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Perspektiven der mobilen SCR-Technik
Perspectives on Mobile SCR Technology
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Zusammenfassung

Zur Minderung der NO,-Emissionen von Dieselmotoren wurden seit ca. 1990 sowohl
durch innermotorische Malinahmen als auch durch Abgasnachbehandlung mit der
SCR-Technik grole Fortschritte erzielt. Bei den motorischen MaRnahmen kommt der
Abgasruckfuhrung (AGR) grofRe Bedeutung zu, bei der Nachbehandlung der Abgase
ist die Harnstoff-SCR-Technik zur effizientesten Art der NO- Reduktion bei mager
laufenden Verbrennungsmotoren herangereift. Bei Nfz-Motoren erfolgt seit 2005
Serieneinsatz fur die EuroV-Stufe. Hierbei werden Motoren ohne Abgasruckfuhrung
(AGR) eingesetzt, deren Abgas aber die Katalysatoren mit relativ hohen NO- und
Harnstoff- Konzentrationen belastet. Im Pkw-Bereich ist durch innermotorische NO,-
Minderung mit AGR die Katalysatorbelastung ca. funfmal geringer. Hohe Aktivitat,
Selektivitat und Dauerstabilitat (bei > 500 °C) von neuentwickelten SCR-Kataly-
satoren auf Eisenzeolith-Basis ermdglichen die Vorschaltung von Dieselpartikelfiltern.
Die Technologie der Zukunft wird auf einer drastischen Absenkung der NO,-Bildung
im Motor basieren und damit die spezifische Belastung der Katalysatoren mit NOx und
Harnstoff signifikant verringern. So wird man auch kunftigen sehr niedrigen NO,-Limits
entsprechen kénnen. Bei Nfz wird man durch Einflhrung der innermotorischen NOy-
Verminderung mit AGR eine Angleichung der SCR-Technik an die der Pkw erhalten.
Dem SCR-Katalysator wird ein Voroxidationskatalysator und Filter vorgeschaltet. Als
wichtiger technischer Fortschritt wird die Einfuhrung ,turbulenter®, radial offener
Katalysatoren und von Festharnstoff als Reduktionsmittel beschrieben.

Abstract

Since 1990 NOyx emissions from diesel engines have come down dramatically
because of engine-based measures and selective catalytic reduction (SCR) after-
treatment. Among these engine-based measures exhaust gas recirculation (EGR)
plays the most important role. Urea SCR was developed as the most efficient method
of reducing NOy emissions in the exhaust of lean-running engines. Serial applications
that meet the Euro V standard were introduced in commercial vehicles at the
beginning of 2005. These systems are based on non-EGR engines and consequently
expose the catalysts to high NO, and urea concentrations. In passenger car applica-
tions that are currently being developed the catalyst load is smaller by a factor of
approx. 5. However, the diesel particulate filter (DPF) located upstream from the SCR
system requires a significantly higher permissible operating temperature for the SCR
catalysts in these applications. This paper examines the prospects of mobile SCR
technology, which is being developed to meet future ultra-low NOy emission limits.
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Future SCR technology for trucks is expected to become more similar to the
approach currently applied to cars, following the implementation of engine-based
NOy reduction through EGR and pre-oxidation catalyst/filters, which will result in a
lower specific catalyst load of NOy in high-EGR engines. The introduction of
“turbulent”, radially open catalysts and solid urea as a reducing agent represents an
important technical breakthrough.

1 Einfiihrung

1.1 Motivation

Die zukunftig extrem strengen Abgasnormen fur Nutzfahrzeuge (Euro VI, US 2010)
und Pkw mit mager laufenden Verbrennungsmotoren (Angleichung der Emissions-
limits an die der mit Lambda 1-Technik betriebenen Ottomotoren) sowie die fur 2010
geplante EinfuUhrung eines NO,-Immissionsgrenzwerts von 40 ug/m? als Jahresmittel-
wert in der EU erfordern eine Ausschopfung aller Moglichkeiten zur NOx-Emissions-
minderung, d. h. innermotorische MaRnahmen (AGR) missen mit einer Abgasnach-
behandlung kombiniert werden. Die selektive katalytische NOy-Reduktion ist die
bevorzugte Methode der NOx-Reduktion im Abgas, da sie sich durch folgende Merk-
male auszeichnet:

o Kontinuierliche Reduktion mit Ammoniak aus Vorlaufersubstanzen, insbeson-
dere AdBlue®,

e hoher NOy-Umsatz im gesamten Motorkennfeld,
e NOs; ist reaktiver als NO und deshalb leichter reduzierbar,
e alterungs- und schwefelresistente Katalysatoren sind verfugbar.

Diese Merkmale der SCR-Technik werden nachfolgend genauer erlautert und daraus
das Potential flr zukinftige Entwicklungen abgeleitet. Sekundare Themenkreise, wie
Diagnose und Regeltechnik (OBD, Sensorik, Aktuatorik), Simulation und Software-
entwicklung (CFD- und numerische Modellierung, Dosieralgorithmen) bleiben unbe-
rucksichtigt.

1.2 Entwicklungsgeschichte

Die selektive katalytische Reduktion von NO, durch Ammoniak (Ammoniak-SCR) hat
sich seit den 80er Jahren als eine ausgereifte Technologie zur Minderung der NOy-
Emissionen von Kraftwerken und Industrieanlagen entwickelt. Die chemischen
Grundlagen dieser Katalyse sind in den Grundzugen bereits bekannt [K692].

Die Anwendung des SCR-Verfahrens fur den mobilen Bereich wurde in Deutschland
in einer seit 1989 ununterbrochenen Forschungstatigkeit im Rahmen von FVV- und
VFI-Vorhaben erarbeitet. Die Herausforderungen betrafen vor allem die Ertuchtigung
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fur die instationare Fahrweise, die Verwendung von Harnstoff in wassriger Lésung
und in fester Form statt NH; als Reduktionsmittel, die Verbreiterung des Arbeits-
temperaturbereichs, die Verbesserung der volumenspezifischen Aktivitdt und die
Applikation beim Pkw. Eine Zusammenstellung dieser Aktivitaten und der For-
schungsberichte wird im Oktober 2006 publiziert [MU06b].

Seit 1992 befassten sich besonders die Firmen MAN Nutzfahrzeuge AG, Daimler
Chrysler AG (damals: Daimler-Benz AG) und Siemens AG mit der Entwicklung einer
SCR-Technik flr Nfz-Motoren mit Harnstoff als Reduktionsmittel (Harnstoff-SCR).
Bereits 1992 wurde die NOy-Emission eines MAN Euro0O-Motors (Rohemission: 10
g/kWh NOy) durch Abgasnachbehandlung mit dem SCR-Verfahren unter Verwen-
dung von Harnstoffwasser als Reduktionsmittel im Stationarzyklus (13-Stufentest)
auf die des spateren EuroV-Grenzwerts von 2 g/kWh NOy abgesenkt [Ja93,03]. Das
SCR-Verfahren erwies sich demnach zur Reduktion der NOy-Emission als sehr
effektiv und wird deshalb von den europaischen Nfz-Herstellern bevorzugt ange-
wandt, um mit Nicht-AGR-Motoren die EuroV-Grenzwerte zu erfullen. Die Ent-
wicklungsfortschritte in  der SCR-Technik wurden mehrfach beschrieben
[Ja98,00,03,04a/b,06]. Charakteristisch fur die Technik der MAN Nutzfahrzeuge AG
ist der zusatzliche Einsatz von Hilfskatalysatoren, die die Praxistauglichkeit und
Kompaktheit des Systems erhéhen. Gegenwartig sorgen in EuroV-Fahrzeugen von
MAN Harnstoffzersetzungs- und Ammoniaksperr-Katalysatoren flr ein vergleichs-
weise sehr geringes Volumen der SCR-Katalysatoren.

