1. Einleitung

Im Zuge steigender Kraftstoffpreise und der Zielsetzung der Europaischen Kommis-
sion, die Kohlendioxid-Emissionen von Personenkraftwagen ab 2020 auf ein Flot-
tenmittel von 95 g/km zu begrenzen, wird auch in Zukunft der Dieselmotor eine be-
deutende Rolle als Fahrzeugantrieb beibehalten. Zwar sind auch auf dem Gebiet der
Ottomotoren bemerkenswerte Fortschritte hinsichtlich des Kraftstoffverbrauches und
der Erhéhung der Drehmomente, insbesondere im Bereich niedriger Drehzahlen,
erzielt worden, prinzipbedingt bleibt jedoch der Dieselmotor die Warmekraftmaschine
mit dem hoéheren Wirkungsgrad. Der grundsétzlich hohere Wirkungsgrad des Die-
selmotors gegentiber dem Ottomotor begriindet sich tiber wenige thermodynamische

Parameter, wie:

e ein hohes Verdichtungsverhaltnis, im Allgemeinen gréBer als 14
e ein Arbeitsprozess, bei dem das globale Luftverhaltnis immer gréBer 1 ist

e eine stets fehlende Androsselung der Frischgasladung

Kurzzeitige Sonderbetriebszustédnde, wie z.B. der Partikelfilter-Regenerationsbetrieb,
sind bei dieser Betrachtung ausgenommen.

Beim Ottomotor erweist sich insbesondere der Betrieb mit einem globalen Luftver-
héaltnis deutlich gréBer 1 sowie die vollstandige Entdrosselung als schwierig und ist
bisher nicht in allen Drehzahl- und Lastpunkten gelungen. Die Ausweitung dieses
Bereiches ist Gegenstand der Forschung im Ottomotorenbereich.

Als globales Luftverhéltnis Agiobar Wird hier und im weiteren Verlauf das brennraum-
globale Luftverhéltnis angesehen, das sich am Ende der Verbrennung im Zylinder
einstellt. Wenn Splilverluste wahrend der Ventiliberschneidungsphase ausgeschlos-
sen werden kdnnen ist dies identisch mit dem Luftverhéltnis, welches sich aus einer
Abgasanalyse gewinnen lasst. Es unterscheidet sich aber von dem nach DIN 1940
definiertem Luftverhaltnis A das sich rein Uber die dem Motor zugefiihrten Brennstoff-
und Luftmassen definiert. In diesem Luftverhéltnis sind alle Luft- und Brennstoffmas-
sen enthalten, unabhéngig ob sie zur Bildung von Verbrennungsgas im Zylinder bei-
tragen oder nicht. Im Folgenden wird im Zusammenhang mit Luftverhaltnissen kleiner
bzw. groBer 1 auch der Begriff ,fett” bzw. ,mager* verwendet.
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2 1. EINLEITUNG

Der Dieselmotor besitzt gegentber dem Ottomotor noch weitere anwendungsbeding-

te Wirkungsgradvorteile, dies sind speziell:

e die fehlende Gemischanfettung bei hohen Motorleistungen (Bauteilschutz)

e die fehlende Gemischanfettung in Warmlaufphasen

e sowie fehlende Klopferscheinungen bei hohen Motorlasten (gute Downsizing-
Eignung beim Dieselmotor, d.h. Voraussetzung fur hohe Aufladung).

Betrachtet man die in naher Zukunft rlicklaufige Verflgbarkeit fossiler Kraftstoffe, so
wird die zunehmende Substitution dieser Kraftstoffe durch alternative Kraftstoffe, wie
beispielsweise ,Biomass to Liquid“ (BTL), stark an Bedeutung gewinnen. Hierdurch
ergibt sich u. U. ein weites Spektrum der Kraftstoffeigenschaften [1.1]. Der Dieselmo-
tor bringt durch seine Kompressionsziindung die besten Voraussetzungen fir eine
Vielstofftauglichkeit mit, bzw. kann gut an diese Situation angepasst werden. Hierbei
bleibt der hohe Wirkungsgrad erhalten.

