden CO-Eingangskonzentrationen, im Gegensatz zu der
Betrachtung mit HC, keine vollstandige Deaktivierung erkennbar. Mit sinkenden CO-
Eingangskonzentrationen steigt die berechnete adsorbierte NOy-Stoffmenge mode-
rat an. Ein vergleichbares Bild zeigt sich fiir das DoE-Modell der verschwefelten
Katalysatorprobe (vgl. Abb. 8.10 (c)). Auch hier ist nur eine geringe Abhangigkeit
der adsorbierte NOy-Stoffmenge von der CO-Eingangskonzentration bei geringen
Konzentrationen (<50 ppm) erkennbar. Verglichen mit der 16 stiindigen Alterung,
ist auch hier der Einfluss im Tieftemperaturbereich geringer.

Abb. 8.11 zeigt den Einfluss der hydrothermalen Alterung von 4 h (a), 16 h (b)
relativ zum Frischzustand und der Verschwefelung mit 1 gs/lg,: (c) relativ zur
4 h hydrothermal gealterten Katalysatorprobe KAT 1 in Abhangigkeit der NOy-Ein-
gangskonzentration.

129



8. Untersuchungen zur Kalibrierung des mathematischen Modells fiir passive NOy-Adsorber

—
Nk D 0 O
S O O O O

—_
(=
S

200

rel. ads. Stoffmenge NOy, [%]

250

rel. ads. Stoffmenge NOy, [%]

300
350 o
T;ds [qy 400 O ¢

(a) 4 h gealtert

(b) 16 h gealtert

rel. ads. Stoffmenge NO,, [%]

(c) 4 h gealtert + 1 gs/lxat

Abb. 8.10.: Ergebnisse KAT 1 DoE hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Relative
adsorbierte NOy-Stoffmenge in Abhéngigkeit von T,,4; und yco fir die hydro-
thermalen Alterungsstufen 4 h und 16 h im Vergleich zum Frischzustand sowie
fir die Verschwefelung mit 1 gs/lxa: im Vergleich zur adsorbierten NOy-Stoff-
menge der 4 h hydrothermal gealterten Katalysatorprobe KAT 1.

Aus den Ergebnissen der DoE-Berechnung fiir variierende NOy-Eingangskonzentra-
tion geht hervor, dass eine vierstindige hydrothermale Alterung die Adsorptions-
fahigkeit im Temperaturbereich von 100 °C bis 300 °C bei NOy-Eingangskonzentra-
tionen von 100 ppm bis 400 ppm verringert (vgl. Abb. 8.11 (a)). In diesem Kennfeld-
bereich errechnet das DoE-Modell mit sinkender NOy-Eingangskonzentration eine
Verringerung der adsorbierten NOy-Stoffmenge von bis zu 40 %. Zusdtzlich zeigt
sich im oberen Temperaturbereich (>300 °C) auch mit steigender NOy-Eingangs-
konzentration eine signifikante Reduzierung der Adsorptionsfahigkeit. Die Berech-
nungen des DoE-Modells der hydrothermalen Alterung fiir 16 h zeigen ebenso tiber
den gesamten Kennfeldbereich eine deutliche Verringerung der adsorbierten NOy-
Stoffmenge (vgl. Abb. 8.11 (b)). Bei hohen Temperaturen (>350 °C) in Verbindung
mit hohen NOy-Eingangskonzentrationen (>400 ppm) ergibt die Berechnung fiir die
16 stiindige hydrothermale Alterung keine signifikante Minderung der adsorbierten
NOy-Stoffmenge. Aufgrund der sehr geringen Absolutwerte ist dieser Effekt unter-
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Abb. 8.11.: Ergebnisse KAT 1 DoE hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Relative
adsorbierte NOx-Stoffmenge in Abhéngigkeit von T,4s und yno, fur die hy-
drothermalen Alterungsstufen 4 h und 16 h im Vergleich zum Frischzustand
sowie fiir die Verschwefelung mit 1 gs/lkar im Vergleich zur adsorbierten NOy-
Stoffmenge der 4 h hydrothermal gealterten Katalysatorprobe KAT 1.

geordnet und eher als numerisches Artefakt einzuordnen. Das DoE-Modell der ver-
schwefelten Katalysatorprobe zeigt ein dhnliches Verhalten. Analog zu den obigen
Ergebnissen zeichnet sich auch hier der, im Vergleich zu 16 stiindigen hydrother-
male Alterung, geringere Effekt im Niedrigtemperaturbereich ab (vgl. Abb. 8.11 (c)).

Abb. 8.12 zeigt den Einfluss der hydrothermalen Alterung von 4 h (a), 16 h (b)
relativ zum Frischzustand und der Verschwefelung mit 1 gs/lg,: (c) relativ zur 4 h
hydrothermal gealterten Katalysatorprobe KAT 1 in Abhéangigkeit des NO,-Anteils
im Feedgas.

Die Berechnungsergebnisse des DoE-Modells der vierstindigen hydrothermalen Al-
terung zeigen, unter Betrachtung des Einflusses des NO,-Anteils im Feedgas, eine
deutliche Abnahme der adsorbierten NOy-Stoffmenge mit steigenden Temperaturen
im mittleren Kennfeldbereich bei einem NO,-Anteil von ca. 37 % (vgl. Abb. 8.12 (a)).
Das Berechnungsergebnis in diesem Bereich ist der Abbildung mit quadratischen
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Abb. 8.12.: Ergebnisse KAT 1 DoE hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Relative
adsorbierte NOy-Stoffmenge in Abhéngigkeit von T,45 und ¥no, fir die hydro-
thermalen Alterungsstufen 4 h und 16 h im Vergleich zum Frischzustand sowie
fir die Verschwefelung mit 1 gs/lxa: im Vergleich zur adsorbierten NOy-Stoff-
menge der 4 h hydrothermal gealterten Katalysatorprobe KAT 1.

Polynomen geschuldet. Zu erwarten ist eine Reduzierung der adsorbierten NOy-
Stoffmenge mit sinkenden NO,-Anteilen in Verbindung mit einer Verminderung mit
steigenden Temperaturen. Die Berechnung deuten darauf hin, dass eine Erhohung
des NO,-Anteils auch bei niedrigen (<150 °C) und hohen Temperaturen (>350 °C) ei-
ne NOy-Adsorption ermdoglicht. Dies wird durch die Berechnungsergebnisse fir die
gealterte (vgl. Abb. 8.7 (b)) und verschwefelte (vgl. Abb. 8.7 (c)) Katalysatorprobe be-
statigt. Insbesondere das DoE-Modell der verschwefelten Katalysatorprobe zeigt in
diesen Temperaturbereichen eine starke Abhdngigkeit der adsorbierten NOy-Stoff-
menge vom NO,-Anteil im Feedgas.

Abb. 8.13 zeigt den Einfluss der hydrothermalen Alterung von 4 h (a), 16 h (b)
relativ zum Frischzustand und der Verschwefelung mit 1 g¢/lx,¢ (c) relativ zur 4 h
hydrothermal gealterten Katalysatorprobe KAT 1 in Abhdngigkeit von A.
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Abb. 8.13.: Ergebnisse KAT 1 DoE hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Relative
adsorbierte NOy-Stoffmenge in Abhdngigkeit von T, 4 und A fir die hydrother-
malen Alterungsstufen 4 h und 16 h im Vergleich zum Frischzustand sowie
fir die Verschwefelung mit 1 gs/lxa: im Vergleich zur adsorbierten NOy-Stoff-
menge der 4 h hydrothermal gealterten Katalysatorprobe KAT 1.

Betrachtet man die Ergebnisse bei variierendem A wird ersichtlich, dass im Hochtem-
peraturbereich nach vierstiindiger hydrothermaler Alterung durch Erhohung des A
ebenfalls eine Adsorption begilinstigt wird (vgl. Abb. 8.13 (a)). Die Ergebnisse der
DoE-Berechnungen fiir die hydrothermale Alterungsstufe von 16 h (vgl. Abb. 8.13
(b)) und fir die Verschwefelung (vgl. Abb. 8.13 (c)) zeigen das gleiche Verhalten.
Im Bereich von hohen Temperaturen und hohem A zeigen die Berechnung fiir die
16 h hydrothermal gealterte Katalysatorprobe nahezu keine Verringerung der ad-
sorbierten NOy-Stoffmenge im Vergleich zum Frischzustand. Im Tieftemperaturbe-
reich wirken sich sowohl die Alterung als auch die Verschwefelung bei niedrigem A
geringer aus, als bei hohem A. Das fiihrt dazu, dass die moderate Abhangigkeit der
adsorbierten NOy-Stoffmenge vom Verbrennungsluftverhaltnis (vgl. Abb. 8.7 (d)) so-
wohl mit der Alterung als auch mit der Verschwefelung zurtickgehen.
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Abb. 8.14 zeigt den Einfluss der hydrothermalen Alterung von 4 h (a), 16 h (b) relativ
zum Frischzustand und der Verschwefelung mit 1 gs/lk,: (c) relativ zur 4 h hydro-
thermal gealterten Katalysatorprobe KAT 1 in Abhadngigkeit der Raumgeschwindig-
keit.

rel. ads. Stoffmenge NOy [%]

(a) 4 h gealtert (b) 16 h gealtert

100

2
00 250

rel. ads. Stoffmenge NOy [%]

];ds [ °Cy 400 ~ 25

(c) 4 h gealtert + 1 gs/lgxat

Abb. 8.14.: Ergebnisse KAT 1 DoE hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Relative
adsorbierte NOy-Stoffmenge in Abhédngigkeit von T,4; und SV fur die hydro-
thermalen Alterungsstufen 4 hund 16 h im Vergleich zum Frischzustand sowie
fir die Verschwefelung mit 1 gs/lxa: im Vergleich zur adsorbierten NOy-Stoff-
menge der 4 h hydrothermal gealterten Katalysatorprobe KAT 1.

Aus den Berechnungsergebnissen mit variierender Raumgeschwindigkeit zeigt sich,
nach einer vierstiindigen hydrothermalen Alterung, eine signifikante Reduzierung
der Adsorptionsfihigkeit bei sinkender Raumgeschwindigkeit, in Verbindung mit
geringen Adsorptionstemperaturen (vgl. Abb. 8.14 (a)). Fiir die Darstellung des DoE-
Modells der 16 stiindigen Alterung ergibt sich ein dhnliches Ergebnis bei geringerem
Absolutniveau (vgl. Abb. 8.14 (b)). Die Ergebnisse des DoE-Modells fiir die verschwe-
felte Katalysatorprobe zeigen keinen signifikanten Einfluss der Raumgeschwindig-
keit auf die adsorbierten NOy-Stoffmenge im gesamten Temperaturbereich. Wie
schon die vorhergehenden Ergebnisse, zeigen auch hier die DoE-Berechnungsergeb-
nisse der verschwefelten Katalysatorprobe einen geringeren Einfluss der Verschwe-
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felung auf die adsorbierten NOy-Stoffmenge bei niedrigen Adsorptionstemperatu-
ren, im Vergleich zur 16 stiindigen hydrothermalen Alterung.

8.3.2. Zusammenfassung und Fazit

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass sich die hydrothermale Alte-
rung schon nach vier Stunden signifikant negativ auf das Adsorptionsverhalten
im oberen Temperaturbereich (>250 °C) auswirkt. Eine Reduzierung der adsorbier-
ten NOy-Stoffmenge tiber den nahezu gesamten Temperaturbereich bei geringen
HC-Eingangskonzentrationen im Feedgas zeigt das DoE-Modell fiir die vierstiindi-
ge hydrothermale Alterung. Die in Abb. 8.7 (a) diskutierte Verringerung der ad-
sorbierten NOx-Stoffmenge bei geringen HC-Eingangskonzentration zeigt sich nach
vierstiindiger hydrothermaler Alterung weniger ausgepragt. Dies lasst die Hypothe-
se zu, dass die Konkurrenzbelegung der freien Adsorptionspliatze durch HC mit
fortschreitender Alterung abnimmt. Die Erhohung des NO,-Anteils und des NOy-
Massenstromes tiber die NOy-Eingangskonzentration und die Raumgeschwindigkeit
wirken sich im Tieftemperaturbereich positiv auf das Adsorptionsverhalten, nach
vierstiindiger hydrothermaler Alterung, aus. Bei hohem NOy-Stoffmengenstrom in
Verbindung mit hohem NO,-Anteil (>50 %) adsorbiert der Katalysator die gleiche
NOy-Stoffmenge, wie im Frischzustand. Das Adsorptionsverhalten im oberen Tem-
peraturbereich wird lediglich durch Erh6hung des Sauerstoffanteils im Feedgas (A)
positiv beeinflusst. Bei weiter fortschreitender hydrothermaler Alterung von bis zu
16 h wird das Adsorptionsverhalten nahezu im gesamten Versuchsraum negativ
beeinflusst. Hier zeigt sich eine deutliche Reduzierung der Adsorptionsfahigkeit
im oberen Temperaturbereich durch zunehmende HC- und CO-Konzentrationen im
Feedgas. Im unteren Temperaturbereich wird die Adsorptionsfahigkeit zusatzlich
mit steigenden HC-Konzentrationen im Feedgas reduziert. Bei der Untersuchung
der verschwefelten Katalysatorprobe lasst sich, nach dem Aufbringen von 1 g¢/lxat,
eine signifikante Reduzierung der Adsorptionsfahigkeit nachweisen. Dieser Einfluss
zeigt sich im oberen Temperaturbereich (>250 °C) durch die Verschwefelung deut-
licher, als der Einfluss bei einer hydrothermalen Alterung fiir 16 h. Im unteren Tem-
peraturbereich ist der Einfluss der Verschwefelung in weiten Kennfeldbereichen
geringer, verglichen mit der hydrothermalen Alterung fiir 16 h. Diese Erkenntnis
bestatigt ebenfalls die Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss der Verschwe-
felung in Kap. 6.
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8.4. Validierung der DoE-Modelle zur Berechnung der
adsorbierten NOy-Stoffmenge mit realen Messdaten

Um die Genauigkeit der DoE-Modelle zu bewerten, werden die Messdaten im Wieder-
holpunkt des DoE-Versuchsprogramms (vgl. Anh. B.2.2) und die aus den systema-
tischen Untersuchungen in Kap. 8.1 zur Validierung herangezogen. Hierbei werden
sowohl das DoE-Modell fiir die frische Katalysatorprobe als auch die der beiden
gealterten und die der verschwefelten Katalysatorprobe untersucht.

Mit Hilfe des DoE-Polynommodells werden, ausgehend von den Einstellungen der
Messpunkte, die jeweiligen Parameter variiert. Fir die Darstellung werden sowohl
der Vertrauensbereich des Modells nach Gleichung G 4.18 als auch der Vorhersage-
bereich der Einzelwerte nach Gleichung G 4.19 berechnet. Als Wahrscheinlichkeits-
niveau wird jeweils 95 % festgesetzt. Daraus folgt, dass mit einer Wahrscheinlich-
keit von 95 % der Mittelwert von Wiederholungsmessungen im Vertrauensbereich,
und mit gleicher Wahrscheinlichkeit die Einzelwerte im Vorhersagebereich, liegen
werden.

8.4.1. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 8.15 (a) zeigt die DoE-Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge fiir die
Eingangsbedingungen im Wiederholpunkt des DoE-Versuchsplans in Abhangigkeit
der Adsorptionstemperatur mit Vertrauensbereich des DoE-Modells und Vorhersa-
gebereich der Einzelwerte fiir den Frischzustand. Gegentibergestellt sind die ge-
messenen Werte im Wiederholpunkt. Abb. 8.15 (b) zeigt die DoE-Berechnung der
adsorbierten NOy-Stoffmenge fiir die Eingangsbedingungen der Versuchsreihe A4
(Kap. 8.1) in Abhdngigkeit der Adsorptionstemperatur mit Vertrauensbereich des
DoE-Modells und Vorhersagebereich der Einzelwerte fir den Frischzustand. Gegen-
ubergestellt sind die gemessenen Werte der Versuchsreihe A4.

In dem Betriebspunkt der Wiederholpunkteinstellungen zeigt sich das charakteristi-
sche Verhalten der berechneten adsorbierten NOy-Stoffmenge tiber der Temperatur
(vgl. Abb. 8.15 (a)). Das Maximum der berechneten adsorbierten NOy-Stoffmenge
liegt bei ca. 225 °C, was mit den Ergebnissen der Untersuchungen in Kap. 6, mit HC
und CO im Feedgas, korreliert. Die Messpunkte liegen im Mittel auf dem vom DoE-
Modell berechneten Wert und erwartungsgemal innerhalb des Vertrauensbereiches
des DoE-Modells. Aufgrund der geringen Streuung der Wiederholpunkte ist der Ver-
trauensbereich klein, was eine gute Vorhersagbarkeit des Mittelwerts der Messun-
gen sicherstellt. Die Ergebnisse der Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge
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Abb. 8.15.: Ergebnisse KAT 1 DoE frisch: Berechnete adsorbierte NOy-Stoffmenge des DoE-
Modells mit Vertrauensbereich des Modells und Vorhersagebereich der Einzel-
werte in Abhdngigkeit von T,4s im Frischzustand im Vergleich zu den Mess-
werten im Wiederholpunkt des DoE-Versuchsplans und zur Versuchsreihe A4.

unter den Randbedingungen der Untersuchungen der Versuchsreihe A4 (Kap. 8.1)
zeigen einen hoheren Maximalwert, der geringfiigig zu niedrigeren Temperaturen
(ca. 215 °C) verschoben ist (vgl. Abb. 8.15 (b)). Die Messpunkte liegen, mit Ausnahme
des Messpunktes bei 150 °C, innerhalb des 95 %-Vorhersagebereiches der Einzel-
werte. Mit Ausnahme des Messpunktes bei 250 °C liegen die Messpunkte ebenfalls
innerhalb des 95 %-Vertrauensbereiches des DoE-Modells. Damit korrelieren diese
Ergebnisse, sowohl in der Tendenz als auch in der Modellabbildung, mit den Er-
kenntnissen aus den Untersuchungen in Kap. 8.1, ohne HC und CO im Feedgas (vgl.
Abb. 8.1).