2 Mobil-SCR: Stand der Technik und Perspektiven

2.1 Reduktionsmittel (Ammoniakvorlaufersubstanzen)

2.1.1 Uberblick

Ammoniak ist die einzig bekannte chemische Verbindung, die NOy in Gegenwart von
Sauerstoff (=starkeres Oxidationsmittel als NO) an reaktanden- und produktselek-
tiven Katalysatoren (SCR-Katalysatoren) unter Bildung von Stickstoff zu reduzieren
vermag. Fur den Fahrzeugeinsatz ist das MitfUhren von Ammoniak in Druckflaschen
ein Sicherheitsrisiko. Deshalb werden Vorlauferverbindungen des Ammoniaks einge-
setzt, die im Abgasstrang der Fahrzeuge unter Ammoniakbildung zersetzt werden
konnen.

Als geeignetes, zuklnftig europaweit verfugbares NO-Reduktionsmittel fur die SCR-
Abgasnachbehandlung europaischer Nutzfahrzeuge wurde eine eutektische Losung
von 32,5 % Harnstoff in Wasser (AdBlue®) ausgewahlt, deren Qualitit durch eine
ISO-Norm weltweit definiert wird. Die Eigenschaften von AdBlue® zeigen folgende
Schwachpunkte:

e Gefrierpunkt von —11 °C,
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e Bildung fester Rickstande bei verzdgerter Verdampfung,
e Gehalt an aktivem Ammoniak ist mit 0,2 kg NHs/kg relativ gering,

die erhdhten Aufwand bei Anwendung und Logistik verursachen.

Deshalb ist die Suche nach alternativen flissigen und festen Reduktionsmitteln fur
die mobile SCR-Technik sehr aktuell. Eine drastische Erhohung des Gehalts an
aktivem Ammoniak lasst sich durch die Verwendung von Feststoffen, wie Ammo-
niumcarbamat oder Harnstoffpellets, erzielen. In Abb. 1 sind vier potentielle Vor-
lauferverbindungen des Ammoniaks sehr unterschiedlicher Eignung zusammen-
gestellt. Um die chemische Verwandschaft dieser Verbindungen zu demonstrieren,
sind auf der rechten Halfte der Abb. 1 die Strukturen zweier Ammoniumsalze:
Ammoniumcarbamat (AC) und Ammoniumformiat (AF) gezeigt, die sich formal und
real durch Wasserabspaltung in die Verbindungen Harnstoff (HS) und Methanamid
(MA) (beide auf der linken Halfte von Abb. 1) tUberflihren lassen.

- NH2 'H20 O=C ~ NHZ
™ NH, ™ O"NH/

| Harnstoff Ammoniumcarbamat |

H -H,0 H
0=C 2= 0=c(
™~ NH, ™~ ONH,*

Methanamid Ammoniumformiat

O0=C

Abb. 1:  Beziehungen zwischen der chemischen Struktur verschiedener
Ammoniakvorlauferverbindungen. Durch Wasserabspaltung entsteht HS
aus AC und MA aus AF

Fig. 1: Chemical structure relationships of various ammonia precursors.

By dehydration it forms HS from AC and MA from AF

Die chemischen Eigenschaften dieser Verbindungen sind héchst unterschiedlich. AC
wird durch Wasser hydrolysiert, muss also unter Ausschluss von Feuchtigkeit ge-
handhabt werden und zerfallt in der Warme leicht in Ammoniak und Kohlendioxid.
Der Ammoniakpartialdruck von AC betragt ca. 3 bar bei 80 °C. Deshalb wird AC zur
Ammoniakgewinnung in Druckbehaltern gehandhabt.

Ammoniumformiat (AF) zerfallt an SCR-Katalysatoren oberhalb von 200-300 °C in
Ammoniak und Kohlenmonoxid. Durch Dehydratisierung entsteht aus AF das giftige
Methanamid (MA) (Abb.1). Harnstoff (HS) verbleibt als einzige Verbindung, die fur
den mobilen Einsatz als vollkommen ungefahrlich eingestuft werden kann. Die Er-
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zeugung von Ammoniak aus HS ist allerdings nicht einfach, da bei der Thermolyse
Nebenreaktionen ablaufen konnen, die zu nichtfluchtigen Ruckstanden und Betriebs-
stérungen fuhren konnen.

2.1.2 Alternativen zu AdBlue®
2.1.2.1 Flussige Reduktionsmittel

Ammoniakvorlauferverbindungen, die in wassergeloster Form eingesetzt werden,
lassen sich leichter in das Abgas eindosieren als Feststoffe.

Ammoniakvorlaufer- Fp Zusammens. [Gew. -%] | Gehalt an aktivem Ammoniak
substanz (AV) [°C] pro Gewicht | pro Volumen
AdBlue (HS) -11) 32,5 77,5 0,20 0,22
Ammoniumformiat (AF) -35 40 60 0,13 0,14
Denoxium -30 (HS+AF) -26/-30 20 26 54 0,20 0,22
Methanamid (MA) -28 80 20 0,30 0,33
Ammoniumcarbamat (AC) >99 0,44

Harnstoff (HS)-Perlen 133 >99 0.57 0,42

g 2mm

Tab. 1:  Festpunkte, chemische Zusammensetzung und Ammoniakbildungspotential
von wassergeldsten und festen Ammoniakvorlauferverbindungen

Tab. 1:  Freezing points, chemical composition and content of active ammonia of
solved and solid ammonia precursors

AdBIlue® allerdings erfordert wegen seines Gefrierpunktes von nur —11 °C Zusatz-
heizungen im Dosier- und Férdermodul und im Tank, sowie bei den Abfullstationen,
um die Wintertauglichkeit zu garantieren. Um diesen Zusatzaufwand einzusparen,
wurden alternative flissige Reduktionsmittel vorgeschlagen.

In Tab. 1 sind Eigenschaften und Zusammensetzung von Losungen von HS, AF und
MA in Wasser aufgelistet. Der Gefrierpunkt dieser Losungen sollte sich an den CFPP
(Cold Filter Plugging Point) des Dieselkraftstoffs, der bei Winterdiesel in Mitteleuropa
bei —25 °C liegt, orientieren.