Zusammenfassend ist daher zu sagen, dass der Dieselmotor auch in Zukunft sein
Potential als eine der effizientesten Warmekraftmaschinen behaupten kann und es
lohnenswert ist, die Forschung und Entwicklung an diesem Motorkonzept weiter vo-
ranzutreiben.

Neben der Kohlendioxd-Emissions-Begrenzung werden auch die zuldssigen Grenz-
werte der Abgasschadstoffe im eigentlichen Sinne, wie Kohlenmonoxid, unverbrann-
te Kohlenwasserstoffe, Stickoxide und Partikel standig verringert. So wird z. B. in der
europaischen Union mit Einflhrung der Abgasnorm ,Euro 6“ zum ersten September
2014 (fur die Typzulassung) die Einhaltung des Stickoxid-Grenzwert von 60 mg/km
fir PKW mit Ottomotoren und 80 mg/km fir PKW mit Dieselmotoren vorgeschrieben.
Unverandert bleibt der ab der Abgasnorm ,Euro 5 b* fir PKW mit direkteinspritzen-
den Ottomotoren und Dieselmotoren gultige Partikelgrenzwert von 4.5 mg/km.

Die auBermotorische Reduzierung der Rohemissionen findet fir gasférmige Stoffe
mit Hilfe von Katalysatoren statt. Kohlenmonoxid und unverbrannte Kohlenwasser-
stoffe werden mittels Oxidationskatalysatoren wirksam reduziert. Zur Reduzierung
der Partikelemissionen kommen verschiedene Filtersysteme zum Einsatz, wobei Ab-
scheidungsgrade gréBer als 95 Prozent mdglich sind. Diese Systeme sind bei Neu-
wagen mit Dieselmotor, die die Abgasnorm ,Euro 5“ erflillen, Stand der Technik. Zur

Reduzierung der Stickoxid-Emissionen von mager betriebenen Verbrennungsmoto-
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ren werden SCR-Systeme oder alternativ. NO-Speicherkatalysatorsysteme verwen-
det.

Bei einem NO,-Speicherkatalysatorsystem handelt es sich um ein diskontinuierlich
arbeitendes System, welches Stickoxide unter mageren Abgasbedingungen einspei-
chert. Ab einem bestimmten Beladungsgrad muss der NO,-Speicherkatalysator re-
generiert werden. Hierzu muss er mit fettem Abgas durchstrémt werden.

Die Bereitstellung von fettem Abgas, gelingt an einem Ottomotor sehr gut; selbst ma-
ger betriebene Ottomotoren mit Direkteinspritzung kénnen zur Regeneration eines
NOx-Speicherkatalysator auf ein homogenes Brennverfahren mit einem global fetten
Gemischzustand umgeschaltet werden [1.2].

Soll ein NO-Speicherkatalysatorsystem an einem Dieselmotor realisiert werden, so
muss auch dieser in gewissen Zeitabstanden mit einem globalen Luftverhalinis klei-
ner 1 betrieben werden, um den NO,-Speicherkatalysator zu regenerieren. Da es
sich beim Dieselmotor um ein kompressionsgezindetes Brennverfahren mit weitge-
hend heterogenem Brennstoff-Luft-Gemisch handelt, treten hierbei im Gegensatz
zum Ottomotor diesel-untypische, kritische Prozessmerkmale auf, die den Betriebs-
bereich unter Umstéanden sehr begrenzen kénnen.