Abb. 8.16 (a) zeigt die DoE-Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge fiir die
Eingangsbedingungen im Wiederholpunkt des DoE-Versuchsplans in Abhangigkeit
der Adsorptionstemperatur mit Vertrauensbereich des DoE-Modells und Vorhersa-
gebereich der Einzelwerte fiir den 4 h hydrothermal gealterten Zustand. Gegen-
ubergestellt sind die gemessenen Werte im Wiederholpunkt. Abb. 8.16 (b) zeigt
die DoE-Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge fiir die Eingangsbedingun-
gen der Versuchsreihe A5 (Kap. 8.1) in Abhdngigkeit der Adsorptionstemperatur
mit Vertrauensbereich des DoE-Modells und Vorhersagebereich der Einzelwerte fiir
den 4 h hydrothermal gealterten Zustand. Gegeniibergestellt sind die gemessenen
Werte der Versuchsreihe A5.

In diesen Ergebnissen zeigt sich ein geringfiigig reduziertes Maximum der adsor-
bierten NOy-Stoffmenge, bedingt durch die hydrothermale Alterung fir 4 h (vgl.
Abb. 8.16 (a)). Die Hélfte der Messergebnisse der Wiederholpunkte liegen innerhalb,
die andere Halfte geringfiigig oberhalb, des Vertrauensbereiches des DoE-Modells.
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Abb. 8.16.: Ergebnisse KAT 1 DoE 4 h hydrothermale Alterung: Berechnete adsorbierte
NOy-Stoffmenge des DoE-Modells mit Vertrauensbereich des Modells und Vor-
hersagebereich der Einzelwerte in Abhédngigkeit von T,4s im 4 h hydrothermal
gealterten Zustand im Vergleich zu den Messwerten im Wiederholpunkt des
DoE-Versuchsplans und zur Versuchsreihe A5.

Der Mittelwert dieser Messpunkte liegt innerhalb des 95 %-Vertrauensbereiches. Die
Ergebnisse der DoE-Berechnungen, unter den Randbedingungen der Untersuchun-
gen der Versuchsreihe A5 (Kap. 8.1), zeigen ebenfalls ein hoheres Maximum der
adsorbierten NOy-Stoffmenge, welches zu geringeren Temperaturen verschoben ist.
Die dazugehorigen Messwerte liegen alle innerhalb des Vorhersagebereiches fiir die
Einzelwerte und, mit Ausnahme des Messpunktes bei 250 °C, innerhalb des Ver-
trauensbereiches des DoE-Modells.

Abb. 8.17 (a) zeigt die DoE-Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge fiir die
Eingangsbedingungen der Versuchsreihe V1 (Kap. 8.1) in Abhangigkeit der NOy-
Eingangskonzentration mit Vertrauensbereich des DoE-Modells und Vorhersagebe-
reich der Einzelwerte fur den 4 h hydrothermal gealterten Zustand. Gegenuber-
gestellt sind die gemessenen Werte der Versuchsreihe V1. Abb. 8.17 (b) zeigt die
DoE-Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge fiir die Eingangsbedingungen
der Versuchsreihe V2 (Kap. 8.1) in Abhdngigkeit der Raumgeschwindigkeit mit Ver-
trauensbereich des DoE-Modells und Vorhersagebereich der Einzelwerte fiir den
4 h hydrothermal gealterten Zustand. Gegeniibergestellt sind die gemessenen Wer-
te der Versuchsreihe V2.

Die Ergebnisse der DoE-Berechnungen zeigen ein Maximum der adsorbierten NOy-
Stoffmenge bei einer NOy-Eingangskonzentration von ca. 300 ppm (vgl. Abb. 8.17
(a)). Die Messergebnisse liegen im Bereich von 200 ppm bis 350 ppm innerhalb des
Vertrauensbereiches des DoE-Modells. Die Messwerte unterhalb von 200 ppm und
oberhalb von 350 ppm liegen an der oberen Grenze des Vorhersagebereiches der
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Abb. 8.17.: Ergebnisse KAT 1 DoE 4 h hydrothermale Alterung: Berechnete adsorbierte
NOy-Stoffmenge des DoE-Modells mit Vertrauensbereich des Modells und Vor-
hersagebereich der Einzelwerte in Abhéngigkeit von ynyo, und SV im 4 h hy-
drothermal gealterten Zustand im Vergleich zu den Messwerten der Versuchs-
reihe V1 und V2.

Einzelwerte. Die DoE-Berechnung in Abhdngigkeit von der Raumgeschwindigkeit
(vgl. Abb. 8.17 (b)) zeigt eine zunehmende adsorbierte NOy-Stoffmenge mit steigen-
der Raumgeschwindigkeit. Dieses Ergebnis korreliert mit den Erkenntnissen aus
Kap. 8.1. Die Messwerte aus der Versuchsreihe V2 (Kap. 8.1), liegen alle innerhalb
des 95 %-Vorhersagebereiches fiir die Einzelwerte. Mit Ausnahme des Messpunktes
bei 75.000 1/h liegen diese ebenfalls innerhalb des 95 %-Vertrauensbereiches des
DoE-Modells.

Abb. 8.18 (a) zeigt die DoE-Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge fir die
Eingangsbedingungen im Wiederholpunkt des DoE-Versuchsplans in Abhangigkeit
der Adsorptionstemperatur mit Vertrauensbereich des DoE-Modells und Vorhersa-
gebereich der Einzelwerte fur den 16 h hydrothermal gealterten Zustand. Gegen-
ubergestellt sind die gemessenen Werte im Wiederholpunkt. Abb. 8.18 (b) zeigt
die DoE-Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge fiir die Eingangsbedingun-
gen der Versuchsreihe A6 (Kap. 8.1) in Abhangigkeit der Adsorptionstemperatur
mit Vertrauensbereich des DoE-Modells und Vorhersagebereich der Einzelwerte fiir
den 16 h hydrothermal gealterten Zustand. Gegeniibergestellt sind die gemessenen
Werte der Versuchsreihe A6.

Entsprechend der Erkenntnisse aus den Untersuchungen in Kap. 8.1 zeigt sich in
den DoE-Berechnungen mit dem Modell der 16 h hydrothermal gealterten Katalysa-
torprobe eine signifikante Reduzierung des Maximums der adsorbierten NOy-Stoff-
menge (vgl. Abb. 8.18 (a)). Die Messwerte im Wiederholpunkt des DoE-Versuchspro-
gramms weisen, im Verhdltnis zum Absolutwert, eine relativ hohe Streuung auf.
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Abb. 8.18.: Ergebnisse KAT 1 DoE 16 h hydrothermale Alterung: Berechnete adsorbierte
NOy-Stoffmenge des DoE-Modells mit Vertrauensbereich des Modells und Vor-
hersagebereich der Einzelwerte in Abhdngigkeit von T,;s im 16 h hydrother-
mal gealterten Zustand im Vergleich zu den Messwerten im Wiederholpunkt
des DoE-Versuchsplans und zur Versuchsreihe AG.

Der Mittelwert der Messwerte liegt erwartungsgemall im 95 %-Vertrauensbereich
des DoE-Modells. Die hohe Streuung der Messwerte im Wiederholpunkt begriindet
einen breiten Vertrauensbereich des DoE-Modells und Vorhersagebereich fiir die
Einzelwerte (+20 % bzw. ca. £100 %) im Maximum der Berechnung. Absolut be-
trachtet ist diese Breite des Vorhersagebereiches vergleichbar mit den vorangehen-
den Modellbetrachtungen. Die Ergebnisse der Berechnungen unter den Randbedin-
gungen der Versuchsreihe A6 (Kap. 8.1) zeigen, analog zu den Erkenntnissen der
vorherigen Betrachtungen, eine hohere adsorbierte NOy-Stoffmenge, verglichen mit
den Ergebnissen im Wiederholpunkt. Die Messpunkte der Versuchsreihe A6 liegen
im Vorhersagebereich der Einzelwerte. Im Temperaturbereich unterhalb von 200 °C
und oberhalb von 300 °C liegen die Messpunkte ebenfalls im Vorhersagebereich des
DoE-Modells.

Abb. 8.19 (a) zeigt die DoE-Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge fiir die
Eingangsbedingungen im Wiederholpunkt des DoE-Versuchsplans in Abhangigkeit
der Adsorptionstemperatur mit Vertrauensbereich des DoE-Modells und Vorher-
sagebereich der Einzelwerte fiir den 4 h hydrothermal gealterten und verschwe-
felten Zustand. Gegeniibergestellt sind die gemessenen Werte im Wiederholpunkt.
Abb. 8.19 (b) zeigt die DoE-Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge fiir die
Eingangsbedingungen der Versuchsreihe S5 in Kap. 8.1 in Abhangigkeit der Adsorp-
tionstemperatur mit Vertrauensbereich des DoE-Modells und Vorhersagebereich
der Einzelwerte fiir den 4 h hydrothermal gealterten und verschwefelten Zustand.
Gegentibergestellt sind die gemessenen Werte der Versuchsreihe S5.
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Abb. 8.19.: Ergebnisse KAT 1 DoE 4 h hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Be-
rechnete adsorbierte NOy-Stoffmenge des DoE-Modells mit Vertrauensbereich
des Modells und Vorhersagebereich der Einzelwerte in Abhangigkeit von T,
im 4 h hydrothermal gealterten und verschwefelten Zustand im Vergleich zu
den Messwerten im Wiederholpunkt des DoE-Versuchsplans und zur Versuchs-
reihe S5.

Die Ergebnisse der DoE-Berechnung fiir die 4 h hydrothermal gealterte und ver-
schwefelte Katalysatorprobe zeigen, im Vergleich zum 4 h hydrothermal gealterten
Zustand, ebenfalls eine deutliche Reduzierung der adsorbierten NOy-Stoffmenge im
gesamten Temperaturbereich (vgl. Abb. 8.19 (a)). Das Maximum der DoE-Modellkur-
ve befindet sich bei ca. 190 °C. Zudem zeigt sich ein deutlicher Einfluss der Ver-
schwefelung im oberen Temperaturbereich. Die berechnete adsorbierte NOy-Stoff-
menge oberhalb von 325 °C ist, unter den Randbedingungen des Wiederholpunktes,
Null. Die Messwerte weisen auch hier eine relativ groe Streuung auf. Der Mittelwert
der Messpunkte liegt innerhalb des 95 %-Vertrauensbereiches des DoE-Modells. Die
Ergebnisse der DoE-Berechnung, unter den Randbedingungen der Versuchsreihe S5,
zeigen erwartungsgemall ebenfalls eine hohere adsorbierte NOy-Stoffmenge, vergli-
chen mit den Ergebnissen im Wiederholpunkt. Die Messpunkte der Versuchsreihe
S5 liegen alle im 95 %-Vorhersagebereich der Einzelwerte und mit Ausnahme des
Messpunktes bei 200 °C im 95 %-Vertrauensbereich des Modells.

8.4.2. Zusammenfassung und Fazit

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass das DoE-Modell in den Berech-
nungen fir die frische und 4 h gealterte Katalysatorprobe mit den Messwerten
des DoE-Versuchsplans und der Versuchsreihen aus Kap. 8.1 korreliert. Das tem-
peraturabhangige Verhalten des DoE-Modells gibt die Messwerte mit hinreichender
Genauigkeit wieder (vgl. Abb. 8.15, Abb. 8.16). Einzig das Maximum der adsorbier-
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ten NOy-Stoffmenge liegt, in den systematisch ermittelten Messkurven, bei geringe-
ren Temperaturen. In der Abbildung der Abhédngigkeit der adsorbierten NOy-Stoff-
menge von der NOy-Eingangskonzentration zeigt das DoE-Modell der 4 h hydro-
thermal gealterten Katalysatorprobe eine formelle Zuverlassigkeit. Die Messwerte
liegen innerhalb des 95 %-Vorhersagebereiches der Einzelwerte. Dennoch zeigt die
DoE-Berechnung einen systematischen Fehler (vgl. Abb. 8.17 (a)). Es wird ersicht-
lich, dass die Abbildung mit einem quadratischen Modellpolynom an dieser Stelle
eine schwache Modellgenauigkeit erzeugt. Fur die Abbildung der adsorbierten NOy-
Stoffmenge von der Raumgeschwindigkeit zeigt das Modell der 4 h hydrothermal
gealterten Katalysatorprobe eine verldssliche Genauigkeit (vgl. Abb. 8.17 (b)). Die
geringe relative Streuung der Messwerte in den DoE-Versuchsprogrammen der fri-
schen und 4 h hydrothermal gealterten Katalysatorprobe fiihrt, relativ betrachtet,
zu einem schmalen Vertrauens- und Vorhersageintervall.

Die DoE-Modelle fiir die 16 h hydrothermal gealterte sowie die 4 h hydrothermal
gealterte und verschwefelte Katalysatorprobe zeigen ebenfalls, dass die Messwerte
formell vom DoE-Modell abgebildet werden konnen. Diese beiden DoE-Modelle wei-
sen im temperaturabhdngigen Verhalten zwischen 200 °C und 350 °C systematische
Schwiachen auf (vgl. Abb. 8.18, Abb. 8.19). Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die
Streuung der Residuen, im Verhdltnis zum Absolutwert, groR werden. Durch die
hohe relative Messstreuung kann bei der Modellierung zwischen Effekt und Feh-
ler nicht mehr eindeutig differenziert werden. Die Folge ist ein gemitteltes Modell
mit breitem Vertrauensbereich und Vorhersagebereich, wie in diesen Fallen. Um die
Zuverlassigkeit dieser Modelle in der Temperaturabhdangigkeit zu erhohen, kann
das DoE-Versuchsprogramm, speziell im mittleren Temperaturbereich und in den
Randbereichen, um einige Messpunkte erweitert werden. Zusatzlich kann, mit Hil-
fe weiterer Messpunkte im gesamten Versuchsraum, die statistische Sicherheit der
Modelle erhoht werden.

8.5. Statistische Untersuchungen zur Berechnung des
Fitparameters «

Zur Ermittlung von « (vgl. Gleichung G 7.13) werden die Messkurven der DoE-
Untersuchungen einzeln gefittet (vgl. Kap. 7.2.3). Fiir den Parameterfit werden die
Ergebnisse aus Kap. 8.2 in dem DoE-Korrekturfaktor € berticksichtigt (vgl. Glei-
chung G 7.14). Das aus dem Modellfit berechnete & wird gemdR Kap. 8.2 mittels
DoE-Polynommodell abgebildet.
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8.5.1. Ergebnisse und Diskussion

Entsprechend der Vorgehensweise aus Kap. 8.2 wird eine Signifikanzanalyse, zur
Bestimmung der Haupteinflussparameter des DoE-Modells von «, durchgefiihrt.
Tab. 8.11 zeigt die Signifikanzmatrix als Ergebnis dieser Analyse.

Tab. 8.11.: Signifikanzmatrix der DoE-Modellbildung fiir den Fitparameter « der Katalysa-
torproben KAT 1 im Frischzustand.

Tads Ve, H, Yco YNO, NO, A A%

[°C] [ppm] [ppm] [ppm] (%] [-] [1/h]
1 1 7 7 X 7 X 1
1 7 - — 7 X — X
YC,H, X X - 7 X X
Yco 7 - X 7 X
YNoy - - - -
¥no, = < -
A - .
SV -

t - hohe Signifikanz, ~ - moderate Signifikanz, — - geringe Signifikanz, X - keine Signifikanz

Aus der Signifikanzanalyse geht hervor, dass alle Eingangsfaktoren, mit Ausnah-
me der NOy-Eingangskonzentration und A, in der linearen Abhédngigkeit eine hohe
bzw. moderate Signifikanz auf die Vorhersagegiite des DoE-Modells fiir « aufwei-
sen. Neben den linearen Abhangigkeiten weisen die quadratischen Abhdngigkeiten
von der Temperatur (T7,,) und CO-Eingangskonzentration (y2,) ebenfalls eine mo-
derate Signifikanz auf. Die NOy-Eingangskonzentration weist in der Kovarianz mit
der Adsorptionstemperatur zudem eine moderate Signifikanz auf. Zudem zeigt die
Matrix, dass die Kovarianzen von ygc und 7no, sowie yco und A moderate Signifi-
kanz aufweisen.

Die Bewertung der Modellgiite erfolgt ebenfalls nach der Vorschrift aus Kap. 4.1.2.
Tab. 8.12 zeigt diese Bewertung. Das DoE-Modell fiir die Berechnung von « im
Frischzustand zeigt eine gute bis mittlere Modellgiite. Die Koeffizientenmatrix ist
der Tab. B-8 des Anhangs B.2 zu entnehmen.

Tab. 8.12.: Bewertung der Modellgiite des DoE-Modells fiir den Fitparameter « im Frisch-

zustand.
R? R?ldj %'red,
0,911 0,856 0,551
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Fur die folgenden Betrachtungen wird der Fitparameter «, mit Hilfe des DoE-Mo-
dellpolynom, im gesamten Versuchsraum berechnet. Diese Abbildung findet unter
den gleichen Randbedingungen statt, wie in Kap. 8.2.