Besonders geeignet erscheint Ammoniumformiat (AF). Eine 40%ige Losung von AF
in Wasser gefriert bei —35 °C und kann auch beim langsamen Verdampfen keine
Ruckstande bilden. Daher wurde die Zersetzung von AF an verschiedenen SCR-
Katalysatoren mit einer Modellgasanlage untersucht. AF kann danach nur mit
Einschrankungen empfohlen werden, da sich durch die Dissoziation des AF bei
Temperaturen unter 300 °C und hoher Katalysatorbelastung Ameisensaure bildet,
insbesondere bei Uberdosierung [Kr06c]. Weitere Nachteile von AF betreffen sein
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Korrosionsverhalten, denn die korrosive Wirkung der Ameisensaure ist aus dem
chemischen Anlagenbau hinreichend bekannt, und der um 35 % geringere Gehalt an
aktivem Ammoniak im Vergleich zu AdBlue®. Um den Gehalt an aktivem Ammoniak
auf das Niveau von AdBlue® anzuheben, kann dem Ammoniumformiat Harnstoff
beigemischt werden. Allerdings muss man damit auch die wie bei Harnstoff mogliche
Bildung von festen Polymerisationsprodukten akzeptieren. Eine Losung von 24 % AF
und 20 % HS in Wasser (Fp.-30 °C) ist als Denoxium-30 im Handel. Ein ,dual use*-
System mit AdBlue® im Sommer und Denoxium-30 im Winter wiirde die Zusatz-
kosten fur die Frostsicherheit vermeiden. Eine Freigabe von Denoxium-30 bedarf
einer internationalen Normung, fur die mindestens drei Jahre anzusetzen sind.

Eine Ldsung von Methanamid (MA) in wassriger Losung (Fp.-28 °C) ist auch bei
100 °C unzersetzt langzeitstabil und lasst sich leicht und rickstandsfrei verdampfen.
Sie verhalt sich an bestimmten SCR-Katalysatoren ahnlich wie Ammoniumformiat,
besitzt einen um 50 % hoheren Gehalt an aktivem Ammoniak im Vergleich zu
AdBlue® und ist ebenfalls biologisch abbaubar (WGK 1). Trotz sonstiger perfekter
verfahrenstechnischer Eignung ist die Anwendung dieses Reduktionsmittels im
mobilen Bereich wegen seiner teratogenen Eigenschaften problematisch, obwohl
seine Giftigkeit durchaus mit der des Ottokraftstoffs zu vergleichen ist [Ja05b].

2.1.2.2 Festharnstoff

Fester Harnstoff reduziert die mitzufihrende Reduktionsmittelmenge um fast die
Halfte gegeniiber einer wassrigen Harnstoffldsung (AdBlue®) (Tab. 1) und verbessert
die Tieftemperaturaktivitat des Systems. Ein Nachflllen des Harnstoffvorrats kann
bei der Pkw-Anwendung auf die Fahrzeuginspektionen beschrankt werden.

Die thermische und katalytische Aufbereitung von Festharnstoff kann mit Hilfe eines
elektrisch beheizten Reaktors im Abgasnebenstrom [Mu02] oder im Hauptstrom
[MU06b] erfolgen. Ein Katalysator zur Hydrolyse der Isocyansaure ist bei der
Nebenstromvariante integriert, bei Anordnung des Reaktors im Hauptstrom (Abb. 2)
kann dieser entfallen.

Dosiert wird nach einem Zellenradprinzip, wobei die Harnstoffpellets mit Unter-
stitzung eines Forderluftstroms aus den Zellen ausgetragen und durch eine Rohr-
leitung zum Reaktor gefoérdert werden. Abb. 3 zeigt flr einen stationdren Kenn-
feldpunkt die Anderung der NO- und NO,-Konzentration bei spontanem Ein- und
Ausschalten der Festharnstoffdosierung. Bei dieser diskontinuierlichen Dosierung
des in Pelletform im Fahrzeug mitgefihrten Harnstoffs wird das temperaturabhangige
Ammoniakspeicherverhalten des SCR-Katalysators zur Erzielung hoher Umsatze bei
minimalem Ammoniakschlupf genutzt.

Gegenuber der Methode mit thermischer Zersetzung einer wassrigen Harnstoff-
lI6sung im Abgassystem bietet ein Festharnstoffsystem aufgrund der Zersetzung von
Pellets in einem Reaktor wichtige Vorteile. Zur Erzielung vergleichbarer Umsatze im
MVEG-Kalttest ist die im SCR-Katalysator vorzulagernde Reduktionsmittelmenge
deutlich geringer und entsprechend vermindert sich die Gefahr von Ammoniak-
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schlupf. Im Hinblick auf zukinftige gesetzliche Begrenzungen von Sekundaremis-
sionen (Limit: 10 ppm Ammoniak) gewinnt dieser Vorzug an Bedeutung.

m Harnstoffvorrat
Kompressor -:

Pelletdosierer

NH,+HNCO

/ —

V Harnstoff- - -

Reaktor
E

Abb. 2:  Schema eines Festharnstoffsystems mit Reaktor im Abgashauptstrom
[MU06b]
Fig. 2: Setup of solid urea system with reactor in exhaust gas main flow [M(i06b]
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Abb. 3: NOs-Umsatz und dynamisches Verhalten eines Festharnstoff-Systems
[MU06b]
Fig. 3: NOy conversion and dynamic behaviour of solid urea system [M(i06b]
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Weiterhin entfallt gegenltber der Verwendung von wassriger Harnstofflosung die
Notwendigkeit einer aufwandigen Systembeheizung, da es kein Einfrieren gibt und
die Funktion des Systems beim Fahrzeugstart sichergestellt ist.

In Motorenversuchen und Fahrzeugrollenprifstandtests konnte die Funktionstlchtig-
keit des Festharnstoffsystems nachgewiesen werden. Ein Feldversuch Uber ca.
20.000 km bestatigte daruber hinaus die grundsatzliche Fahrzeugtauglichkeit des
Systems.

Ohne Unterstltzung von KatalysatorheizmalRnahmen wurden im europaischen Fahr-
zyklus NOx-Umséatze von 60 % erreicht und mit einem betriebswarmen System 90 %.
Dieses Konvertierungspotenzial ist zur Erflllung zuklnftiger sehr strenger NOy-
Grenzwerte erforderlich und nach heutigem Stand der Technik, vor allem im Bereich
hoher Motorlastzustande, nur durch SCR-Systeme auf der Basis von Ammoniak als
Reduktionsmittel zu erreichen.

Zur Erfullung des Euro4-Grenzwertes flur einen Oberklasse-Pkw mit lediglich Euro2-
Emissionsniveau wurde eine Menge von ca. 9,5 kg bzw. 13 Litern Schuttvolumen flur
eine Strecke von 40.000 km ermittelt.

Bei Nutzfahrzeugen wird es zur Realisierung der extrem strengen EPA 2010- und
EuroVI-Grenzwerte erforderlich sein, neben der NO,-Minderung durch Abgasnach-
behandlung auch die Rohemissionen durch motorseitige Mallnahmen abzusenken.
Diese Malinahmenkombination begrenzt die mitzufuhrende Menge an Festharnstoff
auf Werte in der GroRenordnung von 10 Litern fur eine Fahrstrecke von 10.000 km.
Die Verwendung von Festharnstoff bei Nfz in der EU wird wegen der zuklnftig vor-
handenen AdBlue®-Infrastruktur erst sinnvoll, wenn sich Festharnstoff beim Pkw tiber
einige Jahre hinweg wirklich bewahrt hat. In anderen Landern, z. B. in USA, ware die
EinfUhrung von Festharnstoff als Reduktionsmittel generell zu bevorzugen.