Das Herausstellen dieser kritischen Prozessmerkmale bei Regenerationsbetrieb und
das Erarbeiten von Ldsungsansatzen zur Darstellung eines Dieselbrennverfahrens
mit einem globalen Luftverhaltnis kleiner 1 in einem mdglichst weiten Drehzahl- und
Lastbereich sind Gegenstand dieser Arbeit. Ziel ist es dabei ein derart stabiles
Brennverfahren anzustreben, dass der Motor dort Uber einen langeren Zeitraum, d.h.
quasistationar, betrieben werden kann. Hierbei kommt dem Teillastbetrieb eine be-

sondere Bedeutung zu.
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2. Stand der Technik

Mit EinfGhrung der Partikelfiltersysteme ist das in die Umgebung abgegebene Abgas
von Dieselmotoren nahezu frei von Partikeln. Trotzdem wird intensiv an der Reduzie-
rung der Partikelrohemission gearbeitet, da sich mit verringertem PartikelausstoB die
Regenerationsintervalle des Partikelfiltersystems verlangern, wodurch sich eine
Kraftstoffersparnis gegenlber einer konventionellen Partikelfilter Applikation ergibt.
Das gréBte Problem der dieselmotorischen Verbrennung ist nach wie vor die Stick-
oxidbildung. Bei der klassischen Dieselverbrennung, die im Wesentlichen in Form
einer nichtvorgemischten Verbrennung ablauft, stellen sich in den Reaktionszonen,
nahe dem lokalem Luftverhalinis von etwa 1, die hdchsten Temperaturen ein. Bei
Verbrennung in reiner Luft kbdnnen in diesen Zonen Temperaturen von Uber 2800 K
erreicht werden. Die heiBen Verbrennungsgase vermischen sich in weiterer Folge mit
dem umgebenden Gas. Hohe Temperatur in Anwesenheit von Sauerstoff bewirkt,
dass sich sowohl in der Diffusionsflamme selbst, als auch hinter der Flammenfront
der thermische Stickoxid—Bildungsprozess in Gang setzt. Ohne entsprechende Ge-
genmaBnahmen flihrt dieser Bildungsprozess zu sehr hohen Stickoxidemissionen
[2.1][2.2].

Flr die weitere Stickoxidabsenkung nach Euro 5 (180 g/km) st6Bt man mit herkdmm-
lichen innermotorischen MaBnahmen an Grenzen. Als herkdmmliche, innermotori-

sche MaBnahmen gelten:

e Abgasrickfihrung (AGR)

e Spatverstellung der Verbrennungsschwerpunktlage

e Ladeluft- und AGR-Kihlung

e Absenkung des Verdichtungsverhaltnisses

e Drallsteuerung

e Einspritzmengenaufteilung

e Optimierung von Luft- und AGR-FlUhrung ( = modellgestitzte Gasmassenre-
gelung)
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6 2. STAND DER TECHNIK

Eine weitere signifikante Absenkung der Stickoxidemissionen, wie sie kommende
Emissionsrichtlinien fordern, ist nur durch Umstellung auf homogene Brennverfahren
oder durch Abgasnachbehandlung erreichbar. Die Umstellung von Euro 5 zu Euro 6
bedeutet immerhin eine Reduktion auf rund 44 Prozent des Euro 5 Stickoxid-
Emissionsniveaus.

Der Einsatz von homogenen Diesel-Brennverfahren ist oft auf kleinere Mitteldriicke
beschrankt [2.3]. Derartige Brennverfahren arbeiten oft mit sehr hohen Abgasrick-
fUhrraten, aber auch eine Homogenisierung in einer groBen Uberschissigen Luft-
masse ware denkbar. Hierdurch ergibt sich aber in jedem Fall ein groBes Verhéltnis
von Frischgasmasse zu Brennstoffmasse. Dieser hohe Ladungsmasseniberschuss
erfordert fir hohe Mitteldriicke sehr hohe Ladedricke. Die spezifische Abgasenthal-
pie ist aber gerade wegen der groBen Ladungsmasse im Verhaltnis zur eingesetzten
Brennstoffmasse gering. Unter diesen Bedingungen lassen sich daher mit der Ab-
gasturbo-Aufladung keine allzu groBen Ladedrlicke bereit stellen. Daher kann derzeit
ein homogenes Brennverfahren zwar unterstitzend wirken, aber nicht als alleinige
MaBnahme zur Emissionssenkung fir einen weiten Drehzahl- und Lastbereich ange-
sehen werden. Der Einsatz einer Abgasnachbehandlung ist daher unumganglich.