Abb. 8.20 zeigt die 3D-Plots des Fitparameters « in Abhangigkeit der Adsorption-
stemperatur (T,45), jeweils aufgetragen tiber die Eingangsparametern yyc, Vco und
¥no, fur das DoE-Modell der Katalysatorprobe KAT 1 im Frischzustand.

(©) ¥noy

Abb. 8.20.: Ergebnisse KAT 1 DoE frisch: « in Abhédngigkeit der EingangsgrofRen des DoE-
Modells jeweils aufgetragen iiber der Adsorptionstemperatur.

Die Ergebnisse der DoE-Berechnungen zeigen mit steigender Temperatur ein sin-
kendes o in allen Kennfeldbereichen. Ebenso zeigt sich mit steigender HC-Eingangs-
konzentration ein sinkenden «. Auffallig ist, dass bereits geringe CO-Eingangskon-
zentrationen zu einem deutlichen Anstieg von « im gesamten Temperaturbereich
fithren (vgl. Abb. 8.20 (b)). Im niedrigen Temperaturbereich (100 °C bis 250 °C) fiihrt
zudem eine zunehmende NOy-Eingangskonzentration zu einem sinkenden « (vgl.
Abb. 8.20 (c)).

Abb. 8.21 zeit die 3D-Plots des Fitparameters « in Abhdngigkeit der Adsorption-
stemperatur (T,q4s), jeweils aufgetragen tiber die Eingangsparametern rno,, A und
SV fir das DoE-Modell der Katalysatorprobe KAT 1 im Frischzustand.
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(c) SV

Abb. 8.21.: Ergebnisse KAT 1 DoE frisch: « in Abhédngigkeit der Eingangsgrolen des DoE-
Modells jeweils aufgetragen iiber der Adsorptionstemperatur.

Der Einfluss des NO,-Anteils im Feedgas ist iiber den gesamten Temperaturbereich
nahezu konstant. Mit steigendem NO,-Anteil sinkt « ebenfalls (vgl. Abb. 8.21 (a)).
Einen dhnlichen Einfluss zeigt A. Mit steigendem A ist im Bereich von A=1,2 bis
A=2,0 eine Verringerung von « zu beobachten. Oberhalb von A=2,0 ist kein Ein-
fluss mehr erkennbar (vgl. Abb. 8.21 (b)). Die Raumgeschwindigkeit zeigt in den
Berechnungsergebnissen, wie bereits in der Signifikanzanalyse festgestellt, einen
deutlichen Einfluss auf «. Mit steigender Raumgeschwindigkeit steigt &« deutlich an
(vgl. Abb. 8.21 (c)).

8.5.2. Zusammenfassung und Fazit

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Haupteinflussparameter auf
« die Raumgeschwindigkeit und die Temperatur sind. Durch die Verringerung von
« mit steigenden Temperaturen wird die Adsorption, auch bei relativ hohem Full-
stand, begtlinstigt. Dies ist insofern plausibel, dass die Temperatur generell die che-
mischen Reaktionen beschleunigt und somit zu einer optimierten Adsorptionsreak-
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tion fiihrt. Eine steigende Raumgeschwindigkeit wirkt sich, durch die Erhohung von
«, in einer Hemmung der Adsorption, bedingt durch die geringere Verweilzeit der
Gase im Katalysator, aus. Aufgrund der langen Adsorptionsphase im Experiment
(3600 s) wirkt sich die Raumgeschwindigkeit nicht signifikant in der adsorbierten
NOy-Stoffmenge aus, sehr wohl aber in dem kinetischen Parameter «. Ebenso zeigen
geringe Mengen CO im Feedgas eine Hemmung der Adsorption, durch die Erh6hung
von «. Das sinkende & mit steigender HC-, NOy-Eingangskonzentration und steigen-
dem A deutet auf eine optimierte Physisorption im niedrigen Temperaturbereich
hin.

8.6. Einfluss von thermischer Alterung und
Verschwefelung auf das DoE-Modell des
Fitparameters «

Entsprechend der vorhergehenden Untersuchungen, werden die Einfliisse von ther-
mischer Alterung und Verschwefelung auf das DoE-Modell des Fitparameters « be-
wertet. Hierzu werden die DoE-Messdaten der beiden Alterungsstufen (4 hund 16 h
hydrothermale Alterung) und der Verschwefelung (4 h hydrothermale Alterung und
Verschwefelung mit 1 g¢/lx,:) ebenfalls gefittet. Damit konnen ebenfalls die DoE-
Modelle fiir « fiir diese Alterungsstufen bzw. Verschwefelung erstellt werden. Die
Ergebnisse der drei weiteren DoE-Modelle konnen entsprechend Tab. 8.13 dem An-
hang B.2 enthommen werden.

Tab. 8.13.: Verzeichnis der Modellergebnisse fiir den Fitparameter « im Anhang B.2.

. 4 h gealtert &
Ergebnis 4 h gealtert 16 h gealtert Versgchwefelt
3D-Plots Abb. B-5 Abb. B-7 Abb. B-9
Bewertungen Modellgtite Tab. B-12 Tab. B-18 Tab. B-24
Koeffizientenmatrix Tab. B-14 Tab. B-20 Tab. B-26

Um den Einfluss der hydrothermalen Alterung und Verschwefelung auf o« bewer-
ten zu konnen, werden Differenzkennfelder des Fitparameters erstellt. Dazu wer-
den die hydrothermalen Alterungsstufen von 4 h und von 16 h im Vergleich zum
Frischzustand und die Verschwefelung im Vergleich zum 4 h hydrothermal gealter-
ten Zustand bewertet.
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8.6.1. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 8.22 zeigt die absolute Veranderung des Fitparameters « durch den Einfluss
einer hydrothermalen Alterung fiir 4 h (a) bzw. fiir 16 h (b) und den Einfluss der
Verschwefelung mit 1 gg¢/lxs: (c) in Abhdngigkeit der Temperatur und der HC-Ein-
gangskonzentration.

Differenz o [-]
Differenz o [-]

Differenz o [-]

(c) 4 h gealtert + 1 gs/lxar

Abb. 8.22.: Ergebnisse KAT 1 DoE hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Absolute
Anderung des Fitparameters « in Abhingigkeit T, 45 und ygc fir die hydro-
thermalen Alterungsstufe 4 h und 16 h im Vergleich zum Frischzustand sowie
fir die Verschwefelung mit 1 gs/lgs+ im Vergleich zur 4 h hydrothermal geal-
terten Zustand der Katalysatorprobe KAT 1.

Die Ergebnisse der hydrothermalen Alterung fiir 4 h zeigen einen moderaten An-
stieg des Fitparameters « mit steigender Temperatur. Zudem zeigt sich, in der Diffe-
renz zu Frischzustand, eine moderate Erhohung von o« mit steigenden HC-Eingangs-
konzentrationen (vgl. Abb. 8.22 (a)). Nach 16 stiindiger hydrothermaler Alterung
zeigen die Ergebnisse der DoE-Berechnung einen signifikanten Anstieg des Fitpara-
meters « mit steigenden Temperaturen. Bei hohen Temperaturen (>300 °C) zeigt
sich zudem eine ausgepragte Erhohung von « mit steigenden HC-Eingangskonzen-
trationen. Im Tieftemperaturbereich (<200 °C) zeigt sich eine Verringerung von «
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bei hohen HC-Eingangskonzentrationen (vgl. Abb. 8.22 (b)). Die Ergebnisse der Ver-
schwefelung zeigen einen moderaten Einfluss auf die Temperaturabhangigkeit und
einen geringen Einfluss auf die Abhdngigkeit der HC-Eingangskonzentrationen von
« (vgl. Abb. 8.22 (c)).

Abb. 8.23 zeigt die absolute Veranderung des Fitparameters « durch den Einfluss
einer hydrothermalen Alterung fiir 4 h (a) bzw. fiir 16 h (b) und den Einfluss der
Verschwefelung mit 1 gg¢/lxa: (c) in Abhdngigkeit der Temperatur und der CO-Ein-
gangskonzentration.

Differenz o [-]
Differenz o [-]

Differenz o [-]

(c) 4 h gealtert + 1 gs/lgar

Abb. 8.23.: Ergebnisse KAT 1 DoE hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Absolute
Anderung des Fitparameters « in Abhingigkeit T,4s und yco fir die hydro-
thermalen Alterungsstufe 4 h und 16 h im Vergleich zum Frischzustand sowie
fur die Verschwefelung mit 1 gs/lg,s: im Vergleich zur 4 h hydrothermal geal-
terten Zustand der Katalysatorprobe KAT 1.

Die Ergebnisse der DoE-Berechnungen fiir «, in Abhangigkeit der CO-Eingangskon-
zentration, zeigen einen sehr geringen Einfluss durch die hydrothermale Alterung
fir 4 h. Bei niedrigen Temperaturen (<200 °C) und niedrigen CO-Eingangskonzen-
trationen verringert sich « durch die hydrothermale Alterung marginal (vgl. Abb.
8.23 (a)). Nach 16 stiindiger hydrothermaler Alterung hingegen ist ein deutlicher
Einfluss der thermischen Belastung auf « ersichtlich. Bei niedrigen bis mittleren
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Temperaturen (<300 °C) steigt & mit steigender CO-Eingangskonzentration signifi-
kant an (vgl. Abb. 8.23 (b)). Die Ergebnisse der Verschwefelung der 4 h hydrothermal
gealterten Katalysatorprobe zeigen einen sehr geringen Einfluss der Verschwefe-
lung auf die Abhdngigkeit des Fitparameters « von der CO-Eingangskonzentration
(vgl. Abb. 8.23 (c)).

Abb. 8.24 zeigt die absolute Veranderung des Fitparameters « durch den Einfluss
einer hydrothermalen Alterung fiir 4 h (a) bzw. fiir 16 h (b) und den Einfluss der

Verschwefelung mit 1 gs/lg,: (c) in Abhdngigkeit der Temperatur und der NOy-Ein-
gangskonzentration.

Differenz o [-]
Differenz o [-]

300
o%
Tads ['qy 350 400 100 ok

(a) 4 h gealtert

Differenz o [-]

(c) 4 h gealtert + 1 gs/lxar

Abb. 8.24.: Ergebnisse KAT 1 DoE hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Absolute
Anderung des Fitparameters « in Abhéngigkeit T,4s und yno ,, fur die hydro-
thermalen Alterungsstufe 4 h und 16 h im Vergleich zum Frischzustand sowie
fiir die Verschwefelung mit 1 gs/lg,¢ im Vergleich zur 4 h hydrothermal geal-
terten Zustand der Katalysatorprobe KAT 1.

Die DoE-Berechnungsergebnisse fiir «, in Abhdngigkeit der NOy-Eingangskonzen-
tration, zeigen eine moderate Reduzierung von « bei niedrigen Temperaturen und
geringen NOy-Eingangskonzentrationen, durch eine vierstundige hydrothermale Al-
terung (vgl. Abb. 8.24 (a)). Die 16 stiindige hydrothermale Alterung zeigt in diesem
Bereich eine deutlichere Reduzierung von «. Bei hohen Temperaturen (>250 °C),
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in Verbindung mit niedrigen NOy-Eingangskonzentrationen, zeigt die Berechnung
des DoE-Modells fiir die 16 h hydrothermal gealterte Katalysatorprobe eine deut-
liche Erhohung von « (vgl. Abb. 8.24 (b)). Die Ergebnisse der verschwefelten Kata-
lysatorprobe zeigen wiederum nur bei geringen Temperaturen und geringen NOx-
Eingangskonzentrationen einen Einfluss. In diesem Bereich berechnet das Modell
entsprechend der beiden Alterungsstufen eine geringeres « infolge von Verschwe-
felung (vgl. Abb. 8.24 (c)).

Abb. 8.25 zeigt die absolute Verdnderung des Fitparameters « durch den Einfluss
einer hydrothermalen Alterung fiir 4 h (a) bzw. fiir 16 h (b) und den Einfluss der
Verschwefelung mit 1 gs/lgs: (¢) in Abhdngigkeit der Temperatur und des NO,-
Anteils im Feedgas.

Differenz o [-]
Differenz o [-]

300
T 350
ads [ °cy 400 ~ 0.00

(a) 4 h gealtert

Differenz o [-]

(c) 4 h gealtert + 1 gs/lxat

Abb. 8.25.: Ergebnisse KAT 1 DoE hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Absolute
Anderung des Fitparameters « in Abhangigkeit T,4s und ¥no, fur die hydro-
thermalen Alterungsstufe 4 h und 16 h im Vergleich zum Frischzustand sowie
fur die Verschwefelung mit 1 gs/lx,: im Vergleich zur 4 h hydrothermal geal-
terten Zustand der Katalysatorprobe KAT 1.

Auch beziiglich der NO,-Abhédngigkeit des Fitparameters « zeigt die vierstiindige
hydrothermale Alterung keinen signifikanten Einfluss (vgl. Abb. 8.25 (a)). Nach einer
16 stiindigen hydrothermalen Alterung ist ebenfalls keine signifikante Anderung
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des Einflusses des NO,-Anteils im Feedgas auf die DoE-Berechnung von « erkenn-
bar (vgl. Abb. 8.25 (b)). Nach der Verschwefelung zeigt sich eine moderate Anderung
der NO,-Abhdngigkeit von « (vgl. Abb. 8.25 (¢)). Im gesamten Temperaturbereich
ist eine VergroRerung von « bei geringen NO,-Anteilen im Feedgas erkennbar. Glei-
ches zeigt sich bei hohen NO,-Anteilen. Betrachtet man die Absolutergebnisse (vgl.
Abb. B-9 (d)) wird deutlich, dass sich mit dieser Anderung der NO,-Abhéngigkeit
durch die Verschwefelung, insbesondere mit sinkendem NO,-Anteil im Feedgas, ein
hoheres o« berechnet wird.

Abb. 8.26 zeigt die absolute Veranderung des Fitparameters « durch den Einfluss
einer hydrothermalen Alterung fiir 4 h (a) bzw. fiir 16 h (b) und den Einfluss der
Verschwefelung mit 1 g¢/lx,: (¢) in Abhdngigkeit der Temperatur und von Lambda.

Differenz o [-]
Differenz o [-]

Differenz o [-]

(c) 4 h gealtert + 1 gs/lxat

Abb. 8.26.: Ergebnisse KAT 1 DoE hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Absolute
Anderung des Fitparameters « in Abhingigkeit T,45 und A fiir die hydrother-
malen Alterungsstufe 4 h und 16 h im Vergleich zum Frischzustand sowie fir
die Verschwefelung mit 1 gs/lgxa: im Vergleich zur 4 h hydrothermal gealterten
Zustand der Katalysatorprobe KAT 1.

Betrachtet man die DoE-Berechnungsergebnisse in Abhangigkeit von A, ist erkenn-
bar, dass ein vierstiindige hydrothermale Alterung sich nicht signifikant auf die
Abhédngigkeit von A auswirkt (vgl. Abb. 8.26 (a)). Es ist eine moderate Verringerung
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von « bei niedrigen Temperaturen und geringem A erkennbar. Erst ab einer hy-
drothermalen Alterung fiir 16 h ist eine signifikante Erhohung von « bei hohen
Temperaturen und niedrigem A erkennbar (vgl. Abb. 8.26 (b)). Wahrend sich die hy-
drothermale Alterung fir 16 h im oberen Temperaturbereich auswirkt, zeigt sich
durch die Verschwefelung eine signifikante Verringerung von « bei niedrigen Tem-
peraturen und hohem A (vgl. Abb. 8.26 (c)).

Abb. 8.27 zeigt die absolute Veranderung des Fitparameters « durch den Einfluss
einer hydrothermalen Alterung fiir 4 h (a) bzw. fiir 16 h (b) und den Einfluss der
Verschwefelung mit 1 gs/lx.: () in Abhdngigkeit der Temperatur und der Raumge-
schwindigkeit.

Differenz o [-]
Differenz o [-]

Differenz o [-]

(c) 4 h gealtert + 1 gs/lgar

Abb. 8.27.: Ergebnisse KAT 1 DoE hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Absolute
Anderung des Fitparameters « in Abhéngigkeit T4 und SV fur die hydrother-
malen Alterungsstufe 4 h und 16 h im Vergleich zum Frischzustand sowie fiir
die Verschwefelung mit 1 gs/lga: im Vergleich zur 4 h hydrothermal gealterten
Zustand der Katalysatorprobe KAT 1.

Die Ergebnisse der hydrothermalen Alterung zeigen, dass sich die ausgepragte Raum-
geschwindigkeitsabhédngigkeit im Frischzustand (vgl. Abb. 8.20 (f)), nach vierstiin-
diger hydrothermaler Alterung, im gesamten Temperaturbereich verringert (vgl.
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Abb. 8.27 (a)). Nach 16 h hydrothermaler Alterung zeigt sich, dass insbesondere
im oberen Temperaturbereich die Raumgeschwindigkeitsabhangigkeit wieder zu-
nimmt (vgl. Abb. 8.27 (b)). Auch die Ergebnisse der Verschwefelung zeigen, dass die
Raumgeschwindigkeitsabhangigkeit, mit zunehmender Schwefelbeladung, moderat
zurtick geht (vgl. Abb. 8.27 (c)).