Die Verfugbarkeit von kugelformigem Harnstoffgranulat hoher Stabilitat und Uni-
formitat (Harnstoffperlen/Urea beads) hat zwischenzeitlich die Realisierungschancen
der Festharnstofftechnologie deutlich verbessert. Mit der Normung von Festharnstoff
soll noch 2006 begonnen werden.

Im Ergebnis ist ein fahrzeugtaugliches Festharnstoffsystem gegenuber der Fllssig-
variante (AdBlue®) durch geringere Bauraumanforderungen, Wegfall der Gefrier-
problematik, glinstigere Voraussetzungen hinsichtlich der Dosierung des Reduktions-
mittels und der Vermeidung von Ammoniakschlupf vorteihafter. Die Systemkosten
werden vor allem durch die Einsparung von Gefrierschutzmallnahmen konkurrenz-
fahig sein. Festharnstoff wird ein hohes Potenzial fur eine zukunftige Anwendung
eingerdumt: ,Fester Harnstoff ist die verniinftigere Lésung im Vergleich zu AdBlue®
[PiO6C].

Ein alternatives Feststoffdosiersystem wurde auf Basis Ammoniumcarbamat, AC
entwickelt [He02, Wi06]. Problematisch ist hier die grof3technische Herstellung und
Abfullung von AC in kleine Druckbehalter und der Sicherheitsaspekt.
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2.2 Aktivitat und Selektivitat von SCR-Katalysatoren und Hilfskatalysatoren

2.2.1 ,,Turbulente® Katalysatortrager

2.2.1.1 Turbulenz und Katalysatoraktivitat

Die effektive Reaktionsgeschwindigkeit an Katalysatoren wird bestimmt durch die
nacheinander abfolgenden Schritte:

+ Stofftransport der Reaktanden aus der Kernstromung des Katalysatorkanals
und Filmdiffusion durch die Grenzschicht an die aufllere Katalysatorober-
flache (auRerer Stofftransport),

+ Stofftransport der Reaktanden in das Porensystem des Washcoats, an die
innere Oberflache (,Porendiffusion®),

* Chemische Reaktion an den aktiven Zentren, dem eigentlichen Katalysator
(,Reaktionskinetik®),

» Stofftransport der Reaktionsprodukte aus dem Porensystem zur auf3eren
Oberflache,

« Stofftransport der Reaktionsprodukte von der Katalysatoroberflache und
Filmdiffusion durch die Grenzschicht in die Gasphase des Katalysatorkanals.

Jeder dieser Teilschritte kann geschwindigkeitsbestimmend fur die Umsatzrate sein;
bei den typischen Bedingungen eines Automobilkatalysators ist die Reaktionskinetik
meist nur bei niedrigen Abgastemperaturen limitierend, wahrend Uber einen weiten
Lastbereich der innere Stofftransport in den Poren und der aufRere Stofftransport
durch die Grenzschicht fur die effektive Reaktionsgeschwindigkeit und damit fur die
Emissionsminderung ausschlaggebend ist. Durch Erhdhung der Stromungsge-
schwindigkeit und damit der Reynoldszahl kann der Stofftransportkoeffizient ge-
steigert werden. Eine vielfach hoéhere Leistung ist mit turbulenter Strémung zu
erzielen, die aber nicht durch hohere Stromungsgeschwindigkeit realisiert werden
kann, da der Druckverlust zu hoch wuirde. Die positiven Turbulenz-Effekte kdnnen
jedoch auch anders erreicht werden: Mit Katalysatorstrukturen, die durch ihre
speziellen geometrischen Formen Turbulenz in der Stromung induzieren und damit
den Stofftransportkoeffizienten signifikant anheben [Ma05]. Neue Fertigungstechno-
logien, Prozesstechniken und Werkstoffe erlauben heute die Umsetzung dieser
Ideen. Neuartige Beschichtungsprozesse - abgestimmt auf strukturierte Metalltrager-
Technologien - wurden parallel entwickelt [Ja06]. Als Drei-Wege-Katalysatoren und
als Diesel-Oxidationskatalysatoren sind diese ,turbulenten“ Katalysatoren heute
bereits in Serie [Br0O6].
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2.2.1.2. Mischerwirkung von MX/PE, LS/PE- und PE/PE-Strukturen

Far die SCR-Technologie sind die Tragerstrukturen MX/PE, LS/PE- und PE/PE (Abb. 4)
im besonderen Malle geeignet, da sie neben der Anregung turbulenter Strdmung
auch durch ihre radiale Durchlassigkeit, die Konzentrations- und Druckausgleich
ermoglicht, zur Homogenisierung des Reduktionsmittels im Abgas beitragen [Br06,
Ma05, St06a,b].

LS/PE

MX/PE

Abb. 4.  Aufbau und Strdmungsverhaltnisse der untersuchten ,turbulenten®, radial
offenen Strukturen LS/PE, MX/PE, PE/PE und der geschlossenen Struktur
TS/IST

Fig. 4: Set-up and flow conditions of the investigated ,turbulent®, intermixing
structures LS/PE, MX/PE, PE/PE. The TS/ST structure does not provide
intermixing

Um den Mischeffekt zwischen den Katalysatorkanadlen bei verschiedenen Trager-
strukturen messen zu konnen, wurde ein Tracergas in einem zentralen Einzelkanal
an der Stirnflache des Tragers aufgegeben und die radiale Dispersion des Tracer-
gases nach Durchstromung des Tragers vermessen. Das Messergebnis ist in Abb. 5
wiedergeben. In Abb. 6 ist eine mit einem 9-Kanal-CFD-Modell berechnete
Mischungsgute in Abhangigkeit vom Abgasvolumenstrom gezeigt. Ein Wert von 0
bedeutet keine Vermischung, wahrend ein Wert von 1 eine perfekte Verteilung des
Tracergases reprasentiert. Die Tendenzen stimmen gut Uberein, die Absolutwerte
zeigen wegen unterschiedlicher Randbedingungen Abweichungen. Die Reihenfolge
der Mischungsgute ergibt sich daraus zu MX/PE>LS/PE>PE/PE>ST/ST (Standard-
glattkanaltrager, radial geschlossen). In der Praxis bietet der LS/PE-Trager den
besten Kompromiss zwischen Mischeffekt, Druckverlust und katalytischer Oberflache
(GSA) [St06a,b].
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Mischungsgute: Dispersion 50 mm nach dem Katalysator bei 100 m3/h,
598 K [St06a]

Intermixing between catalyst channels: Dispersion downstream the
catalyst at 100 m¥%h, 598 K (R=50 mm) [St06a]

L
] IPLY
L JLL

i

MX/PE LS/PE PE/PE ST/ST
all structures 200 cpsi

Berechnete Mischungsgute (LL: 100 m¥h, 598 K; PL: 200 m?%h, 598 K;
HL: 300 m?¥h,723 K) [St06b]