Als Abgasnachbehandlung kommt ebenso wie beim mager betriebenen Ottomotor
mit Direkteinspritzung der ,NO-Speicherkatalysator oder ein ,SCR-System* in Fra-
ge.

Wird ein NO\-Speicherkatalysator als Abgasnachbehandlung ausgewahlt, so bedeu-
tet dies fur den Dieselmotor, dass ein Betriebsmodus geschaffen werden muss, in
dem fettes Abgas produziert wird. Herkémmliche Dieselbrennverfahren zeigen bei
Annaherung an ein globales Luftverhaltnis von 1 bereits eine sehr stark zunehmende
RuBemission. Aus diesem Grund wird im normalen stationaren Betrieb das minimal
vertretbare globale Luftverhéltnis auf 1.1 bis 1.4 begrenzt. Dieser Wert ist von Dreh-
zahl und Last abhangig.

Die Darstellung eines unterstéchiometrischen Motorbetriebes bei geringen RuBemis-
sionen ist daher nur eine von weiteren Anforderungen an den Dieselmotorenentwick-
ler. Um die Anforderungen an die Abgaszusammensetzung seitens des NOj-
Speicherkatalysators néher zu spezifizieren, soll in den folgenden Unterkapiteln zu-
nachst auf den NO,-Speicherkatalysator selbst eingegangen werden.

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den personlichen Gebrauch.



2.1 Serienanwendung von NOy-Speicherkatalysatoren 7

2.1 Serienanwendung von NO,-Speicherkatalysatoren

Durch die Serieneinfihrung von geschichtet mager betriebenen DI-Ottomotoren im
Jahre 1996 durch den Hersteller Mitsubishi (GDI-Technologie) hielt auch erstmalig
der NOy-Speicherkatalysator Einzug in die Pkw Serienproduktion. Es folgten dann
andere Hersteller, wie z.B. der Volkswagenkonzern im Jahre 2000 mit der ,Fuel-
Stratified-Injection“-Technologie (FSI-Technologie) im VW-Lupo [1.2]. Da bei diesen
vorwiegend wandgefuhrten bzw. wand- / luftgefiihrten Brennverfahren der darstellba-
re geschichtete Kennfeldbereich sehr klein war und nur durch eine Brennraumgestal-
tung realisiert werden konnte, die aufgrund ihrer vergréBerten Wandflachen zu er-
héhten Warmeverlusten im Brennraum fUhrte, blieb der erhoffte Minderverbrauch in
der Praxis weit hinter den Erwartungen zurick. Dem gegenlber standen die hohen
Kosten far den NO.-Speicherkatalysator, der hohe regelungstechnische Aufwand
und ein oft unbefriedigendes Motorlaufverhalten. Dies fUhrte dazu, dass der ge-
schichtet mager betriebene Ottomotor in Kombination mit einem NOy-
Speicherkatalysator zunachst von vielen Herstellern wieder aufgegeben wurde. Erst
mit der Serienreife von sogenannten strahlgefiihrten direkteinspritzenden Ottomoto-
ren, wie sie von der Daimler-Chrysler AG im Jahre 2006 [2.4] und der BMW AG im
Jahre 2007 [2.5] vorgestellt wurden, kehrten Fahrzeuge mit geschichtetem Magerbe-
trieb und NO,-Speicherkatalysator auf den Markt zurtick .

Im Dieselmotor fand der erste Serieneinsatz eines NOy-Speicherkatalysators im Jah-
re 2002 mit der Vorstellung des ,Toyota-DPNR-Verfahrens® statt [2.6]. Dabei handelt
es sich um die Kombination eines Partikelfilters mit einer Stickoxid absorbierenden
Beschichtung in Verbindung mit einem auf niedrige Emissionen zielenden Brennver-
fahren. Im Jahre 2006 stellte die Daimler-Benz AG einen Motor im 300 E Bluetec mit
klassischer Trennung zwischen Diesel-Partikel-Filter und motornahem NO-
Speicherkatalysator vor. Er erflllt die strengen US ,Tier Il Bin 8" Abgasgrenzwerte
(Grenzwerte bis 50000 Meilen betragen im FTP 75 Zyklus fir Partikel 20 mg/Meile
und fir Stickoxide 140 mg/Meile) [2.7].