8.6.2. Zusammenfassung und Fazit

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sich die vierstiindige hydrother-
male Alterung in der Berechnung von « in der Abhdngigkeit von der Temperatur
und der HC-Eingangskonzentration am starksten auswirkt. Die hydrothermale Alte-
rung fur 16 h hingegen beeinflusst zudem die Abhdngigkeit von der CO- bzw. NO-
Eingangskonzentrationen sowie von A signifikant. Die Betrachtung der Bereiche bei
sehr hohen HC- und CO-Eingangskonzentrationen ist aufgrund der fehlenden Ad-
sorptionsfahigkeit in diesem Bereich nach 16 stindiger Alterung (vgl. Abb. B-6 (a)
und (b)) nur bedingt aussagekraftig. Durch den Vergleich des DoE-Modells der ver-
schwefelten mit dem der unverschwefelten Katalysatorprobe ldsst sich kein signifi-
kanter Einfluss der Verschwefelung auf die Abhdngigkeiten des DoE-Modells fiir «
von den Eingangsfaktoren ableiten. Einzig die Verdanderung der Abhédngigkeiten von
der Adsorptionstemperatur, der NOy-Eingangskonzentration, dem NO,-Anteil und
A zeichnen sich durch die Verschwefelung als moderat ab. Grundsatzlich lasst sich
somit erklaren, dass nach einer 4 stiindigen hydrothermalen Alterung die Adsorp-
tionseffizienz in weiten Teilen des Versuchsraums geringfiigig zuriickgeht. Ebenso
fihrt eine Verschwefelung zu einer geringfiigigen Reduzierung der Adsorptionsef-
fizienz im oberen Temperaturbereich. Dieser Einfluss korreliert mit den Erkennt-
nissen aus Kap. 8.2, dass sich die Verschwefelung eher im Hochtemperaturbereich
auswirkt, als bei tiefen Temperaturen. Nach 16 stiindiger hydrothermaler Alterung
ist, durch eine signifikante Erhohung von «, eine deutliche Reduzierung der Ad-
sorptionseffizienz in Teilbereichen des Versuchsraumes, insbesondere bei hohen
Temperaturen, erkennbar.
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8.7. Validierung der DoE-Modelle zur Berechnung des
Fitparameters « mit realen Messdaten

Wie bereits in Kap. 8.4, werden alle vier DoE-Modelle fur den Fitparameter &« anhand
der Realmessdaten validiert. Es wird die gleiche Vorgehensweise, wie in Kap. 8.4,
angewendet.

8.7.1. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 8.28 zeigt die DoE-Berechnung von «, fiir die Eingangsbedingungen im Wie-
derholpunkt des DoE-Versuchsplans, in Abhdngigkeit der Adsorptionstemperatur
fiur die frische Katalysatorprobe. Gegeniibergestellt sind die berechneten Ergeb-
nisse im Wiederholpunkt. Zudem zeigt Abb. 8.28 die DoE-Berechnung von «, fiir
die Eingangsbedingungen der Versuchsreihe A4 (Kap. 8.1), in Abhdngigkeit der Ad-
sorptionstemperatur fiir die frische Katalysatorprobe. Gegeniibergestellt sind die
berechneten Ergebnissen fiir die Versuchsreihe A4.
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| &t:/i | \'\\'\‘L—"ﬁ/ *
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) ———
-3.00 -3.00 —
-6.00 —— DoE-Modell -6.00 [ IVorhersagebereich Einzelwerte
[IVorhersagebereich Einzelwerte [Vertrauensbereich Modell
-9.00 [ Vertrauensbereich Modell -9.00 —— DoE-Modell
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(a) Wiederholpunkte (b) Versuchsreihe A4

Abb. 8.28.: Ergebnisse KAT 1 DoE frisch: Berechnetes « des DoE-Modells mit Vertrauensbe-
reich des Modells und Vorhersagebereich der Einzelwerte in Abhdngigkeit von
Ta4s im Frischzustand im Vergleich zu den Messwerten im Wiederholpunkt des
DoE-Versuchsplans und zur Versuchsreihe A4.

Die DoE-Berechnungsergebnisse fiir « im Frischzustand zeigen, fur die Einstellun-
gen der Wiederholpunktmessungen im DoE-Versuchsplan, ein Minimum fiir « bei
ca. 275 °C. Die aus den Messungen direkt bestimmten Werte fiir « liegen im Mittel
im 95 %-Vertrauensbereich des Modells. Im HC- und CO-freien Abgas (Versuchs-
reihe A4) zeigt sich eine Verringerung von « im oberen Temperaturbereich. Ein
ausgepragtes Minimum ist im untersuchten Bereich nicht erkennbar. Die aus den
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Messungen gefitteten Werte fiir « liegen, mit Ausnahme des Wertes bei 300 °C, im
95 %-Vorhersagebereich fiir die Einzelwerte.

Abb. 8.29 zeigt die DoE-Berechnung von «, fiir die Eingangsbedingungen im Wieder-
holpunkt des DoE-Versuchsplans, in Abhdngigkeit der Adsorptionstemperatur fir
die 4 h hydrothermal gealterte Katalysatorprobe. Gegeniibergestellt sind die berech-
neten Ergebnisse im Wiederholpunkt. Zudem zeigt Abb. 8.29 die DoE-Berechnung
von «, fir die Eingangsbedingungen der Versuchsreihe A5 (Kap. 8.1), in Abhdngig-
keit der Adsorptionstemperatur fiir die 4 h hydrothermal gealterte Katalysatorpro-
be. Gegentibergestellt sind die berechneten Ergebnissen fiir die Versuchsreihe A5.
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Abb. 8.29.: Ergebnisse KAT 1 DoE 4 h hydrothermale Alterung: Berechnetes « des DoE-
Modells mit Vertrauensbereich des Modells und Vorhersagebereich der Einzel-
werte in Abhdngigkeit von T,4s; 4 h hydrothermal gealterten Zustand im Ver-
gleich zu den Messwerten im Wiederholpunkt des DoE-Versuchsplans und zur
Versuchsreihe A5.

Nach vierstiindiger hydrothermaler Alterung zeigen die DoE-Berechnungen, fiir die
Einstellungen der Wiederholpunktmessungen, im unteren und oberen Temperatur-
bereich gegeniiber des Frischzustandes eine Reduzierung von «. Die Messwerte im
Wiederholpunkt liegen nur sehr geringfligig unterhalb der im Frischzustand. Der
Mittelwert der Messungen liegt innerhalb des 95 %-Vertrauensbereich des Modells.
Selbige Verringerung von « ist in den Berechnungsergebnissen, unter den Einstel-
lungen der Versuchsreihe A5 im HC- und CO-freien Abgas, erkennbar. Die aus den
Messungen der Versuchsreihe A5 ermittelten Werte, mit Ausnahme des Wertes bei
250 °C, liegen auch hier innerhalb des 95 %-Vorhersagebereich fiir die Einzelwerte.

Abb. 8.30 zeigt die DoE-Berechnung von «, fiir die Eingangsbedingungen der Ver-
suchsreihe V1 (Kap. 8.1), in Abhangigkeit der NOy-Eingangskonzentration fiir die
4 h hydrothermal gealterte Katalysatorprobe. Gegeniibergestellt sind die berech-
neten Ergebnissen fir die Versuchsreihe V1. Zudem zeigt Abb. 8.30 die DoE-Bere-
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chnung von «, fiir die Eingangsbedingungen der Versuchsreihe V2 (Kap. 8.1), in
Abhédngigkeit der Raumgeschwindigkeit fiir die 4 h hydrothermal gealterte Kataly-
satorprobe. Gegeniibergestellt sind die berechneten Ergebnissen fiir die Versuchs-
reihe V2.
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Abb. 8.30.: Ergebnisse KAT 1 DoE 4 h hydrothermale Alterung: Berechnetes « des DoE-
Modells mit Vertrauensbereich des Modells und Vorhersagebereich der Ein-
zelwerte in Abhdngigkeit von yno, und SV im 4 h hydrothermal gealterten
Zustand im Vergleich zu den Messwerten der Versuchsreihe V1 und V2.

Die DoE-Berechnungsergebnisse fiir die Versuchsreihe V1 zeigen, mit zunehmen-
der NOy-Eingangskonzentration, ein sinkendes «. Die aus den Messungen gefit-
teten Werte fur « liegen, oberhalb von 250 ppm NOy im Feedgas, innerhalb des
95 %-Vorhersagebereich fir die Einzelwerte. Unterhalb von 250 ppm NOy-Eingangs-
konzentration liegen die gefitteten Werte der Messreihe V1 unterhalb des 95 %-
Vorhersagebereich fiir die Einzelwerte. Die DoE-Berechnung fiir die Versuchsreihe
V2 zeigen mit steigender Raumgeschwindigkeit eine Erhohung von «, wie bereits
durch die Kennfeldbetrachtungen zu erwarten ist (vgl. Abb. 8.20 (f)). Die gefitte-
ten Werte flir « aus der Versuchsreihe V2 zeigen den gleichen Trend und liegen
innerhalb des 95 %-Vorhersagebereich fiir die Einzelwerte.

Abb. 8.31 zeigt die DoE-Berechnung von «, fiir die Eingangsbedingungen im Wie-
derholpunkt des DoE-Versuchsplans, in Abhdngigkeit der Adsorptionstemperatur
fir die 16 h hydrothermal gealterte Katalysatorprobe. Gegeniibergestellt sind die
berechneten Ergebnisse im Wiederholpunkt. Zudem zeigt Abb. 8.31 die DoE-Bere-
chnung von «, fiir die Eingangsbedingungen der Versuchsreihe A6 (Kap. 8.1), in
Abhingigkeit der Adsorptionstemperatur fiir die 16 h hydrothermal gealterte Kata-
lysatorprobe. Gegentibergestellt sind die berechneten Ergebnissen fiir die Versuchs-
reihe AG.
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Abb. 8.31.: Ergebnisse KAT 1 DoE 16 h hydrothermale Alterung: Berechnetes « des DoE-
Modells mit Vertrauensbereich des Modells und Vorhersagebereich der Einzel-
werte in Abhdngigkeit von T4 16 h hydrothermal gealterten Zustand im Ver-
gleich zu den Messwerten im Wiederholpunkt des DoE-Versuchsplans und zur
Versuchsreihe AG.

Nach hydrothermaler Alterung fiir 16 h zeigen die DoE-Berechnungen von «, vergli-
chen mit den Berechnungen fir die frische Katalysatorprobe, fiir die Einstellungen
der Wiederholpunktmessungen signifikant hohere Werte. Die Streuung der Berech-
nungen im Wiederholpunkt ist relativ hoch, sodass die Halfte der Wiederholpunkte,
mit einem o groRer als 12, im Diagramm nicht angezeigt werden konnen. Es ist
ein sehr breiter Vertrauens- und Vorhersagebereich erkennbar. Selbiges zeigt sich
fir die DoE-Berechnungen der Versuchsreihe A6. Die Messwerte liegen aufgrund
des breiten Vertrauen- und Vorhersageniveaus innerhalb der jeweiligen Bereiche.
Im Mittel lassen sich die gefitteten Werte fiir &« zwar berechnen, dennoch zeigen
auch die Fitergebnisse eine sehr breite Streuung.

Abb. 8.32 zeigt die DoE-Berechnung von «, fiir die Eingangsbedingungen im Wieder-
holpunkt des DoE-Versuchsplans, in Abhdngigkeit der Adsorptionstemperatur fiir
die 4 h hydrothermal gealterte und verschwefelte Katalysatorprobe. Gegeniiberge-
stellt sind die berechneten Ergebnisse im Wiederholpunkt. Zudem zeigt Abb. 8.32
die DoE-Berechnung von «, fiir die Eingangsbedingungen der Versuchsreihe S5
(Kap. 8.1), in Abhangigkeit der Adsorptionstemperatur fiir die 4 h hydrothermal
gealterte und verschwefelte Katalysatorprobe. Gegentiibergestellt sind die berech-
neten Ergebnissen fiir die Versuchsreihe S5.

Auch die DoE-Berechnungen fiir «« durch das Modell der verschwefelten Kataly-
satorprobe zeigt eine deutliche Erhohung von « im oberen Temperaturbereich.
Obwohl die Fitergebnisse fiir « im Wiederholpunkt deutlich streuen (es liegen 3
Punkte oberhalb von x=12) ist der 95 %-Vertrauensbereich des Modells und der
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Abb. 8.32.: Ergebnisse KAT 1 DoE 4 h hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Be-
rechnetes & des DoE-Modells mit Vertrauensbereich des Modells und Vorher-
sagebereich der Einzelwerte in Abhdngigkeit von T,;45 4 h hydrothermal geal-
terten und verschwefelten Zustand im Vergleich zu den Messwerten im Wie-
derholpunkt des DoE-Versuchsplans und zur Versuchsreihe S5.

95 %-Vorhersagebereich fiir die Einzelwerte, verglichen mit den Ergebnissen der
Berechnung fiir die 16 h hydrothermal gealterte Katalysatorprobe, relativ schmal.
Dies ist bedingt durch die geringere Streuung der giiltigen Wiederholpunkte. Die
DoE-Berechnung fiir die Versuchsreihe S5 zeigt eine geringe Abhangigkeit des Fit-
parameters & von der Adsorptionstemperatur. Die Fitwerte fiir & der Versuchsreihe
S5 weisen eine relativ groRe Streuung auf. Dennoch liegen die Werte innerhalb des
95 %-Vorhersagebereich fir die Einzelwerte.

8.7.2. Zusammenfassung und Fazit

Die DoE-Modelle zur Berechnung von « im frischen und 4 h hydrothermal geal-
terten Zustand zeigen, bezuglich der Temperaturabhangigkeit, ein gutes Ergebnis.
Die Fitergebnisse der Wiederholpunkte sowie der Versuchsreihen A4 und A5 liegen
zum groften Teil innerhalb des 95 %-Vorhersagebereiches fiir die Einzelwerte (vgl.
Abb. 8.28 und Abb. 8.29). Die Ergebnisse zeigen ein Minimum fiir « im mittleren
Temperaturbereich. Diese Tendenz ist vergleichbar mit den Ergebnissen von Kim
et al. (vgl. Abb. 7.4), auch wenn sich die Absolutwerte unterscheiden. Der 95 %-
Vertrauensbereich des Modells und der 95 %-Vorhersagebereich weisen eine rel.
geringe Breite auf, sodass die Berechnung von « mittels DoE-Modellpolynomen zu
einem zuverlassigen Ergebnis fiihrt.

In der Abbildung der NOy-Abhéngigkeit zeigt das DoE-Modell einen systematischen
Fehler. Die Fitergebnisse der Versuchsreihe V1 weisen keine Verdanderung der Wer-

158



8. Untersuchungen zur Kalibrierung des mathematischen Modells fiir passive NOy-Adsorber

te fur « bei Anderung der NOy-Eingangskonzentration. Das DoE-Modell hingehen
weist sowohl eine lineare als auch eine quadratische Abhdngigkeit auf (vgl. Abb.
8.30 (a)). Generell besteht die Moglichkeit diesen systematischen Fehler, durch die
Reduzierung der Modellabhangigkeiten um gerade diese Terme, zu beheben. Dies
ist jedoch zum Einen einhergehend mit der Verminderung der Modellgtite des DoE-
Modells und zum Anderen steht an dieser Stelle eine einfache automatisierte Ka-
librierung im Vordergrund. Aus diesen Griinden wird diese Vorgehensweise nicht
angewandt. Die Abbildung der Raumgeschwindigkeit tiber das DoE-Modell zeigt ei-
ne verldssliche Vorhersage der Werte fir o« (vgl. Abb. 8.30 (b)).

Das DoE-Modell fiir die Berechnung von « nach 16 h hydrothermaler Alterung zei-
gen, unter der gegebenen Vorhersagegenauigkeit, eine nur bedingt zuverlassige Be-
rechnung. Analog zum Modell fiir die Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge
fihrt die relative Streuung der Residuen, im Verhéaltnis zum Absolutwert, an dieser
Stelle zu sehr breiten Vertrauens- und Vorhersageintervallen. Zudem muss bertick-
sichtigt werden, dass das DoE-Modell zur Berechnung der adsorbierten NOy-Stoff-
menge als Eingangsgrofe fiir die Modellabbildung von « genutzt wird und somit
die Eingangsgrofe € schon mit einer groen Streuung behaftet ist.

Die Berechnungsergebnisse von « mit dem DoE-Modell fiir die verschwefelten Kata-
lysatorprobe zeigen durch die Vertrauens- und Vorhersageintervalle eine moderate
Zuverlassigkeit.

Um die Modellgenauigkeit, insbesondere der Modelle der 16 h hydrothermal gealter-
ten und der verschwefelten Katalysatorprobe, zu optimieren gibt es zwei Stellhebel.
Einerseits fiihrt eine ungenaue DoE-Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge
bereits im Eingangsmodell zu einem systematischen Fehler, der durch die Opti-
mierung dieser Modelle minimiert werden kann. Andererseits kann die statistische
Sicherheit der Modelle durch die Erweiterung des DoE-Versuchsplans, insbesondere
in den Randbereichen und dem mittleren Bereich, erhoht werden. Bei der Auswahl
der zusatzliche DoE-Messpunkte sollte, gerade bei diesen Modellen, der Fokus wei-
terhin auf die Bereiche gelegt werden, in denen messbare Effekte auftreten.
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9. Ubertragung des mathematischen Modells in
Simulink

Fir weitere Berechnungen in der Fahrzeuganwendung wird ein Simulink-Modell er-
stellt. Anhand dieses Simulink-Modells erfolgt ebenso der Ubertrag des mathemati-
schen Modells in die Motorsteuerung, da die Modelle der Motorsteuerung aus die-
sen Modellen kompiliert werden konnen. Mit dem Simulink-Modell werden sowohl
die Modellgleichung (vgl. Gleichung G 7.10) mit allen relevanten Modelltermen aus
Kap. 7 als auch die beiden DoE-Modelle aus Kap. 8 abgebildet.