Intermixing between catalyst channels: Calculated mixing efficiency
[St06b]
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2.2.2 AdBlue®-Aufbereitung: Dispergieren, Verdampfen, Mischen und Zersetzen
an H-Kats

Wird AdBlue® in das heiRRe Abgas eingespriiht, erfolgt eine Verdampfung von Wasser
und Harnstoff. Wegen der Instabilitat des molekularen Harnstoffs zerfallt er spontan
in HNCO und Ammoniak. Dieser Prozess wird durch einen hohen Dispergierungs-
grad der AdBlue®-Trépfchen und eine ldngere Kontaktzeit begiinstigt [Yi04, Bi06,
PiO6a]. Deshalb ist es ublich, einen Verdampfer/Mischer (z. B. H in Abb. 15) einzu-
setzen, der eine ,verspratzende“ Verdampfung/Zersetzung der AdBlue®-Tropfchen
bewirkt und damit die Einmischung der Produkte HNCO und NHs3 in das Abgas
erheblich erleichtert. Eine langsame Zersetzung des Harnstoffs fuhrt zur Bildung
héhermolekularer, teilweise nichtflichtiger Feststoffe [Sc04] und ist zu vermeiden.

Bei den hohen AdBlue®-Massenstromen, die bei EuroV-Nfz-Anwendungen zersetzt
werden mussen, hat sich ein zweistufiger, mit Titandioxid beschichteter H-Kat [Ja06]
bewahrt. Er enthalt in seinem Vorderteil (H-Kat A) einen grobzelligen Verdampfer/
Mischer mit MX/PE-Struktur, der eine vollstandige ,Vergasung“ des AdBlue®-Spriih-
nebels zu H,O, NH3; und HNCO bewirkt [St06a,b]. In einer zweiten Stufe wird das
hochreaktive HNCO durch katalytische Hydrolyse in Ammoniak [Ha06, PiO6a,b,
St06a,b] umgewandelt. Damit wird die Bildung nichtflichtiger Ablagerungen (z. B. in
Form der durch Trimerisierung des HNCO entstehenden Cyanursaure) vermieden.
Die entsprechenden chemischen Gleichungen sind in Abb. 7 zusammengefasst.

Multifunktionsreaktor: Zweistufige Ammoniakbildung

Verdampfung des Wassers -
[(NHy),CO-7H,0]; 2% [(NH,),CO]; + 7TH,0 ’_j)

SY

Harnstoff-Thermolyse ¥
[(NH,),CO] Ti% ., NH;+ HNCO L
Isocyansaure-Hydrolyse 0N
J

vermeidet Ablagerungsbildung nach: e

3 HNCO <350°C [(HNCO),]s (Cyanursaure) _IL

Abb. 7:  Harnstoffzersetzung am zweistufigen H-Kat
Fig. 7: Decomposition of urea with a two-stage H-catalyst
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Die Verdampfung des Wassers bei AdBlue bendétigt eine 4-fach hohere thermische
Energie im Vergleich zu der bei der Harnstoffthermohydrolyse erforderlichen Warme-
menge [K602, JalO4a]. Bei der Zersetzung der in Tab. 1 zusammengestellten
flissigen Ammoniakvorlaufersubstanzen sind diejenigen energetisch im Vorteil, die
den niedrigsten Wassergehalt haben.

Verfahrenstechnisch ergeben sich vier Moglichkeiten, Ammoniak aus Harnstoff im
Abgas zu erzeugen (Abb. 8). Bei abgasexterner Fahrweise wird der Harnstoffzer-
setzungskatalysator (H-Kat) im Nebenstrom angeordnet [Ja90, Mi03]. Nachteilig ist
hier die Erfordernis einer Zusatzheizung. Bei abgasinternen Verfahren wird der H-Kat
vorzugsweise im Teilstrom eingesetzt, um der Harnstoffzersetzung eine hoéhere
Kontaktzeit zu ermoglichen [Ja03,04a/b]. Dabei wird der H-Kat nicht mit zu hohen
NO,-Konzentrationen beaufschlagt, so dass eine Belegung des H-Kats mit Am-
moniumnitrat und damit dessen Deaktivierung vermieden wird [Ja06, PiO6b].

Abgasextern Abgasintern

=> Abgas

Teilstrom

=>Abgas
Teilstrom
Festharnstoff
:>Abgas
Hilfsstrom AdBlue Vollstrom

Abb. 8:  Externe und interne NHs-Generatoren
Fig. 8: External and internal generation of ammonia

In Nfz-Anwendungen wird haufig der SCR-Katalysator als Verdampfer und H-Kat
mitbenutzt; dadurch wird aber eine deutliche VolumenvergroRerung nétig. Die hohe
Prézision der Dosierung und Dispergierung des AdBlue® entscheidet tiber das NO,-
Konversionspotential und die Vermeidung unzulassiger Sekundaremissionen. Eine
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luftunterstiitzte Zerstdubung von AdBlue® ist hier zwar sehr hilfreich [H{i05], doch
ware es eine deutliche Vereinfachung, konnte man auf die Zerstaubungsluft ver-
zichten [Ma06].

Generell ist es vorteilhaft, AdBlue®-Verdampfer mit porésen, nur schwach sauren
Substanzen mit hoher Oberflache (Titandioxid, Mischoxiden auf Titandioxidbasis) zu
beschichten [Ja90,93]. In Abb. 9 sieht man den positiven Einfluss einer Be-
schichtung der Verdampferoberflache auf die Vermeidung des Leidenfrost-Phano-
mens und damit auf die Geschwindigkeit der Verdampfung und Zersetzung der
AdBlue®-Trépfchen [St06c]. Eine Oxid- oder Zeolithbeschichtung beschleunigt nicht
nur die Hydrolyse der HNCO, sondern katalysiert auch die Harnstoffthermolyse
[Zh95].

Die Anwendung von AdBlue® kann mit ,turbulenten“ Katalysatormischern fiir die
Harnstoffzersetzung weiter perfektioniert werden. Dabei werden feste Zersetzungs-
produkte des Harnstoffs im Abgasstrang zuverlassig verhindert.

Unbeschichtetes Target Beschichtetes Target
°“ i o T .
— s e EhEl BET gl ol

|
3

° s ]
e ea e oo SN e o W

Abb. 9:  Einfluss einer Titandioxidbeschichtung auf den Leidenfrost-Effekt bei der
Verdampfung von AdBlue®. Bilderserie mit einer Hochgeschwindigkeits-
kamera bei ~500K [St06cC]

Fig. 9: Influence of a titanium dioxide coating on Leidenfrost effect at vaporization
of AdBlue® image series with high speed camera at ~500K [St06c]
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2.2.3 SCR-Katalysatoren (R-Kats)

2.2.3.1 Ubersicht
In der Tab. 2 sind die in der Praxis eingesetzten SCR-Katalysatortypen bezlglich
Trageraufbau, Aktivkomponenten und Entwicklungsstand fir die mobile Anwendung

zusammengestellt.