Seit Mitte des Jahres 2008 bietet auch der Volkswagenkonzern ein Fahrzeug mit
Dieselmotor an, der im Fahrzeugsegment der Mittelklasse sogar ,Tier |l Bin 5* erflillt,
d.h. bis 50000 Meilen betragen die Emissionen im FTP 75 Zyklus fur Partikel 10
mg/Meile und fur Stickoxide 50 mg/Meile. Bei diesem Konzept ist der Partikelfilter
motornah angeordnet und der NOy-Speicherkatalysator in einen motornahen und
motorfernen Anteil aufgesplittet [2.8].
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8 2. STAND DER TECHNIK

2.2 Funktionsweise von NO,-Speicherkatalysatoren

Der NOy-Speicherkatalysator (NSK), auch als Lean-NO,-Trap (LNT) oder Lean-NOy-
Absorber (LNA) bezeichnet, ist ein diskontinuierlich arbeitendes System, welches bei
magerem Abgas die Stickoxide in Form von Nitraten speichert und sie bei fettem Ab-
gas wieder freisetzt. Im Katalysator werden sie dann zu Stickstoff (N2) reduziert. Als
Speichermaterial dienen die Oxide der Alkalimetalle (Na, K, Rb, Cs) sowie der Erdal-
kalimetalle (Mg, Ca, Sr, Ba), von denen Barium (Ba) die verbreitetste Anwendung
findet [2.9][2.10]. Unabhangig vom verwendeten Speichermaterial l1auft das immer
gleiche Reaktionsschema in 4 Schritten ab. In den nachfolgend aufgefihrten Glei-
chungen steht ,M“ reprasentativ fiir das verwendete Speichermaterial.

Bei der Einspeicherung unter mageren Abgasbedingungen wird zuerst das im Motor-
abgas Uberwiegend enthaltene Stickstoffmonoxid mittels Platin als Katalysator zu
Stickstoffdioxid oxidiert [2.11], [2.12]:

NO + %02 — NO,. Gl.2.2-1
AnschlieBend wird das Stickstoffdioxid als Nitrat eingespeichert:
2NO, + |\/|0+%o2 ~ MNO,),. Gl.2.2-2

Bei der Regeneration wird der NO,-Speicherkatalysator mit fettem Abgas durch-
stromt. Der Regenerationsprozess beginnt mit dem Zerfall der Nitrate durch die Ab-
gaskomponenten Wasserstoff (H,), Kohlenmonoxid (CO) und unverbrannte Kohlen-

wasserstoffe (HC):
M(NO,), +3CObzw.3H, — MO+ 3CO, bzw.3H,0+2NO. Gl.2.2-3
AnschlieBend folgt die Reduktion des Stickstoffmonoxid am Edelmetall Rhodium:

2NO +2CO bzw.2H, — N, + 2CO,bzw.2H,0 . Gl.2.2-4
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2.2 Funktionsweise von NOx-Speicherkatalysatoren 9

Die Effizienz der Regeneration nimmt ausgehend vom Wasserstoff Uber Kohlenmo-
noxid zu den unverbrannten Kohlenwasserstoffen hin ab [2.11].

Die Metalloxidverbindung (MO) in den Gleichungen 2.2-1 bis 2.2-3 ist im Allgemeinen
nicht stabil [2.12] und reagiert in Anwesenheit von Kohlendioxid weiter zu einem Me-
tallcarbonat (MCQ3). Die folgende Abbildung 2.2-1 zeigt die Einspeicher- und Rege-

nerationsvorgange schematisch:

NO, haltiges Abgas mit A > 1, NO,-Adsorbtion

NO + %ozzr» NO, = @CO,

M(NO,),
Tragermaterial

Aufbau der Nitrate, Abbau der Metalloxide bzw.
der Metallcarbonate = Freisetzen von CO2