9.1. Aufbau des Simulink-Modells

Das Simulink-Modell ist in drei Funktionsblocke aufgeteilt. Abb. 9.1 zeigt den Auf-
bau des Modells und die Einbindung in die Kommunikation tiber den CAN-Bus.

Schnittstellenkoordinator
|
i Eingangssignale — ModellgréRen i |
CAN-Bus - } Umrechnung von Einheiten ! CAN-Bus -
i - Berechnung von fehlenden ModellgroBen | v
! ModellgroRen — Ausgangssignale !
Polynomberechnung Modellberechnung

Losung der DGL und
Bilanzierung der
NOX_
Stoffmengenstrome

r 3
v

Berechnung der DoE-
Modellpolynome fiir
aund ¢

Abb. 9.1.: Grundstruktur des Simulink-Modells.
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Im Schnittstellenkoordinator werden die benotigten Signale zur Berechnung des
Modells von CAN-Bus abgegriffen und in nutzbare ModellgroRen umgerechnet. Die-
se Umrechnung beinhaltet zum Einen die Konvertierung von Einheiten und zum An-
deren die Berechnung von fehlenden Messsignalen, wie bspw. der Raumgeschwin-
digkeit. Zudem findet in dem Schnittstellenkoordinator ebenfalls eine Umschaltung
von Signalen statt. Dies ist insbesondere beim Signal der Lambdasonde notwen-
dig, da dieses Signal erst nach Taupunktfreigabe der Sonde verfiigbar ist. Solan-
ge diese Freigabe nicht erfolgt ist, wird ein modelliertes A-Signal der Motorsteue-
rung genutzt. Eine weitere Aufgabe des Schnittstellenkoordinators ist die Umrech-
nung der Modellsignale in nutzbare Signale, fiir weitere Modelle, in der Motor-
steuerung. Im Funktionsblock Polynomberechnung wird aus den extrahierten DoE-
Modellpolynomen « und " berechnet. Im Funktionsblock Modellberechnung wer-
den die Modellgleichung berechnet und die NOy-Stoffmengenstrome bilanziert. In
den folgenden Kapiteln werden die Funktionsblocke Polynomberechnung und Mo-
dellberechnung weiter detailliert.

9.1.1. Funktionsblock: Polynomberechnung

Abb. 9.2 zeigt den Aufbau des Funktionsblocks der Polynomberechnung. Dieser
Funktionsblock ist in wiederum drei Funktionen Transformation der Eingangssi-
gnale, Polynomberechnung « und Polynomberechnung ®" aufgeteilt.

Polynomberechnung

a(t)
ad

Abb. 9.2.: Funktionen im Funktionsblock Polynomberechnung.
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Die notwendigen EingangsgroRen sind, neben der Temperatur, die Eingangskon-
zentrationen HC, CO, NOy sowie der NO,-Anteil im Feedgas, Lambda und die Raum-
geschwindigkeit. Als Temperatursignal muss zur Abbildung von Exothermie auf
der Katalysatoroberflache eine berechnete Oberflachentemperatur des PNA gewahlt
werden. Als Ausgangsgroflen werden sowohl « als auch ®" berechnet.

Die Transformation der EingangsgroRen ist notwendig, da das DoE-Modell mit Hilfe
eines transformierten DoE-Versuchsplans erstellt ist (vgl. Kap. 8.2.1. Entsprechend
werden die EingangsgrofRen, die zur Erstellung des DoE-Versuchsplans transfor-
miert werden, Uiber eine inverse Transformationsfunktion umgerechnet.

Die Berechnung der DoE-Modellpolynome ist mit Simulink sehr komplex und un-
ubersichtlich. Als vereinfachte Darstellung werden an dieser Stelle die Matrizen-
und Vektoroperationen am Beispiel von « genutzt. Dabei werden die sieben Ein-
gangsgrofen des DoE-Modellpolynoms zum Zeitpunkt t in einen EingangsgroRen-
vektor X (t) Gibergeben. Die Werte des EingangsgroRenvektors sind auf die maxima-
len Werte des DoE-Versuchsplans begrenzt (vgl. Tab. 8.4), um eine Extrapolation
des DoE-Modells zu vermeiden. Dieser Eingangsvektor wird gemal Gleichung G 9.1
normiert.

n(t) = M (G9.1)
o
1i(t) = normierter Eingansgroflenvektor zum Zeitpunkt t (7x1) [-]
X(t) = EingansgroRenvektor zum Zeitpunkt t (7x1) [-]
X = Mittelwert der EingansgroRen im Versuchsplan (7x1) [-]
o = Standardabweichung der Eingansgroffen im Versuchsplan (7x1) [-]

Der normierte Eingangsvektor wird mit der Exponentenmatrix potenziert. Die Expo-
nentenmatrix enthalt in 7 Spalten (Eingangsgroflen) und 36 Zeilen alle Exponenten
der abzubildenden Abhangigkeiten. Durch Bildung des Zeilenproduktes erhdlt man
den Regressorenvektor mit ebenfalls 36 Eintragen. Der Koeffizientenvektor enthalt
fir die signifikanten Abhdngigkeiten die normierten Regressionskoeffizienten. Fiir
alle nicht signifikanten Abhdngigkeiten wird der Koeffizientenvektor zu Null ge-
setzt.
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n

1
Y (t) = Regressorenvektor zum Zeitpunkt t (36x1) [-]
n = Anzahl der Spalten [-]
n(t) = normierter EingansgroRenvektor zum Zeitpunkt t (7x1) [-]
Emn = Exponentenmatrix (36x7) [-]

= Anzahl der Zeilen [-]
= Koeffizientenvektor (36x1) [-]

?T‘l§

Durch Summierung der Komponenten des Regressorenvektors erhdlt man das Er-
gebnis fiir « als Skalar, welches mittels Transformation (interne CAMEO Modell-
transformation) und Offset korrigiert wird.

n ¢
o(t) = (Zm)) -0 (G 9.3)
1
o(t) = Fitfaktor zum Zeitpunkt t [-]
v (t) = Regressorenvektor zum Zeitpunkt t (36x1) [-]
n = Anzahl der Spalten [-]
Tc = Transformationsfaktor (CAMEO) [-]
0 = Offset [-]

Fir die Berechnung von ®" wird lediglich der Koeffizientenvektor, der Transforma-
tionsfaktor und das Offset variiert. C(t) errechnet sich nach Gleichung G 7.14.

9.1.2. Funktionsblock: Modellberechnung

Abb. 9.3 zeigt den Aufbau des Funktionsblocks der Modellberechnung. Der Funk-
tionsblock Modellberechnung setzt sich wiederum aus vier Funktionen zusammen.
Dazu gehoren die Berechnung des Speichers, die Berechnung der Adsorption, die
Berechnung der Desorption und die Losung der Differentialgleichung.
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Abb. 9.3.: Funktionen im Funktionsblock Modellberechnung.

Die notwendigen EingangsgroRen sind neben den Ergebnissen der Polynomberech-
nung «(t) und C(t), die Temperatur an der Katalysatoroberflache, die eingehen-
den Stoffmengenstrome HC, CO und NOy zum Zeitpunkt t sowie die Anfangsbe-
ladung des PNA zum Zeitpunkt ty. Diese NOg-Beladung [mol] wird zum Ende des
Fahrzyklus, in Form der gespeicherten NOy-Stoffmenge, im Steuergeratespeicher
(EEPROM) abgespeichert und steht somit fiir den Folgefahrzyklus als Anfangsbela-
dung zur Verfiigung. Als AusgangsgroRen werden der adsorbierte, der desorbierte,
der gespeicherte und der austretende NOy-Stoffmengenstrom sowie die Kapazitat
des Speichers und deren Beladung zum Zeitpunkt t berechnet.

Abb. 9.4 zeigt die Funktion zur Berechnung des NOy-Speichers. Die Funktion bein-
haltet die drei applizierbaren Eingangswerte ® (Theta max), Ty, und Ts.

Theta max

Divide Product2
Productl Addl

Anfangsbeladung

Abb. 9.4.: Funktion zur Berechnung des Speichers.

Dividel

165



9. Ubertragung des mathematischen Modells in Simulink

Mit diesen drei Applikationswerten wird das temperaturabhdngige Verhalten des
Speichers beschrieben (vgl. Kap. 7.1.2). Das Ergebnis der Berechnung ist sowohl
O(t) als auch die Anfangsbedingung x(t,), zum Losen der Differentialgleichung.

Abb. 9.5 zeigt die Funktion zur Berechnung der Adsorption (vgl. Kap. 7.1.4). In
dieser Funktion wird sowohl der Adsorptionswirkungsgrad als auch der adsorbierte
NOy-Stoffmengenstrom zum Zeitpunkt t berechnet.

1>
moleflow_NOX_in(t)

2>

X(t)

3 >
zeta(t)

Product Productl Math
Function

0 Subtract Subtractl

>
alpha(t)

P Math e Producty Moleflow NOx_ads(t)
. Function3 1 >

1 Subtract2 eta(t)

Abb. 9.5.: Funktion zur Berechnung der Adsorption.

Abb. 9.6 zeigt die Funktion zur Berechnung der Desorption (vgl. Kap. 7.1.5). Diese
Funktion beinhaltet die vier applizierbaren Werte 8, kges, Eges Und R.

1
Theta (t)

Product 1

Product 2 moleflow _NOx _des (t)
Product 3 Product 4

Divide 1 Exp 2

Product 5

Abb. 9.6.: Funktion zur Berechnung der Desorption.

Wie bereits in Kap. 7.1.5 diskutiert, wird der Parameter ¢ konstant gehalten und ist
deshalb hier mit Eins zu applizieren. Die Werte fir k.5, E4os und R sind in Kap. 7.2.2
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diskutiert und ermittelt. In dieser Funktion wird der desorbierte NOy-Stoffmengen-
strom zum Zeitpunkt t berechnet.

Abb. 9.7 zeigt die Funktion zum Losen der Differentialgleichung (vgl. Kap. 7.2.1).
Diese Funktion beinhaltet die Berechnung der Zeitableitung des Fiillstandes (% (1))
zum Zeitpunkt t, die durch Integration den Fiillstand x(t) zum Zeitpunkt t ergibt.
Als Anfangsbedingung fiir das Losen der DGL wird der, in der Speicherfunktion,
bestimmte Wert x(f,) verwendet. Als Ausgangssignal resultieren sowohl der Full-
stand x (t) und dessen Zeitableitung ‘il—’t‘ (t) als auch die adsorbierte, desorbierte und
gespeicherte NOy-Stoffmenge. Zudem wird aus der Berechnung der gespeicherten
NOy-Stoffmenge der Wert ermittelt, der zum Ende des Fahrzyklus als Anfangsbe-
dingung fiir den Folgezyklus in den EEPROM geschrieben wird.

|

Beladung
[ EEPROM | <
Anfangsbeladung mole_NOx_stored(t)
Subtract2

> »( 3 )
mole_NOx_des(t)

o Integrator1 > 1)
, mole_NOx_ads(t)

moleflow_NOx_ads(t) Integrator?2

moleflow_NOx_des(t) Subtract

Subtract1

Divide
Product?2

Theta(t)

Derivative Rate Limiter

Integrator

4

X(t0)

Abb. 9.7.: Funktion zur Berechnung der Differentialgleichung.
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10. Validierung des mathematischen Modells
anhand von Fahrzeugmessungen

10.1. Inhalte und Ziel der Untersuchungen

Das erstellte Simulink-Modell wird im abschlieRenden Schritt, anhand von Messun-
gen unter realen Bedingungen im Fahrzeug, validiert. Dazu wird ein Fahrzeug mit
einem passiven NOy-Adsorber ausgertuistet. Der eingesetzte Katalysator entspricht
den Spezifikationen der frischen Katalysatorprobe KAT 1, anhand derer die Kali-
brierung des mathematischen Modells vorgenommen ist. Die Abmalie des einge-
setzten Katalysators entsprechen einem Durchmesser von 5,2” (13,21 cm), einer
Lange von 4” (10,16 cm) und damit einem Volumen von ca. 1,4 1. Mit diesem Fahr-
zeug werden Abgastests im NEFZ (EU98) und entsprechendem Konditionierungs-
tests (EU91) gefahren. Der Versuchsaufbau fiir die Messungen ist in Kap. 5.2 erlau-
tert. Ziel ist es, das stationdr kalibrierte Modell auf die dynamischen Bedingungen
im Fahrzeug anzupassen und zu bewerten. Dazu werden die Kalibrierungen gemafR
Kap. 7.2 und Kap. 8 in das Simulink-Modell ibernommen.

10.2. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 10.1 zeigt das berechnete Ausgangssignal fiir den NOy-Stoffmengenstrom im
Vergleich zum Messsignal der Unverdiinntmessung, sowie den gemessenen ein-
tretenden NOy-Stoffmengenstrom auf dem Abgasrollenpriifstand im NEFZ. Zudem
zeigt Abb. 10.1 die integrierten Ausgangssignale des Modells, fiir die austretende
und gespeicherte NOy-Stoffmengen, sowie die zugehorigen integrierten Messsigna-
le. Die Anfangsbeladung des passiven NOy-Adsorbers (PNA) betragt in dieser Mes-
sung 0,02 mol. Der Determinationskoeffizient fiir die Berechnung des austretenden
NOy-Stoffmenge betrdagt R?=0,773.

Bei der Betrachtung der berechneten austretenden NOy-Stoffmenge wird deutlich,
dass das Modell einen zu hohen, austretenden NOy-Stoffmengenstrom berechnet.
Ursachlich dafiir ist eine zu geringe Einspeicherung in der Modellierung, wie aus
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Abb. 10.1.: Ergebnisse KAT 1 frisch Fahrzeugmessung: Berechneter austretender NOy-
Stoffmengenstrom im NEFZ im Vergleich zur Realabgasmessung sowie inte-
grierter berechneter austretender und gespeicherter NOy-Stoffmengen im Ver-
gleich zur Realabgasmessung.

dem integrierten Modellsignal der gespeicherten NOy-Stoffmenge, im Vergleich zum
Messsignal, in Abb. 10.1 deutlich wird. Demnach ist die Berechnung des Adsorpti-
onswirkungsgrades in dieser Kalibrierung nicht korrekt. Der Adsorptionswirkungs-
grad wird signifikant durch die Beladung der NOy-Speichers x und den DoE-Kor-
rekturfaktor C beeinflusst. Da die Beladung des Speichers iiber den gesamten Fahr-
zyklus klein ist, ist der geringe Adsorptionswirkungsgrad durch einen hohes € zu
begriinden.

Abb. 10.2 zeigt den berechneten Adsorptionswirkungsgrad und das aus dem DoE-
Modellpolynom ermittelte € im NEFZ-Fahrzyklus in der Ausgangskalibrierung.

Aus der Darstellung des Adsorptionswirkungsgrades ist ersichtlich, dass der dieser
in weiten Teilen des Fahrzyklus sehr gering (<0,2) ist. Betrachtet man C in Abb. 10.2
wird die Annahme bestatigt, dass ein zu hohes C ursachlich fiir den geringen Ad-
sorptionswirkungsgrad ist. Der DoE-Korrekturfaktor € nimmt tiber weite Teile des
Fahrzyklus Werte grofler 2,5 an. In den Beschleunigungsphasen sogar Werte groRer
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Abb. 10.2.: Ergebnisse KAT 1 frisch Fahrzeugmessung: Berechneter Adsorptionswirkungs-
grad und berechnetes € aus dem DoE-Modellpolynom.

10. Dies lasst den Schluss zu, dass im dynamischen Betrieb die stationdr gemesse-
nen Einfliisse nicht mit voller Gewichtung zutreffend sind. Augrund dessen wird ein
zusatzlicher Applikationsparameter eingefiigt, der € wichtet. Dieser Wichtungsfak-
tor wird zusammen mit des Parametern fiir die Desorption k;.s und E;.s ebenfalls
uber einen Fitprozess an die Messdaten angepasst. Tab. 10.1 zeigt den Ausgangszu-
stand und das Ergebnis des Fitprozess durch die Anpassung der Kalibrierung des
Modells an die Fahrzeugmessdaten.

Tab. 10.1.: Anpassung der Fitparameter an Fahrzeugmessdaten.

Parameter Ausgangszustand Ergebnis Einheit
Wichtungsfaktor C 1 0,35 [-]
Kaes 4,24e4 4, 66e* [-]
Eges 8,60e* 8,71le? [-]
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Abb. 10.3 zeigt das Ergebnis der Berechnung mit gewichtetem € und angepassten
Desorptionsfaktoren. Der Determinationskoeffizient fiir die Berechnung des austre-
tenden NOy-Stoffmenge betragt R?=0,998.
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Abb. 10.3.: Ergebnisse KAT 1 frisch Fahrzeugmessung: Berechneter austretender NOy-
Stoffmengenstrom im NEFZ im Vergleich zur Realabgasmessung sowie in-
tegrierter berechneter austretender und gespeicherter NOy-Stoffmengen im
Vergleich zur Realabgasmessung nach Wichtung von € und Anpassung der
Desorptionsparameter.

Durch die Wichtung von C ldsst sich die Berechnung den Messdaten anndhern.
Die Anpassung der Desorptionsparameter hat einen sehr geringen Einfluss auf die
Qualitat des Modells bzgl. Genauigkeit, so dass sich der Determinationskoeffizient
erst in der vierten Nachkommastelle dndert. Die berechnete gespeicherte NOy-Stoff-
menge unterscheidet sich in den Bereich von 150 bis 250 s, 650 bis 850 s und 1120
bis 1180 s nur geringfligig vom integrierten Messsignal.