Entwicklungsstand

Trager
Aktivkomponenten
; ; -- Radialstrémung Kanalform :
Material | Axialstrdmun VWT Fe-Zeolith
9| Durchlzssigkeit | Zelldichte [cpsi]

Metall oder "aminar" eschlossen glatt Serie Nfz Serie Nfz (JEOS)
Keramik 9 400 oder 600 (Euro V) Entw. Pkw
Keramik- "aminar" ords glatt Serie Nfz

Vollextrudat P 300 (Euro V)

" " LS/PE Entw. Nfz Entw. Pkw
Metall turbulent offen 300/600 (Euro VI) | Entw. Nfz (Euro VI)
Tab. 2: Zusammenstellung verschiedener Typen von SCR-Katalysatoren

Tab. 2: Configuration of various types of SCR catalysts

Far die EuroV-Anwendung bei Nfz werden extrudierte Vollkatalysatoren und Be-
schichtungskatalysatoren auf Basis des vanadiumimpagnierten Wolfram-Titan-Misch-
oxides (VWT-Typ) als Aktivkomponente eingesetzt. Die Monolithe werden meist in
einer Lange von 230-400 mm verwendet. Die max. Einsatztemperatur der Vollextru-
date liegt bei ca. 540 °C, wahrend VWT-Beschichtungskatalysatoren bis zu 600 °C
stabil sein kdnnen. VWT-Katalysatoren sind empfindlich gegen Vergiftung. Additive
und Verunreinigungen in den Betriebsstoffen (Kraftstoffen, Motorendlen und
AdBlue®) sind zu minimieren, besser zu vermeiden, da ihre Zersetzungsprodukte
desaktivierend wirken [Ja01]. Eingehende Modellgasuntersuchungen zur Desakti-
vierung von SCR-Katalysatoren identifizierten insbesondere Kalium als starkes Kata-
lysatorgift [KrO6b]. Als Quelle fir Kalium kommt vor allem der Biodieselkraftstoff der
1. Generation in Frage. Nach der europaischen Norm EN 14214 durfen im Biodiesel-
kraftstoff max. 5 ppm Kalium enthalten sein. Im Falle einer grenzwertigen Qualitat
bedeutet dies bei der Verwendung von reinem Biodiesel bzw. einer 10%igen
Beimischung in Dieselkraftstoff einen Eintrag von ca. 150 und 15 g Kalium auf
500.000 km. Dies ist ein zusatzlicher Grund, um die Einfuhrung der aschefreien
Biokraftstoffe der 2. Generation zu beschleunigen.

Durch ,turbulente” LS/PE-Strukturen mit radialer Durchlassigkeit und VWT-Beschich-
tung kénnen die Katalysatoren um bis zu 40 % ohne Verschlechterung der Konver-
sion verkurzt werden. Stromungs- und Konzentrationsausgleich sind optimiert und
der Ammoniakschlupf abgesenkt [Ja06].
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FiUr zukinftige Entwicklungen werden Eisenzeolith-Katalysatoren in Kombination mit
wall-flow-DPF derzeit intensiv untersucht. Motivation ist eine hohe Aktivitat und
Selektivitat bis 650° und die hohe Temperaturbestandigkeit der Eisenzeolithe, die je
nach Strukturtyp maximale Einsatztemperaturen von 700-850 °C erlauben. Sie sind
auch vergleichsweise unempfindlich gegenuber chemisch initiierter Deaktivierung.
Die NO4-Emission von Dieselmotoren besteht typischerweise aus nur 2-3 % NO,, der
Rest ist NO. Die ,Standard“-SCR-Reaktion:

4 NH3 + 4 NO + O2 — 4 Ny + 6 H,0 (Gleichung 1)
lauft so nur an VWT-Katalysatoren ab. Die Katalyse der ,schnellen SCR-Reaktion
2 NH3 + NO + NO2 — 2 N, + 3 H20 (Gleichung 2)

erfolgt dagegen nicht nur an VWT-Kats, sondern auch an vielen vanadiumfreien,
insbesondere an Zeolith-basierten Katalysatoren bereits bei 200 °C. Eine
umfassende Ubersicht (iber die Aspekte der Entwicklung von SCR-Katalysatoren fuir
mobile Anwendungen befindet sich im Druck [Kr07]. Platinkatalysatoren verfugen
uber eine besonders hohe Tieftemperaturaktivitat zur NO4-Verminderung. Wie sich
aber aus Abb. 10 erkennen lasst, ist die Produktselektivitat hinsichtlich Stickstoff
ungenugend [BI92]. Die Hauptreaktion verlauft nach:

4 NH3 + 4 NO + 3 O, — 4 N,O + 6 H,0 (Gleichung 3)

unter Bildung von unerwinschtem N,O, einem sehr wirksamen Treibhauseffektgas.
Die Aktivkomponente Platin ist deshalb fir SCR-Katalysatoren ungeeignet.

NOy-Umsatz [%] N50 und NH3 [ppm]

100 1000 s NOy-Umsatz (O = 1,0)
90 |+ —1900 NOy-Umsatz (o = 0,75)
80 | ¢ 4800 W =====aa N,O (a=1,0)

70 | 4700 e N,O (& = 0,75)
60 - -1 600

RG = 30000 1/h
50 | -1 500

NO = 800 ppm
40 | —400

0,=5%
30 -1 300

H,0 =10 %
20 - 200
10 | -1 100

0 0

100 150 200 250 300 350 400
Gastemperatur [°C]

Abb. 10: NOy-Konversion und N>O-Bildung am Platin-Zeolith-Katalysator [BI92]
Fig. 10:  NOy conversion and formation of N,O by platinum zeolite catalyst [BI92]
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2.2.3.2 ,Standard“-SCR-Reaktion

Die Anwendung der ,Standard“-SCR-Reaktion (Gleichung 1) unter Verwendung von
VWT-Katalysatoren erfolgt bei samtlichen EuroV-Nutzfahrzeugen, die sich gegen-
wartig im Serieneinsatz befinden. Haufig erlauben relativ hohe Abgastemperaturen
im Bereich von 300-450 °C NO-Umsatze > 80 % [Ja06].

VWT-Katalysatoren enthalten 1-2 % Vanadiumoxid als Nebenbestandteil. Das
Vanadiumoxid liegt bei diesen niedrigen Konzentrationen als chemische Verbindung
mit Wolfram- und Titanoxid vor und ist dadurch immobilisiert und kann bei hohen
Temperaturen aus diesen Mischoxiden nicht absublimieren. Toxikologisch klassifi-
ziert ist dagegen kristallines Divanadiumpentoxid, das aber in den VWT-Katalysa-
toren nicht vorkommt.

Hydrothermal stabile Zeolith-Kats, wie Fe-ZSM5, zeigen bei Abgastemperaturen
< 400 °C nur eine unzureichende SCR-Aktivitat. Die Aktivitat und Selektivitat dieses
Typs ist dagegen bei Temperaturen bis 650°C Uberraschend hoch [KrO6a]. Eine
héhere Tieftemperaturaktivitat besitzen Kupferzeolithe, sie haben aber eine gerin-
gere Produktselektivitat fur Stickstoff als Eisenzeolithe und sind hydrothermal labiler
[KrO7].