Abgas mit A < 1, NO,- Desorbtion und NO,-Reduktion
=CO +HC +H,

N,, CO, H,0 ¢ f - NO,JOz_ﬁ £ CO:
M(NQ,), Mo MEo;

Abbau der Nitrate, Aufbau der Metalloxide bzw.
der Metallcarbonate = Einspeichern von CO2

Abbildung 2.2-1: Einspeicher- und Regenerationsvorgang im NOXx-Speicher-
katalysator, schematisch.
Die fur eine NOx-Speicherkatalysator-Regeneration gunstigen Stoffmengenanteile
variieren nach der Literatur im ungefahren Bereich von 1.0 bis 5.0 Prozent far Koh-
lenmonoxid und 0.3 bis 2.0 Prozent fir Wasserstoff. Die Mehrzahl der publizierten
Ergebnisse von Synthesegasversuchen verwendet ein Gemisch aus Kohlenmonoxid
und Wasserstoff, welches ein Kohlenmonoxid / Wasserstoff-Verhaltnis von etwa 3 bis
4 besitzt, z.B. 4 Prozent Kohlenmonoxid zu einem Prozent Wasserstoff [2.11], [2.12].

2.2.1 Einfluss der Temperatur auf die Katalysatorwirkungsgrade

Das Einspeicherverhalten von Stickoxid hangt im Wesentlichen von der Temperatur
und der Wahl des Speichermaterials ab [2.12]. Bei dem h&ufig als Speichermaterial
verwendeten Barium ergibt sich ein Maximum zwischen 300 bis 400 °C, welches au-
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Berhalb dieses Bereiches stark abféllt, sieche Abbildung 2.2-2, links. Qualitativ zei-
gen alle Speichermaterialien einen schmalbandigen Absorbtionsgrad gréBer
95 Prozent Uber ein Temperaturintervall von ca. 100 K [2.13]. Durch geeignete Mate-
rialkombinationen lassen sich die Eigenschaften in die eine oder andere Richtung
verschieben. Das Abfallen zu kleineren Temperaturen hin ist hauptsachlich mit der
temperaturabhangigen Umsetzungsgeschwindigkeit von Stickstoffmonoxid zu Stick-
stoffdioxid verbunden, die dem Einspeichervorgang vorausgehen muss, siehe
Gl.2.2-1. Der Abfall zu hohen Temperaturen liegt in dem thermischen Zerfall der Nit-
rate begrindet. Der Regenerationsvorgang beginnt mit dem Freisetzen der Stickoxi-
de aus dem Speichermaterial. Dies vollzieht sich in Abh&ngigkeit vom verwendeten
Reduktionsmittel bei unterschiedlichen Temperaturen. Unter Verwendung von Koh-
lenmonoxid und Wasserstoff findet dieser Prozess bereits bei ca. 100 °C statt, wah-
rend er sich bei Verwendung von Kohlenwasserstoffen zu héheren Temperaturen
verschiebt. Beispielsweise liegt dieser Wert bei der Verwendung von Propan (CsHs)
bei etwa 200 °C [2.11].

Die Umsetzung der freigesetzten Stickoxide zu Stickstoff vollzieht sich allerdings erst

bei hdheren Temperaturen, wie Abbildung 2.2-2, rechts, zeigt. Hier sieht man, dass

Einspeicherung Regeneration
100 ® 100
S z
~ 80 3 80
e
g 3
2 60 > 60
o ()]
3 S
5 40 5 40
2 b=
(9]
< 20 £ 20
o
¥
0 200 400 600 0 200 400 600
Temperatur / °C Temperatur / °C

Abbildung 2.2-2: Links: Absorbtionsgrad eines NOy-Speicherkatalysators, Spei-
chermaterial ,Barium*” Rechts: Konvertierungsgrad zu No.

eine Konvertierung nahe 100 Prozent bzgl. der freigesetzten Stickoxide eine Min-
desttemperatur von ca. 250 °C erfordert. Daher ist bei der Regeneration darauf zu
achten, dass die Temperatur des NOy-Speicherkatalysators sich mindestens bei die-
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