Abb. 10.2 zeigt den berechneten Adsorptionswirkungsgrad und das aus dem DoE-
Modellpolynom ermittelte € im NEFZ-Fahrzyklus nach der Wichtung von € und
Anpassung der Desorptionsparameter.
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Abb. 10.4.: Ergebnisse KAT 1 frisch Fahrzeugmessung: Berechneter Adsorptionswirkungs-
grad und berechnetes € aus dem DoE-Modellpolynom nach Wichtung von €
und Anpassung der Desorptionsparameter.

Wie bereits in der vorherigen Abbildung gezeigt, andert sich der Adsorptionswir-
kungsgrad durch die Wichtung von C signifikant. Es ist erkennbar, dass der Ad-
sorptionswirkungsgrad durch die Wichtung in weiten Teilen des Fahrzyklus Werte
groler 0,4 annimmt.

Das Modell wird anhand eines weiteren Fahrzyklus validiert. Dazu wird ein sog.
EU91-Fahrzyklus im Anschluss, an die Messungen im NEFZ, gefahren. Die Anfangs-
beladung in diesem Fahrzyklus entspricht, mit dem Wert von 0,04 mol, der Bela-
dung zum Ende des NEFZ-Fahrzyklus. Die Temperatur im Abgasstrang in diesem
Fahrzyklus liegt in weiten Teilen deutlich {iber derer im NEFZ.

Abb. 10.5 zeigt das berechnete Ausgangssignal fiir den NOy-Stoffmengenstrom,
im Vergleich zum Messsignal der Unverdiinntmessung, sowie den gemessenen ein-
tretenden NOy-Stoffmengenstrom auf dem Abgasrollenpriifstand im EU91. Zudem
zeigt Abb. 10.1 die integrierten Ausgangssignale des Modells, fiir die austretende
und gespeicherte NOy-Stoffmengen, sowie die zugehorigen integrierten Messsigna-
le. In den Berechnungen sind sowohl der Wichtungsfaktor fiir € als auch die an-
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gepassten Desorptionsparameter berticksichtigt. Der Determinationskoeffizient fiir
die Berechnung des austretenden NOy-Stoffmenge betrdagt R?=0,997.
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Abb. 10.5.: Ergebnisse KAT 1 frisch Fahrzeugmessung: Berechneter austretender NOy-
Stoffmengenstrom im EU91 im Vergleich zur Realabgasmessung und inte-
grierte berechnete Stoffmengen NOy austretend, adsorbiert und desorbiert im
Vergleich zur Realabgasmessung nach Wichtung von € und Anpassung der
Desorptionsparameter.

Auch in diesem Fahrzyklus zeigt sich eine genaue Berechnung der integrierten Stoff-
mengenstrome sowohl fiir die gespeicherte als auch fiir die austretende Menge NOy.
Die berechnete gespeicherte NOx-Stoffmenge unterscheidet sich in den Bereich von
150 bis 1000 s geringfligig vom integrierten Messsignal.

10.3. Zusammenfassung und Fazit

Das durch die DoE-Messungen kalibrierte Modell zur Berechnung des passiven NOy-
Adsorbers beschreibt das reale Verhalten unter dynamischen Bedingungen nur un-
zureichend. Durch die Wichtung des DoE-Korrekturfaktors € lasst sich das Modell
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so kalibrieren, dass eine hinreichend genaue Bilanzierung von NOy-Stoffmengen in-
nerhalb eines Fahrzyklus vorgenommen werden kann. Die Kalibrierung der Desorp-
tionsparameter, anhand einer TPD, liefert eine hinreichen genaue Abbildung des
Desorptionsverhaltens. Durch einen Parameterfit an Realmessdaten ldsst sich, mit
einer geringen Anderung der Parameter, eine optimierte Modellgenauigkeit far dy-
namische Anwendungen erzielen.

Um den Fehler der gespeicherten NOy-Stoffmenge bewerten zu konnen wird der re-
lative Berechnungsfehler der gespeicherten und austretenden NOy-Stoffmenge des
Modells im Fahrzyklus dargestellt. Abb. 10.6 zeigt diesen relativen Berechnungs-
fehler der austretenden und gespeicherten NOy-Stoffmenge im NEFZ nach finaler
Kalibrierung des mathematischen Modells.
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Abb. 10.6.: Ergebnisse KAT 1 frisch Fahrzeugmessung: Relativer Modellierungsfehler im
NEFZ-Fahrzyklus, bezogen auf die austretenden und gespeicherte NOy-Stoff-
menge, nach Wichtung von € und Anpassung der Desorptionsparameter.

Der relative Fehler der Berechnung der austretenden NOy-Stoffmenge im NEFZ ist,
durch das geringe Absolutniveau zu Beginn der Messung, groR. Nach ca. 300 s
nimmt der rel. Berechnungsfehler Werte zwischen +5 % an. Zum Ende des Fahr-
zyklus liegt die berechnete austretende NOy-Stoffmenge von 0,05 mol ca. 0,01 %
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unter dem gemessenen Wert. Der relative Fehler der gespeicherten NOy-Stoffmenge
im gesamten NEFZ-Fahrzyklus liegt in den Grenzen von +2 %. Die berechnete ge-
speicherte NOy-Stoffmenge zum Ende des Fahrzyklus im NEFZ von 0,04 mol liegt
ca. 0,01 % uber der gemessenen gespeicherten NOy-Stoffmenge.

Abb. 10.7 zeigt diesen relativen Berechnungsfehler der austretenden und gespei-
cherten NOy-Stoffmenge im EU91 nach finaler Kalibrierung des mathematischen
Modells.
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Abb. 10.7.: Ergebnisse KAT 1 frisch Fahrzeugmessung: Relativer Modellierungsfehler im
EU91-Fahrzyklus, bezogen auf die austretenden und gespeicherte NOy-Stoff-
menge, nach Wichtung von € und Anpassung der Desorptionsparameter.

Der relative Berechnungsfehler der austretenden NOy-Stoffmenge nimmt zu Beginn
des EU91-Fahrzyklus ebenfalls groRe Werte an. Nach ca. 400 s liegt dieser Fehler in
dem Intervall von -7,5 % bis 0 %. Zum Ende dieses Fahrzyklus liegt die berechnete
austretende NOy-Stoffmenge von 0,17 mol ca. 0,25 % Uiber dem gemessenen Wert.
Im EU91-Fahrzyklus liegt der relative Fehler der gespeicherten NOy-Stoffmenge in
den Grenzen +5 bis -2,5 %. Die berechnete gespeicherte NOy-Stoffmenge zum Ende
des Fahrzyklus von 0,04 mol liegt ca. 0,46 % unter der gemessenen gespeicherten
NOy-Stoffmenge.
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Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass das Modell beziiglich der integrierten
Berechnung des gespeicherten NOy-Stoffmengenstroms eine gute Genauigkeit un-
ter den untersuchten Randbedingungen aufweist. Die Berechnung des austretenden
NOy-Stoffmengenstroms ist zu Beginn der Messung mit einem hohen relativen Feh-
ler, aufgrund von geringen Absolutwerten, behaftet. Nach ca. 300 s entspricht auch
diese Berechnung einer guten Genauigkeit.
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Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass sich passive NOy-Adsorber eig-
nen Stickstoffoxide unter Kaltstartbedingungen einzuspeichern und spater wieder
zu desorbieren. Dies bietet sich insbesondere dann an, wenn aufgrund von niedri-
gen Abgastemperaturen, ein SCR-System im Kaltstart nur geringe NOy-Konversions-
raten erzielen kann. Die temperaturabhangige Speichercharakteristik hat dabei ei-
nen signifikanten Einfluss auf das Gesamtsystem bei gleichzeitiger Verwendung ei-
nes nachgeschalteten SCR-Katalysators. Fiur diesen Anwendungsfall sind die Kata-
lysatortechnologien entsprechend der Rahmenbedingungen, wie Abgastemperatur,
an den jeweiligen Katalysatoren auszuwdhlen. Gegebenenfalls ist ebenso die Heiz-
strategie des Abgassystems an die Rahmenbedingungen anzupassen. Ein Beispiel
fir eine zielgerechte Einsatz eines passiven NOy-Adsorbers zeigt Abb. 11.1.
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=) | —— NOy nach SCR (-20% CO,) )
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Abb. 11.1.: Ergebnisse KAT 1 Fahrzeugmessung: Integrierte NOy-Stoffmenge im NEFZ fur
ein System mit passivem NOy-Adsorber und SCR im Vergleich zu einem System
ohne passiven NOy-Adsorber bei reduzierten CO,-Emissionen.
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Diese Abbildung zeigt die Emissionen nach dem SCR-Katalysator fir ein konventio-
nelles SCR-System, welches bei deutlich reduzierten CO,-Emissionen betrieben wird
(vgl. Kap. 2.6.5). Aufgrund der zunehmenden Effizienzsteigerung des Antriebsstran-
ges ist eine sinkende Abgastemperatur einhergehend mit sinkenden CO,-Emission-
en. Folge ist, dass die erzielbaren NOy-Konversionsraten am SCR-Katalysator deut-
lich zurtiickgehen und die NOy-Emissionen nach dem SCR-Katalysator ansteigen.
Die Grenzwerte konnen, wie diesem Fall EU6 mit 80 mgyo,/km, nicht eingehal-
ten werden. Gegentuibergestellt ist ein System mit einem passiven NOy-Adsorber.
Mit dieser Kombination aus passiven NOy-Adsorbers (PNA) und SCR lassen sich die
NOy-Emissionen nach dem SCR-Katalysator deutlich senken. Die Strategie, die Stick-
stoffoxide im Kaltstart in einem passiven NOy-Adsorbers (PNA) zu adsorbieren und
bei betriebsbereitem SCR-Katalysator wieder zu desorbieren, ist jedoch nur dann
zulassig, wenn das Zwischenspeichern keine negativen Einfliisse auf die Emissionen
anderen Fahrzyklen hat. Demzufolge muss sichergestellt werden, dass die Desorp-
tion der gespeicherten Stickoxide nur dann erfolgen kann, wenn das SCR-System
betriebsbereit ist. Andernfalls muss eine Betriebsstrategie entwickelt werden, die
dafiir sorge tragt, dass sich das SCR-System vor einer Desorption in einem konver-
sionsfdhigen Zustand befindet. Moglichkeiten dieses umzusetzen sind bspw. eine
gezielte Heizstrategie, die den SCR-Katalysator vor zu erwartender Desorption auf
eine Temperatur bringt, in der es hinreichenden NOy-Umsatz gewadhrleisten kann.
Diese Heizstrategie kann sich deutlich von konventionellen Heizstrategien fiir SCR-
Systeme unterscheiden. Insbesondere der Einsatz von Kraftstoff zur Beheizung des
Abgassystems kann hier zielgerichtet und optimiert erfolgen. Damit lassen sich die
CO,-Emissionen gezielt optimieren.

Auch wenn die Ergebnisse mit frischen Katalysatoren im Fahrzeug eine Optimie-
rung des CO,/NOy-Trade-Off zeigen, ist die beschriebene Funktionalitdt tiber ein ge-
samtes Fahrzeugleben nicht gesichert. Die heutigen Anforderungen erfordern einen
Nachweis der Emissionen uber eine Laufleistung von 120.000 km. Diese Laufleis-
tung entspricht der in den Untersuchungen aquivalenten hydrothermalen Alterung
von 16 h. Die Ergebnisse der Untersuchungen am gealterten Katalysator zeigen,
dass die Speicherfahigkeit mit der Alterung signifikant zurtickgeht. Dieses Verhal-
ten ist auch in der realen Fahrzeugalterung zu erwarten. Demzufolge konnen mit
den, in dieser Arbeit untersuchten, Katalysatoren die Emissionen tiber das Fahr-
zeugleben nicht sichergestellt werden. Die Entwicklung der Katalysatortechnologi-
en fiir den Einsatz als passive NOy-Adsorber muss demnach gezielt in Richtung Al-
tersbestandigkeit getrieben werden. Neben der thermischen Alterung zeigt sich bei
den untersuchten Katalysatoren ebenfalls ein signifikanter Riickgang der Adsorpti-
onsfahigkeit mit zunehmender Verschwefelung. Erste Erkenntnisse zeigen, dass die
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Desulfatisierung durch gezielte eingesetzte Sonderbrennverfahren auch bei diesen
Katalysatortechnologien erreicht werden kann. Diese Sonderbrennverfahren fiih-
ren jedoch zu weiteren unerwiinschten Primar- und Sekundaremissionen. Demnach
sollte die Optimierung der Schwefelresistenz von passiven NOy-Adsorbern ebenso
im Fokus der Weiterentwicklung stehen.
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A.4. Nomenklatur

Abkiirzungen

*Beta Beta Zeolith

Ax Adsorbierter Reaktionspartner A

B Adsorbierter Reaktionspartner B

BET Verfahren zur Oberflachenbestimmung (Brunauer/Emmett/Teller)
CAN engl.: Controller Area Network

cDPF engl.: coated diesel particulate filter

CHA Chabasit

CIMS Chemisches Ionisationsmassenspektrometer
CLD Chemilumineszenzdetektor

cpsi eng.: channels per square inch

CRT engl.: continuous regeneration trap

CVS engl.: continous volume sample

DOC engl.: diesel oxidiation catalyst

DoE engl.: design of experiments

DPF Dieselpartikelfilter

DPF engl.: diesel particulate filter

Ex Aktivierungsenergie

EEPROM engl.: Electrically Erasable Programmable Read-Only Memory
EM Edelmetall

EUDC Extra Urban Driving Cycle

FAME Fettsauremethylester

FID Flammenionisationsdetektor

FVV Forschungsvereinigung Verbrennungskraftmaschinen e.V.
Gt Gigatonne (10'? kg)

GWP engl.: global warming potential

LFC engl.: liquid flow controller

In Nattirlicher Logarithmus (Basis: e)

M Molekiil

MEFC engl.: mass flow controller

MFI Zeolite Socony Mobil Five

NDIR Nichtdispersive Infrarotspektroskopie

NEFZ Neuer Europaischer Fahrzyklus

NSCR engl.: non selective catalytic reduction

NSR engl.: nitrogen storage and reduction

Px Adsorbierter Reaktionsprodukt

PKW Personenkraftwagen

PM engl.: particulate matter
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PMD Paramagnetischer Detektor

PNA Passiver NOy-Adsorber

ppm engl.: parts per million

R 134a Tetrafluorethan

REM Rasterelektronenmikroskop

SCR engl.: selective catalytic reduction

SPS Speicherprogrammierbare Steuerung
T50 Temperatur bei der 50% Konversion erreicht ist
TEM Transmissionselektronenmikroskop
TPD Temperaturprogrammierte Desorption
TWC engl.: three way catalyst

ZSM engl.: Zeolite Socony Mobil

Chemische Formelzeichen

y-Al,O4 Gamma-Aluminiumoxid
Al,O4 Aluminiumoxid

Al Aluminium

BaO Bariumoxid

BaSO, Bariumsulfat

Ba Barium

C,F; Hexafluorethan

C,H,F, Tetrafluorethan

C3Hg Propen

CXHy Kohlenwasserstoff (x Anteile C, y Anteile H)
CCL,F, Dichlordifluormethan
CeO, Ceroxid

Ce Cer

CH, Methan

CH Kohlenwasserstoffradikal
CO, Kohlenstoffdioxid

COS Carbonylsulfid

CO Kohlenstoffmonoxid

Cu Kupfer

Fe Eisen

H,O Wasser

H,S Schwefelwasserstoff

H, Molekularer Wasserstoff
HCN Cyanwasserstoff

HC Kohlenwasserstoff

He Helium

HNO; Salpetersdure
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NCO®
NH,
NH;
NH,NO;

SiO,
SO,
SO4
Ti

\Y
Zr0O,
Zr0O,

StoRpartner
Distickstoffoxid
Molekularer Stickstoff
Stickstoffradikal
Isocaynatradikal
Ammoniak
Ammonium
Ammoniumnitrat
Stickstoffdioxidradikal
Stickstoffdioxid
Stickstoffoxid
Stickstoffmonoxid
Stickstoffmonoxid
Molekularer Sauerstoff
Molekularer Sauerstoff
Ozon
Sauerstoffradikal
Hydroxylradikal
Palladium

Platin

Rhodium
Schwefelhexafluorid
Siliziumoxid
Schwefeldioxid
Schwefeltrioxid

Titan

Vanadium
Zirconiumdioxid
Zirkonoxid

Griechische Symbole

X
Kads
Kads

B

Xmol
AE

Ah
Av?
o
AHR

Fitparameter
Adsorptionskoeffizient
Adsorptionskoeffizient
Regressionskoeffizient
molare Suszeptibilitat
Energiedifferenz
Hohendifferenz

Quadratsumme pos. Beschleunigung

Fitparameter
Reaktionsenthalpie
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€ Stochastischer Fehler

€; Stochastischer Fehler in Messpunkt i

Nads berechneter Adsorptionswirkungsgrad

0] Maximale Kapazitat des NOy-Speichers

K Korrekturfaktor

A Verbrennungsluftverhaltnis

VR Frequenz des Fluoreszenzphoton

PL Luftdichte

o Standardabweichung der EingansgroRe

CH Kapazitat des NOy-Speichers aus DoE-Untersuchungen
o(T) Temperaturabhéingige Kapazitat des NOy-Speichers

o Standardabweichung der Eingansgrofen im DoE-Versuchsplan
4 Korrekturfaktor

Lateinische Symbole

X Mittelwert x-Werte

y Mittelwert der y-Werte y;