2.2.3.3 ,,Schnelle*“ SCR-Reaktion

Gute Eignung zur Katalyse der ,schnellen® SCR-Reaktion (Gleichung 2) besitzen die
VWT-Kats [Ja98, K602, Ch06, CiO6]. Besonders geeignet sind bei den metallaus-
getauschten Zeolithen die Eisenzeolithe vom Strukturtyp MFI (z. B. ZSM5) oder BEA
(Beta).

Der Fe-Zeolith erlaubt fur die ,schnelle-SCR-Reaktion nach Gleichung 2 ein
breiteres Temperaturfenster im Vergleich zum VWT-Kat. Auch wird bei groRerem
NO2,-Anteil beim Fe-Zeolith die Aktivitat hoher, als beim VWT-Kat [De06].

2.2.3.4 NO,-SCR-Reaktionen

Bei einem NO,-Anteil von > 50 % des NO, lauft am SCR-Kat zusatzlich zur
,schnellen SCR-Reaktion (Gleichung 2) die Reaktion

6 NO, + 8 NH3 — 7 N, + 12 H,0O (Gleichung 4)

ab. Sie verbraucht um 25 % mehr Reduktionsmittel im Vergleich zu den SCR-
Reaktionen nach den Gleichungen 1 und 2. Diese Reaktion ist am VWT-Kat lang-
samer als die ,schnelle” und sogar langsamer als die ,Standard“-SCR-Reaktion
(Gleichung 1) [Ko01]. Am Fe-Zeolith wird ein nur geringfugiger Ruckgang der
Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet [Kr07].
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Von besonderem Interesse ist die Bildung von Ammoniumnitrat bei der Reaktion von
NO, mit NH3 an Katalysatoroberflachen bei Temperaturen < 200 °C nach

2 NO, + 2 NH3 — [NHsNO3] + N, + H,0 (Gleichung 5)

Diese Reaktion wurde bereits sehr fruh beobachtet [K692], aber erst die die Unter-
suchungen von Koébel [K601] haben diese Reaktion in allen Einzelheiten aufgeklart.
Bei Temperaturen > 200 °C wird Ammoniumnitrat auf der Oberflache von VWT-
Katalysatoren durch NO zersetzt:

[NH4NO3] + NO — N + NO, + 2 H,0 (Gleichung 6)

Wenn man die getrennt ablaufenden Reaktionen nach den Gleichungen 5 und 6
zusammenfasst, resultiert daraus wiederum die ,schnelle® SCR-Reaktion nach
Gleichung 2. Neueste Untersuchungen [Ch06, Ci0O6] bestatigen die Arbeiten von
Koebel (eine Ubersicht findet sich in [Kr07]). Um eine Belegung der Katalysator-
oberflache mit Ammoniumnitrat, gebildet nach Gleichung 5, gering zu halten, sollten
die Arbeitstemperaturen der SCR-Katalysatoren regelmafRig uber 200 °C angehoben
werden. Dennoch gebildetes Ammoniumnitrat zersetzt sich gemal} Gleichung 6.

2.2.4 Oxidationskatalysatoren

2.2.4.1 Voroxidationskatalysatoren (V-Kats)

V-Kats besitzen ausschlieB3lich Platin als Aktivkomponente. Sie erhdhen dank ihrer
NO-Oxidationsaktivitat den NO,-Anteil des NO,. Damit wird die ,schnelle* SCR-
Reaktion (Gleichung 2) und der sinnvolle Einsatz von Eisenzeolithkatalysatoren erst
ermoglicht.

Die NO-Oxidationsaktivitat ist durch den Stofftransport (Diffusion durch den lami-
naren Grenzfilm) limitiert und wachst bei ,laminaren® Kattragern mit der Gasge-
schwindigkeit in den Kanalen. Das bedeutet, dass bei gleichem Volumen zigarren-
formige Kats aktiver sind als scheibenférmige Kats. Die ,Zigarren® besitzen allerdings
einen entsprechend hoheren Druckverlust. Eine elegantere Losung zur Verbesse-
rung des Stofftransports bietet die Verwendung von ,turbulenten” Tragern, z. B. von
LS/PE, da damit ein Druckverlustanstieg Uber eine Verklrzung der Trager kompen-
siert werden kann.

Das Anspringverhalten der NO-Oxidationskatalysatoren hangt auch von der NO-
Konzentration im Abgas ab. Bei 200 °C erreicht man z. B. an einem Modellkataly-
sator bei 100 ppm NO eine Konvertierung von ca. 45 %, bei 1000 ppm lediglich 10 %
unter sonst gleichen Bedingungen [De04].

Die NO-Oxidationsaktivitat der V-Kats wird bei hoheren S-Gehalten durch
Sulfatisierung ihres Washcoats inhibiert. Der Einsatz von V-Kats erfordert daher die
Verwendung von schwefelfreiem Dieselkraftstoff (S<10ppm). In der EU wird dessen
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Verflugbarkeit ab 2009 flachendeckend gesetzlich garantiert. Der Serieneinflihrungs-
termin von SCR-Systemen mit V-Kats sollte synchron festgesetzt werden.

Ein besonderes Problem ist die Langzeitstabilitat der NO-Oxidationsaktivitat bei V-
Kats. Diese steht im Gegensatz zur hervorragenden Dauerstabilitat der HC- und CO-
Oxidationsaktivitat. Die Katalysatorindustrie arbeitet deshalb gegenwartig intensiv an
entsprechenden Verbesserungen. Bei Verwendung von Fe-Zeolith-Kats sollte ein
durchschnittlicher NO,-Anteil des NOy von 50 % auch langzeitstabil dargestellt werden
kdénnen.

2.2.4.2 Ammoniakoxidationskatalysatoren (O-Kats)

Bei Anwendung eines on-line-Dosieralgorithmus kann das Reduktionsmittel kurz-
fristig Uberdosiert werden; O-Kats dienen dann zur Vermeidung von Ammoniak-
emissionen und ermdglichen bei Lastaufschaltungen fur wenige Arbeitsspiele des
Motors dennoch eine hohe NOy-Konversion. Ammoniak lasst sich an Platinkataly-
satoren bei Pulsbetrieb und bei Abwesenheit von NOy. relativ selektiv zu Stickstoff
oxidieren. In Gegenwart von NOy erfolgt bei Temperaturen < 420 °C N,O-Bildung
nach Gleichung 3. Eine scheibenformige Geometrie der Katalysatoren unterstutzt die
Selektivitat. Ein elegantes und preiswertes Verfahren zur Herstellung von O-Kats ist
eine Impragnierung der Austrittsseite des SCR-Katalysators vom VWT-Typ auf eine
Lange von 10-15 mm mit ca. 0,2 % Platin. Das Volumen des O-Kats sollte maximal
7-8 % von dem des R-Kats betragen. Bei der Auslegung von O-Kats muss auch auf
eine Vermeidung der NO,-Direktemission durch Anhebung des NO,-Anteils im Rest-
NOy geachtet werden.

Far einen anderen O-Kat-Typ werden Produktselektivitaten fur Stickstoff von 35-55 %
angegeben [HUO06].