Vi Mittelwert der y-Werte in Messpunkt i

X Mittelwert der Eingansgrofle

ny eintretender CO-Stoffmengenstrom

nit. eintretender HC-Stoffmengenstrom

nit eintretender N,-Stoffmengenstrom

nj‘f,‘%;im berechneter adsorbierter NOy-Stoffmengenstrom
n%sx adsorbierter NOy-Stoffmengenstrom

nyie 2 durchberechender NOy-Stoffmengenstrom
naesim berechneter desorbierter NOy-Stoffmengenstrom
nfsegx desorbierter NOy-Stoffmengenstrom

nyo eintretender NOy-Stoffmengenstrom

n]z%‘z“m berechneter reduzierter NOy-Stoffmengenstrom
ngg; adsorbierter Schwefelstoffmengenstrom

n;‘;;mmt gesamter eintretender Stoffmengenstrom

n, wirksamer Reduktionsstoffmittelstrom

v Gasvolumenstrom der Spezies i

% Schatzwert in Messpunkt i

PRESS engl.: predictive residual sum of squares

X Mittelwert der EingansgroRen im DoE-Versuchsplan
k Koeffizientenvektor

n(t) Normierter EingansgrofRenvektor zum Zeitpunkt t
v (t) Regressorenvektor zum Zeitpunkt t

X(t) EingansgroRenvektor zum Zeitpunkt t

A Stirnflache des Fahrzeugs
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Cads
e

e

Edes
Efruft
Ef roll
Ekin
Em,n
Enoz
Eno,
Epot
Etrans
S
f(a)
Sf(a)
f™(a)
ft

g

g

gs
h

hPa

I(c)

Iy

K

kdes

km

kWh

lKat

Ivz

m

m
Mcoy,EKM
Mco,, VKM
Mg

mg

N

n

Punkt der Taylorreihenentwicklung
Stauchung

Rollwiderstandsbeiwert
Luftwiderstandsbeiwert

Konzentration des Adsorbens

Eulerzahl

Elektron

Exponentieller Faktor der Desorption
Luftreibungsenergie
Rollreibungsenergie

Kinetische Energie

Exponentenmatrix

Energieniveau des Zustandes NO, -
Energieniveau des Zustandes NO,
Potentielle Energie

Translatorische Bewegungsenergie
Freiheitsgrad

Erste Ableitung der Funktion der Taylorreihenentwicklung
Funktion der Taylorreihenentwicklung
n-te Ableitung der Funktion der Taylorreihenentwicklung
Ful}; 1 ft = 304,8 mm

Gramm

Gravitationsbeschleunigung

Gramm Schwefel

Plank’schen Wirkungsquantum
Hektopascal

Strahlungsintensitat
Strahlungsintensitdt am Zelleneingang
Kelvin

Praexponentieller Faktor der Desorption
Kilometer

Kilowattstunde

Liter Katvolumen

Lange der Messzelle

Anzahl der Zeilen

Masse

Spezifische mittierte CO,-Masse im NEFZ E-Maschine
Spezifische mittierte CO,-Masse im NEFZ Verbrennungsmotor
molare Schwefelmasse

Schwefelmasse

Anzahl der Versuche

Anzahl der Faktoren
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n
N;

ads,sim

nNo,
nbreak
NOy
des,sim
Nyo,
ndes
NOy

in

Nno,

nout
NO
red),(sim
NOy
stored,sim
NOy

Anzahl der Spalten

Anzahl an Messungen i Messpunkt i
berechnete adsorbierte NOy-Stoffmenge
adsorbierte NOy-Stoffmenge

durchbrechende NOy-Stoffmenge

berechnete desorbierte NOy-Stoffmenge
desorbierte NOy-Stoffmenge

eintretender NOy-Stoffmenge

austretende NOy-Stoffmenge

berechnete reduzierte NOy-Stoffmenge
berechnete gespeicherte NOy-Stoffmenge
Nanometer

Offset

Offset

Modellordnung

Wahrscheinlichkeit

Polynom 1. Grades von SV

Polynom 2. Grades von yno,

Absolutdruck

Ladung

allgemeine Gaskonstante
Determinationskoeffizient

Aquivalenz zur allgemeine Gaskonstante
Restglied der Taylorreihenentwicklung
Sicherheit

Strecke

Regressionsteil der Messwertstreuung der y-Werte
Residualteil der Messwertstreuung der y-Werte
Varianz der Streuung der Residuen

arianz Residuenstreuung

Messwertstreuung der y-Werte

Streuung der x-Werte

Raumgeschwindigkeit

Temperatur

Faktor fiir Wahrscheinlichkeit und Freiheitsgrad
Faktor studentschen t-Verteilung

Zeit

Taylorpolynom

Integralgrenze 1: Beginn der Adsorptionsmessung
Integralgrenze 2: Ende der Adsorptionsmessung
Integralgrenze 3: Beginn der TPD
Integralgrenze 4: Ende der TPD
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Tads

tads

tage

TN JTrans
In

Ty
TTrans
UNO,-SCR
VFast-SCR
VK at
Vslow-SCR

Vstd.—~SCR
X

Xi

Yi

Y Hg
Yco,
Yco
YH,0

VH,

YN,

YnNo,
RO,
YNO ¥
YNoO

Yo,
yerr,i

»i

YN, Trans
YTrans
Ayrel,i
Ay;

R?wl j
R?)red
Vi
YViset,N
Vi,set
YiN
error

Transformationsfaktor (CAMEO)
Temperatur bei maximaler Kapazitit ©
Temperaturabweichung bei Kapazitat von 68 %
Adsorptionstemperatur

Adsorptionszeit

Alterungszeit

Normierte transformierte Temperatur
Normierte Temperatur

Normierte Temperatur mit Sicherheit
Transformierte Temperatur
Reaktionsgeschwindigkeit NO,-SCR-Reaktion
Reaktionsgeschwindigkeit Fast-SCR-Reaktion
Katalysatorvolumen
Reaktionsgeschwindigkeit Slow-SCR-Reaktion
Reaktionsgeschwindigkeit Standard-SCR-Reaktion
Beladung des NOx-Speichers

x-Wert in Messpunkt i

Messwert in Messpunkt i
C3Hg-Konzentration

CO,-Konzentration

CO-Konzentration

H,O-Konzentration

H,-Konzentration

N,-Konzentration

NO,-Konzentration

desorbierte NOy-Konzentration

eintretende NOy-Konzentration
NO-Konzentration

0O,-Konzentration

Modellabweichung in Messpunkt i
Konzentration der Spezies i im Tragergas
Normierte transformierte Konzentration
Transformierte Konzentration

relativer Fehler in Messpunkt i

absoluter normierter Fehler in Messpunkt i
angepasster Determinationskoeffizient
vorhersehbarer Determinationskoeffizient
Messwert in Messpunkt i

normierter Sollwert in Messpunkt i

Sollwert in Messpunkt i

normierter Messwert in Messpunkt i

Fehler
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B. Anhang

B.1. Neuer Europaischer Fahrzyklus (NEFZ)

Fir die Zertifizierung von Verbrauch und Emissionen von allen PKW wird in der Eu-
ropdischen Union ein standardisierter Fahrzyklus eingesetzt. Der Neue Européische
Fahrzyklus (NEFZ) setzt sich aus zwei Phasen zusammen. Die erste Phase besteht
aus vier ECE-Zyklen, die den stadtischen Teil bilden. Die zweite Phase reprasentiert
den aulerstadtischen Teil und wird Extra Urban Driving Cycle (EUDC) genannt. Die
Fahrstrecke betragt ca. 10,7 km, wovon ca. 3,9 km in Phase 1 und ca. 6,8 km in Pha-
se 2 gefahren werden. Die mittlere Geschwindigkeit im NEFZ betragt ca. 33,6 km/h.
Der Anteil an Leerlaufzeiten betragt ca. 28,3 %. Die maximale Beschleunigung be-
tragt ca. 1,04 m/s>.

Geschwindigkeit [km/h]

140 - - . .
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|
wl
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Abb. B-1.: Geschwindigkeitsprofil des Neuen Europdischen Fahrzyklus [43].
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B.1.1. Energetische Betrachtung im NEFZ

Fir die Berechnung des Energiebedarfs, fiir die translatorische Bewegungsenergie
eines Fahrzeuges der Mittelklasse im NEFZ, gelten folgende Annahmen:

Fahrzeugmasse m = 1600 kg
Quadratsumme pos. Beschleunigung Av? = 2462,96 m?/s?
Gravitationsbeschleunigung g =9,81 m/s?
Hohendifferenz Ah =0m
Luftwiderstandsbeiwert Cw =0,29
Stirnflache des Fahrzeugs A = 2,20 m?
Luftdichte PrL = 1,29 kg/m?
Rollwiderstandsbeiwert Cy =0,10
Fahrstrecke [43] S =10,7 km
Fiir die kinetische Energie gilt [128]:
CAV?
Exin = % ~ 183,91 kJ/km (G B.1)
Exin = kinetische Energie [J]
m = Fahrzeugmasse [kg]
v = Fahrzeuggeschwindigkeit [m/s]
Fir die potentielle Energie gilt [3]:
Epor =m-g-Ah =0kJ/km (GB.2)
Epot = potentielle Energie [J1
m = Fahrzeugmasse [kg]
g = Gravitationsbeschleunigung [m/s?]
Fur den Luftwiderstand gilt [3]:
Efpupt = Cu -A-%-UQ-S = 142,97 kJ /km (G B.3)
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Efiuft = Luftreibungsenergie [J]
Cw = Luftwiderstandsbeiwert [-]
A = Stirnflache des Fahrzeugs [mZ2]
pr = Luftdichte [m?]
v = Fahrzeuggeschwindigkeit [m/s]
s = Strecke [m]

Fiir den Rollwiderstand gilt [3]:

Efrou=¢r-m-g-s=156,96 kJ/km (G B.4)
Er roll = Rollreibungsenergie [J]
Cy = Rollwiderstandsbeiwert [-]
= Fahrzeugmasse [kg]
g = Gravitationsbeschleunigung [m/s?]
S = Strecke [m]

Aus der Energieerhaltung am Gesamtfahrzeug folgt, fur die translatorische Bewe-
gungsenergie im NEFZ [3].

Etvans = Exin + Epot + Efzust + Ef.rou = 483,84 kJ /km (G B.5)
Etrans = translatorische Bewegungsenergie im NEFZ [J]
Exin = kinetische Energie [J]
Epot = potentielle Energie [J]
Ef1uft = Luftreibungsenergie [J]
Ef Roll = Rollreibungsenergie [J]

Daraus lassen sich die spezifischen CO,-Emissionen fiir einen dieselmotorischen
Antrieb errechnen. Fiir die weitere Betrachtung werden folgende Daten zugrunde
gelegt:

Wirkungsgrad Triebstrang ner 0,90 [-]
Wirkungsgrad Dieselmotor [33] nvkm = 0,31 [-]

Spezifische CO,-Emission Diesel [119, 4, 7] mco,,pieset = 0,0752  [gco,/K]]
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E
Mco,vkm = — 25— Mo, piesel = 130,4 geo, /km (G B.6)

ner - Nvkm

Ebenso lassen sich die spezifischen CO,-Emissionen fir einen elektrischen Antrieb
errechnen. Fir die weitere Betrachtung werden folgende Daten zugrunde gelegt:

Wirkungsgrad Triebstrang ner = 0,90 [-]
Wirkungsgrad E-Motor nexkm = 0,90 [-]
Wirkungsgrad Generator ngen = 0,90 [-]
Wirkungsgrad Beladung Akku Nen- = 0,90 [-]
Wirkungsgrad Entladung Akku Nch- = 0,90 [-]
Spezifische CO,-Emission Strommix [43] mco,strom = 0,1579  [gco,/K]]
Mco e = Etrans Moy sirom = 117,8 gco,/km  (GB.7)

Nert - NEkM * Nch+ * NCh-

Bertiicksichtigt man die Rekuperation, mit den Wirkungsgraden des Generators und
der Batterie, ergibt sich folgendes Ergebnis.

Etrans Ekin
Mco,,EKM = - s Mco,,strom
Npr - NEkM - Nch+ - Nch-  NGEN - Nch+

= 81,5 gCOQ/km (GB.8)

XLII



B. Anhang

B.2. Daten und Ergebnisse des DoE-Programmes

B.2.1. D-optimaler Versuchsplan mit sieben EingangsgrofRen

D-optimaler Versuchsplan mit Faktorvariationen der sieben EingangsgrofRen gemal
definierten Anforderungen. 53 Messpunkte, davon 7 Wiederholpunkte (WP).

Merkmal
YC3Hg yco YNOy
[ppm]  [ppm]  [ppm]
01 100 90.000 1,2 450 900 500 0
02 100 90.000 1,2 200 300 100 37,5
03 280 51.000 2,5 100 200 500 75
04 280 90.000 2,37 450 1000 100 0
05 400 64.000 1,72 200 0 100 67,5
WP 06 250 57.500 1,85 250 500 300 37,5
07 400 31.500 2,5 300 0 100 0
08 250 90.000 1,72 0 0 460 7,5
09 400 25.000 2,24 0 1000 340 15
WP 10 250 57.500 1,85 250 500 300 37,5
11 100 77.000 1,85 0 0 300 75
12 100 25.000 2,5 0 0 460 0
13 250 57.500 1,72 300 500 300 30
14 190 25.000 1,2 350 1000 300 0
15 400 44.500 2,5 450 1000 140 75
16 100 83.500 2,5 500 0 500 45
17 400 25.000 1,98 500 0 500 45
18 250 25.000 1,2 0 0 140 52,5
WP 19 250 57.500 1,85 250 500 300 37,5
20 130 90.000 1,72 500 1000 100 60
21 280 90.000 1,72 150 1000 500 75
22 400 31.500 1,2 50 600 500 0
23 100 25.000 1,46 0 800 500 52,5
24 400 83.500 1,2 50 0 460 67,5
25 100 25.000 1,2 350 0 420 0

XLII



B. Anhang

26
27
28
WP 29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
WP 45
46
WP 47
48
49
50
51
52
WP 53

400
100
310
250
100
250
400
250
100
370
100
220
310
400
250
340
220
100
310
250
310
250
100
400
100
100
400
250

25.000
31.500
90.000
57.500
25.000
64.000
57.500
51.000
57.500
70.500
64.000
25.000
31.500
90.000
64.000
90.000
31.500
64.000
90.000
57.500
83.500
57.500
38.000
25.000
90.000
25.000
83.500
57.500

1,46
2,37
2,24
1,85
2,11
1,72
2,5
1,72
1,85
1,2
1,2
2,5
2,5
2,5
1,85
1,2
1,2
2,5
2,5
1,85
1,2
1,85
1,2
1,2
2,5
2,5
2,24
1,85

200
500

250
500
250

250

500
300
250
500

250

500
400
500
250
500
250
100
450

200
250
250

600
1000
700
500
400
400
300
500
500
900
300
1000
600

400
1000

300
500

500
1000
700
1000
500
1000
500

340
420
100
300
140
300
300
340
100
500
500
100
500
100
300
180
140
100
340
300
260
300
140
100
380
220
500
300

75
75
75
37,5
15
30
37,5
30

45
75
30

30
37,5
15
75
22,5
75
37,5

37,5
75
22,5
30
75

37,5
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B.2.2. D-optimaler Versuchsplan mit sieben Eingangsgroffen nach
Transformation

D-optimaler Versuchsplan mit Faktorvariationen der sieben EingangsgrofRen gemal
definierten Anforderungen incl. Transformation der EingangsgroRen Temperatur,
Lambda, Eingangskonzentration Kohlenstoffmonoxid und Eingangskonzentration
Kohlenwasserstoff. 53 Messpunkte, davon 7 Wiederholpunkte (WP).

Merkmal
YCsHg yco YNOy
[ppm] [ppm] [ppm]
01 100 90.000 1,2 332 664 500 0
02 100 90.000 1,2 37 43 100 37,5
03 259 51.000 2,5 11 23 500 75
04 259 90.000 2,06 332 1000 100 0
05 400 64.000 1,81 37 0 100 68
WP 06 250 57.500 1,85 60 119 300 37,5
07 400 31.500 2,5 94 0 100 0
08 250 90.000 1,81 0 0 460 8
09 400 25.000 1,98 0 1000 340 15
WP 10 250 57.500 1,85 60 119 300 37,5
11 100 77.000 1,85 0 0 300 75
12 100 25.000 2,5 0 0 460 0
13 250 57.500 1,81 94 119 300 30
14 232 25.000 1,2 144 1000 300 0
15 400 44.500 2,5 332 1000 140 75
16 100 83.500 2,5 500 0 500 45
17 400 25.000 1,89 500 0 500 45
18 250 25.000 1,2 0 0 140 53
WP 19 250 57.500 1,85 60 119 300 37,5
20 202 90.000 1,81 500 1000 100 60
21 259 90.000 1,81 22 1000 500 75
22 400 31.500 1,2 5 187 500 0
23 100 25.000 1,72 0 439 500 53
24 400 83.500 1,2 5 0 460 68
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25
26
27
28
WP 29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
WP 45
46
WP 47
48
49
50
51
52
WP 53

100
400
100
268
250
100
250
400
250
100
298
100
241
268
400
250
280
241
100
268
250
268
250
100
400
100
100
400
250

25.000
25.000
31.500
90.000
57.500
25.000
64.000
57.500
51.000
57.500
70.500
64.000
25.000
31.500
90.000
64.000
90.000
31.500
64.000
90.000
57.500
83.500
57.500
38.000
25.000
90.000
25.000
83.500
57.500

1,2
1,72
2,06
1,98
1,85
1,93
1,81

2,5
1,81
1,85

1,2

1,2

2,5

2,5

2,5
1,85

1,2

1,2

2,5

2,5
1,85

1,2
1,85

1,2

1,2

2,5

2,5
1,98
1,85

144
37
500

60
500
60

60

500
94
60

500

60

500
220
500
60
500
60
11
332
0
37
60
60

187
1000
288
119
74
74
43
119
119
664
43
1000
187

74
1000

43
119

119
1000
288
1000
119
1000
119

420
340
420
100
300
140
300
300
340
100
500
500
100
500
100
300
180
140
100
340
300
260
300
140
100
380
220
500
300

75
75
75
37,5
15
30
37,5
30

45
75
30

30
37,5
15
75
23
75
37,5

37,5
75
23
30
75

37,5
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B.2.3. Ergebnisse DoE frisch

Auswertung der adsorbierten NOy-Stoffmenge

Tab. B-3.: Bewertung der Modellgiite des DoE-Modells fiir die Berechnung der adsorbierten
NOx-Stoffmenge der Katalysatorprobe KAT 1 im Frischzustand.

0,946 0,914 0,805

Tab. B-4.: Arithmetischer Mittelwert (x) und Standardabweichung (o) der Eingangsgro-
Ren fir die Berechnung der adsorbierten NOy-Stoffmenge der Katalysatorproben
KAT 1 im Frischzustand.

Taas Yc,Hy Yco YNOy ¥NoO,

[°C] [ppm] [ppm] [ppm] [%]
Xi 249,57 143,91 329,92 295,04 25,83 1,89 61175
@ 110,13 185,66 353,50 122,17 26,87 0,39 20545

Tab. B-5.: Koeffizientenmatrix des DoE-Modellpolynoms fiir die Berechnung der adsorbier-
ten NOy-Stoffmenge der Katalysatorproben KAT 1 im Frischzustand.

SV

[-] [1/h]
1 1,3e° 1,1e° X -8,7¢3 1,7¢e3 -7,7€2 2,7e3
Tads 2,2e° -7,8¢t X 7,2e3 X 2,7¢e* -7,1e3
Ve H, -3,7e? -2,1e? X X X 1,6e*
Yco X -1,9¢4 9,3e3 -1,1et X
YNOy 4,2¢* X 4,53 X
NO, X -2,0e? X
A 1,3et X
SV X

X - keine Signifikanz
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Abb. B-2.: Ergebnisse KAT 1 DokE frisch: Adsorbierte NOy-Stoffmenge in Abhédngigkeit von
den DoE-EingangsgroRen jeweils aufgetragen tiber der Adsorptionstemperatur.
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Auswertung des Fitparameters «

Tab. B-6.: Bewertung der Modellgiite des DoE-Modells fiir den Fitparameter « im Frischzu-
stand.

Tab. B-7.: Arithmetischer Mittelwert (x) und Standardabweichung (o) der EingangsgroRen
fir die Berechnung von « der Katalysatorproben KAT 1 im Frischzustand.

Taas Yc,Hy Yco YNOy NoO,

[°C] [ppm] [ppm] [ppm] [%]
Xi 230,69 168,94 374,78 293,99 29,11 1,85 61373
log 100,67 196,83 377,61 128,96 28,99 0,42 22687

Tab. B-8.: Koeffizientenmatrix des DoE-Modellpolynoms fiir den Fitparameter « der Kata-
lysatorproben KAT 1 im Frischzustand.

Tl 9,5e! 5,4e7! -3,2e7! 1,0 X 1,7e7! X
Y, H, X X 3,8e! 8,4e! X X
Yco -1,1 6,le ! X 1,3 X
YNO, 5,4e~2 6,273 4,7e71 4,7e72
NO, -4,7e71 X 1,8e!
A 6,1e"! 1,8e!
SV 4,6e~2

X - keine Signifikanz
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Abb. B-3.: Ergebnisse KAT 1 DoE frisch: « in Abhdngigkeit der Eingangsgrofen des DoE-
Modells jeweils aufgetragen iiber der Adsorptionstemperatur.
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B.2.4. Ergebnisse DoE nach 4 h hydrothermaler Alterung

Auswertung der adsorbierten NOyx-Stoffmenge

Tab. B-9.: Bewertung der Modellgiite des DoE-Modells fiir die Berechnung der adsorbierte
NOy-Stoffmenge der Katalysatorprobe KAT 1 nach 4 h hydrothermaler Alterung.

0,965 0,943 0,913

Tab. B-10.: Arithmetischer Mittelwert (x) und Standardabweichung (o) der Messungen fiir
das DoE-Modell fur die Berechnung der adsorbierte NOy-Stoffmenge der Kata-
lysatorproben KAT 1 nach 4 h hydrothermaler Alterung.

Taas VC,H, Yco YNO, NO, SV

[°C] [ppm] [ppm] [ppm] [%] [1/h]
Xi 244,70 199,09 444,33 274,42 31,94 1,83 58339
g 106,88 194,17 362,20 136,24 27,69 0,44 24415

Tab. B-11.: Koeffizientenmatrix des DoE-Modellpolynoms fiir die Berechnung der adsor-
bierte NOy-Stoffmenge der Katalysatorproben KAT 1 nach 4 h hydrothermaler

Alterung.

SV

[1/h]
1 1,0e® 1,15 X -4,1e* 1,7e* -2,5e* 4,1e*
Tads 3,0e® -7,8et X 2,8e* X 3,1e? -2,3et
Ve, H, -5,2e4 -2,6e4 X X X 3,1e*
Yco X -2,4e4 9,3e? -2,1et X
YNOy 4,3et X 1,6e* X
¥No, X -2.2e X
A 1,3e X
SV X

X - keine Signifikanz
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Abb. B-4.: Ergebnisse KAT 1 DoE 4 h hydrothermale Alterung: Adsorbierte NOy-Stoffmenge

in Abhdngigkeit von den DoE-EingangsgrofRen jeweils aufgetragen tiber der Ad-
sorptionstemperatur.
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Auswertung des Fitparameters «

Tab. B-12.: Bewertung der Modellgiite des DoE-Modells fiir den Fitparameter « der Kataly-
satorprobe KAT 1 nach 4 h hydrothermaler Alterung.

2 2 2
R Radj Rp red

0,975 0,957 0,932

Tab. B-13.: Arithmetischer Mittelwert (x) und Standardabweichung (o) der Messungen fiir
das DoE-Modell fiir die Berechnung von « der Katalysatorproben KAT 1 nach
4 h hydrothermaler Alterung.

Thas Ve, Hy Yco YNOy YNO,

[°C] [ppm] [ppm] [ppm] [%]
Xi 238,41 205,13 417,57 286,86 32,86 1,83 58851
g 105,87 195,63 366,74 134,47 27,77 0,45 24034

Tab. B-14.: Koeffizientenmatrix des DoE-Modellpolynoms fiir den Fitparameter « der Ka-
talysatorproben KAT 1 nach 4 h hydrothermaler Alterung.

1 -1,3 -5,971 1,1 X -1,3 X 1,2
Toads 8,0e~! 9,8e! -2,9¢7! 8,2e1 X -1,5e71 X
YC3Hg X X 3,2e7! 8,le ! X X
Yco -3,0e"! 4,1e7! X 8,4e7! X
YNOy -3,8e1 6,0e"1 3,9¢7 1 3,0e7!
NO, -5,6e71 X 2,4e1
A 5,9e~! 2,4e1
SV 2,6e7 1

X - keine Signifikanz
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Abb. B-5.: Ergebnisse KAT 1 DoE 4 h hydrothermale Alterung: Fitparameter « in Abhén-
gigkeit von den DoE-EingangsgroRen jeweils aufgetragen iiber der Adsorption-
stemperatur.
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B.2.5. Ergebnisse DoE nach 16 h hydrothermaler Alterung

Auswertung der adsorbierten NOyx-Stoffmenge

Tab. B-15.: Bewertung der Modellgiite des DoE-Modells fiir die Berechnung der adsorbierte
NOy-Stoffmenge der Katalysatorprobe KAT 1 nach 16 h hydrothermaler Alte-

rung.
R? R?ldj Rfor‘ed
0,756 0,631 0,512

Tab. B-16.: Arithmetischer Mittelwert (x) und Standardabweichung (o) der Messungen fiir
das DoE-Modell fur die Berechnung der adsorbierte NOy-Stoffmenge der Kata-
lysatorproben KAT 1 nach 16 h hydrothermaler Alterung.

Tads Y, Hy Yco YNO, YNO, \ \N%

[°C] [ppm] [ppm] [ppm] [%] [-] [1/h]
X 231,71 197,65 419,33 297,82 32,70 1,79 58708
g 104,29 197,62 359,07 135,83 28,27 0,42 24605

Tab. B-17.: Koeffizientenmatrix des DoE-Modellpolynoms fiir die Berechnung der adsor-
bierte NOx-Stoffmenge der Katalysatorproben KAT 1 nach 16 h hydrothermaler
Alterung.

1 1,3e? 2,2eb X -6,4e? 8,7et -2,5et 2,5e4
Tads 3,1e® -2,4e5 X 4,2e3 X -2,8et X
Ve H, -4,6e* -2,1e® X X X 5,7e*
Yco X X 5,4e? X X
YNOy 7,6e* X 1,2e° X
¥YNO, -1,1€° X X
A X X
N% X

X - keine Signifikanz
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Abb. B-6.: Ergebnisse KAT 1 DoE 16 h hydrothermale Alterung: Adsorbierte NOy-Stoff-
der Adsorptionstemperatur.
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Auswertung des Fitparameters «

Tab. B-18.: Bewertung der Modellgiite des DoE-Modells fiir den Fitparameter « der Kataly-
satorprobe KAT 1 nach 16 h hydrothermaler Alterung.

2 2 2
R Radj Rp red

0,821 0,657 -1,083

Tab. B-19.: Arithmetischer Mittelwert (x) und Standardabweichung (o) der Messungen fiir
das DoE-Modell fiir die Berechnung von « der Katalysatorproben KAT 1 nach
16 h hydrothermaler Alterung.

Thas Ve, Hy Yco YNOy YNO,

[°C] [ppm] [ppm] [ppm] [%]
Xi 234,39 199,26 414,84 293,70 34,44 1,85 57001
g 112,12 207,05 375,03 147,25 29,18 0,45 24180

Tab. B-20.: Koeffizientenmatrix des DoE-Modellpolynoms fiir den Fitparameter « der Ka-
talysatorproben KAT 1 nach 16 h hydrothermaler Alterung.

1 5,4e~7 6,6e7 -1,7e76 X 8,9¢7 X -1,6e6
Tads -4,9e77 -1,6e76 1,6e6 4,3e77 X 1,3e6 X
Yc,Hy X X -49e " -6,8e77 X X
Yco 2,6e77 -5,6e~7 X -2,0e6 X
YNOy 1,3e=6 -2,0e77 -4,7e77 -4,5e77
NO, 1,0e”7 X -9,6e7
A -6,6e~7 -9,6e7
SV -4,9e~7

X - keine Signifikanz

Lvll



B. Anhang

Abb. B-7.: Ergebnisse KAT 1 DoE 16 h hydrothermale Alterung: Fitparameter « in Abhén-
gigkeit von den DoE-EingangsgroRen jeweils aufgetragen iiber der Adsorption-
stemperatur.
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B.2.6. Ergebnisse DoE nach 4 h hydrothermaler Alterung und
Verschwefelung auf 1 g¢/lx,¢

Auswertung der adsorbierten NOy-Stoffmenge

Tab. B-21.: Bewertung der Modellgiite des DoE-Modells fiir die Berechnung der adsorbierte
NOy-Stoffmenge der Katalysatorprobe KAT 1 nach 4 h hydrothermaler Alterung
und Verschwefelung.

R2 R2 2

adj pred

0,738 0,607 0,036

Tab. B-22.: Arithmetischer Mittelwert (x) und Standardabweichung (o) der Messungen fiir
das DoE-Modell fur die Berechnung der adsorbierte NOy-Stoffmenge der Kata-
lysatorproben KAT 1 nach 4 h hydrothermaler Alterung und Verschwefelung.

Taas Y, H, Yco YNO, YNO, \ SV

[°C] [ppm] [ppm] [ppm] [%] [-] (1/h]
Xi 232,88 167,68 402,50 291,52 31,86 1,85 60777
(0F] 101,69 184,45 369,28 126,39 28,15 0,43 22496

Tab. B-23.: Koeffizientenmatrix des DoE-Modellpolynoms fiir die Berechnung der adsor-
bierte NOy-Stoffmenge der Katalysatorproben KAT 1 nach 4 h hydrothermaler
Alterung und Verschwefelung.

1 4,0e* 5,4et X -6,7e3 1,1e* -7,7e3 3,8e!
Tads 3,5e? -2,4et X 2,3e? X -2,0e3 X
Ve H, -8,0e3 -2,7e* X X X 4,8e3
Yco X X 3,0e* X X
YNOy 3,1e? X 1,2e? X
¥YNO, -4,9¢e4 X X
A X X
N% X

X - keine Signifikanz
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Abb. B-8.: Ergebnisse KAT 1 DoE 4 h hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Ad-

sorbierte NOy-Stoffmenge in Abhédngigkeit von den DoE-EingangsgroRen jeweils

aufgetragen iiber der Adsorptionstemperatur.
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Auswertung des Fitparameters «

Tab. B-24.: Bewertung der Modellgiite des DoE-Modells fiir den Fitparameter « der Kataly-
satorprobe KAT 1 nach 4 h hydrothermaler Alterung und Verschwefelung.

2 2 2
R Radj Rp red

0,763 0,478 -0,893

Tab. B-25.: Arithmetischer Mittelwert (x) und Standardabweichung (o) der Messungen fiir
das DoE-Modell fiir die Berechnung von « der Katalysatorproben KAT 1 nach
4 h hydrothermaler Alterung und Verschwefelung.

Thas Ve, Hy Yco YNOy YNO,

[°C] [ppm] [ppm] [ppm] [%]
Xi 244,21 182,69 375,26 274,62 30,64 1,84 57143
g 111,76 192,51 385,16 141,92 30,09 0,45 24731

Tab. B-26.: Koeffizientenmatrix des DoE-Modellpolynoms fiir den Fitparameter « der Kata-
lysatorproben KAT 1 nach 4 h hydrothermaler Alterung und Verschwefelung.

Taas Yc,Hy Yco

[°C] [ppm] [ppm]
Tl 5,2e71 1,1 -7,3e71  -55e72 X 3,le7! X
YC3Hg X X 4,4e71 1,0et0 X X
Yco -8,5e1 -5,2e73 X 1,1 X
YNOy -2,6e71 6,62 4,6e71 5,5e"1
no, 1,2 X 2,2¢1
A -3,5e71 2,271
SV -1,8e71

X - keine Signifikanz
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Abb. B-9.: Ergebnisse KAT 1 DoE 4 h hydrothermale Alterung und Verschwefelung: Fitpara-
meter « in Abhdngigkeit von den DoE-Eingangsgrofen jeweils aufgetragen tiber
der Adsorptionstemperatur.
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B.3. Zusammenfassung der Elementargleichungen fir
die chemisch-physikalische Modellbildung eines
NOy-Speicherkatalysators

An dieser Stelle sind die Elementargleichungen zur chemisch-physikalischen Be-
rechnung zusammengefasst. Diese Elementargleichungen werden u.a. bei der Be-
rechnung mit einem internen Modell fiir NOy-Speicherkatalysatoren berucksichtigt.

CO + 30, — CO, (R B.1)
H,+ 30, — H,0 (R B.2)
C;Hg+ 50, — 3H,0 +3CO, (R B.3)
CH,+20, — 2H,0 + CO, (R B.4)
H,0 + CO = H, + CO, (R B.5)
3H,0 + C;H; — 6H, +3CO (R B.6)
NO +CO — CO, +;N, (R B.7)
NO + 2 H, — H,O + NH, (R B.8)
INO + C3Hy — 3CO, + 5 N, + 3H,0 (R B.9)
NO + 30, = NO, (R B.10)
NO, +CO — NO + CO, (R B.11)
9NO, + C;H;, — 9NO +3CO, + 3H,0 (R B.12)
Ce,05+ 30, — Ce,0, (R B.13)
Ce,0, +CO — CO, + Ce,0, (R B.14)
Ce,0, + H, — H,0 + Ce,0, (R B.15)
Ce,0, + 5 CsHy — 5 CO, + Ce,04 + 5 H,O (R B.16)
BaO +2NO, + 30, — Ba(NO,), (R B.17)
BaO +2NO + 30, — Ba(NO,), (R B.18)

Ba(NO,), +5CO — BaO +5CO, + N, R B.19)
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Ba(NO;), +8CO +3H,0 — BaO +8CO4,+2NH,
Ba(NO,), + 8H, — BaO + 5H,0 + 2NH,
Ba(NO,), + 2 C;Hy — BaO + 2 CO, + 2 H,0 + N,
Ba(NO,), +3CO — BaO +3CO,+2NO
Ba(NO,), + 3H, — BaO + 3H,0 +2NO
Ba(NO3), + 5 C;Hy — BaO + CO, + H,0 +2NO
Ba(NO3), + ¥ NH; — BaO +5H,0 + N,
2NH;+3NO — 2N, +3H,0

2NH; + 30, — N, + 3H,0

2NH, +3Ce,0, — N, + 3H,0 + 3Ce,0,

3NO, + BaO-bulk — Ba(NO;),—bulk + NO
Ba(NO;),—bulk — Ba(NO;),

H,0(g) + WS — H,O0(l) - WS

H,O0(l) - WS — H,O(g) + WS

(R B.20)
(R B.21)
(R B.22)
(R B.23)
(R B.24)
(R B.25)
(R B.26)
(R B.27)
(R B.28)
(R B.29)
(R B.30)
(R B.31)
(R B.32)
(R B.33)
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