2.3 Systeme fir Nutzfahrzeuge

2.3.1 Innermotorische MaBnahmen

Grenzwerte bis 2 g/lkWh NOx kdnnen nach dem Stand der Technik durch die Aus-
schopfung innermotorischer Mallnahmen erfullt werden. 1 g/kWh NOy stellt derzeit
das Minimum dar, welches mit dem MaRnahmenpaket Hoch-AGR, zweistufiger Auf-
ladung und hoéchsten Einspritzdricken flr zukinftige Motoren erreicht werden kann,
wenn der Kraftstoffverbrauch noch wettbewerbsfahig sein soll [LA06]. Da die Summe
aller NO4-Emissionen im mobilen Bereich fur 2020 durch die EinfUhrung von Emis-
sionslimits unter 1 g/kWh nicht nennenswert beeinflussbar ist, ware diese Technik
nur unter dem Gesichtspunkt Luftqualitat grundsatzlich akzeptabel [Ja05a]. Anderer-
seits werden die derzeit diskutierten Emissionsgrenzwerte fur EuroVI [H604] eine
Angleichung an die EPA 2010-Grenzwerte erfordern und bei 0,3 g/kWh und
15 mg/kWh PM liegen. Damit wird eine Kombination von Hoch-AGR mit SCR
erzwungen. Der Vorteil eines solch niedrigen Grenzwerts besteht in der grof3en
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Chance eines Endes der Emissionslimitierung und einer globalen Annaherung der
Technologien zur Emissionsminderung.

2.3.2 Postmotorische MaBRnahmen

Das NO4-PM-Tradeoff der Emission eines CR-Versuchsmotors mit zweistufiger
Aufladung mit Zwischenkihlung und Hoch-AGR und hohem Einspritzdruck ist in
Abb. 11 gezeigt. Der erforderliche NOy-Konvertierungsgrad fur die SCR-Nach-
behandlung ist fir einen NO.-Grenzwert von 0,3 g/kWh in Abhangigkeit von der
motorischen NO,-Emission angegeben. Man erkennt, dass eine NOx-Verminderung
von 80 % mit einer PM-Emission des Motors von 35-40 mg/kWh korrespondiert. Mit
einem Teilstromfilter vom Typ PM-Metalit™, der im Wirkungsgrad auf 70-75 %
verbessert wird, kann ein PM-Grenzwert von 15 mg/kWh unterschritten werden. Die
Verminderung der mittleren Katalysatorbelastung von 6-8 (EuroV) auf max. 2 g/kWh
NOy und des Abgasvolumenstroms durch AGR ist ein Beitrag, um diese hohen
Umsetzungsgrade langzeitstabil darstellen zu koénnen. Ein kennfeldgesteuertes
Thermomanagement kann bei Hoch-AGR-Motoren flir einen optimalen Temperatur-
bereich fur die Abgasnachbehandlung (250-450°C) sorgen. Der Reduktionsmittel-
verbrauch wird um den Faktor 3-4 abgesenkt und die Reichweite kann um den
gleichen Faktor angehoben werden.
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Abb. 11:  NOy-Konvertierungsgrad fur eine NOy-Emission von 0,3 g/kWh als
Funktion der Motorabgasrohemissionen

Fig. 11:  NOy conversion for NOy emission of 0.3 g/kWh as function of exhaust gas
raw emissions
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Der Aufbau einer einfachen Kombination von SCR- und PM-Filter-System zur
Unterschreitung von EuroVI-Grenzwerten ist in Abb. 12 dargestellt. Die Anordnung
des PM-Filters unterscheidet sich hierbei grundlegend von bisher bekannten
Anordnungen (z. B. siehe [HU05, L4006, Mu06]). In einem motornahen Vorreaktor mit
parallel angeordneten Katalysatoren wird mit dem V-Kat der NO2-Anteil des NOy bis
auf max. 50 % erhoht und am H-Kat wird im Abgasnebenstrom von ca. 20 % das
eingespriihte AdBlue® zu Ammoniak zersetzt. Im Hauptschallddmpfer ist dem SCR-
Katalysator ein unbeschichteter, kontinuierlich betriebener Teilstrom-PM-Filter (PM-
METALIT®) vorgeschaltet. Der am PM-Filter abgeschiedene Ruf wird durch seinen
Gehalt an chemisorbiertem Ammoniak rascher durch NO, und O oxidiert, als reiner
Rufd. NO, und Ammoniak sind in verdinnter Form bei hoheren Temperaturen ohne
Katalysatorkontakt koexistent. Die in diesem V/H-PR-System ablaufenden
chemischen Reaktionen sind in Abb. 13 zusammengestellt. Genauere Messungen
an diesem System werden gegenwartig durchgefuhrt, wobei die in Abb. 14 gezeigte
Anordnung von Prufstand und Messtechnik eingesetzt wird.

5am o Qo

V-Kat

Voroxidation Im Hauptstrom (~80%

Harnstoffzersetzung im Nebenstrom (~20%)

RuBabscheidung + RuBoxidation

P
KU

al al » 1)
SCR-Redu

Abb. 12: Aufbau und Reaktionen: V/H-PR-System
Fig. 12:  Set-up and types of reactions: V/H-PR system
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) =)

V-Kat | 2NO + O ® 2NO, |
CO (NH,), = 2 NH.+CO,

N02+0,502+C = NO +CO,

2 JJ Q-}' UJS DZ *
NO.+))

Abb. 13: Chemische Reaktionen im V/H-PR-System
Fig. 13:  V/H-PR system: Chemical reactions
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AdBlue-
Dosier-

system

Abb. 14: Prifstandsaufbau und Messtechnik
Fig. 14:  Schematic test bed set-up and exhaust gas analyzer techniques

Eine fahrzeugtaugliche Ausflihrung eines solchen V/H-PR-Systems in einer Modul-
bauweise mit Einsatzmoglichkeit fur US 2010 und EuroVI ist in Abb. 15 gezeigt.
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Abb. 15: V/H-PR-System in Fahrzeugausfihrung (Fa. RTA)
Fig. 15:  V/H-PR system for use in commercial vehicles (Fa. RTA)

Dieses System kann auch aus Einzeltragern statt aus Modulsystemen aufgebaut
werden. Hierbei kann, je nach Stromungsverhaltnissen, die Mischwirkung des Einzel-
tragers effektiver als bei Modulsystemen zur Homogenisierung des Abgases und des
Reduktionsmittels genutzt werden.

Beim Vergleich von mehreren kleinen Katalysatoren (z. B. 4 x & 150 mm) zu einem
entsprechend grof3en Einzelkatalysator (& 356 mm) mit gleicher Stirnflache entsteht
bei Tragerherstellung, Handling und Beschichtung beim Modulsystem ein gewisser
Mehraufwand [AIO6].

Bei einem EuroVI-SCR-System kann auf die Nachschaltung eines Ammoniaksperr-
katalysators (O-Kats) mdglicherweise verzichtet werden, da die Ammoniakfeed-
konzentrationen um eine halbe GroRenordnung niedriger liegen, als bei einem
EuroV-System. Die Aktivitat und GroRe des R-Kats sollte so gewahlt werden, dass
die NOy-Reduktion ausschliel3lich am R-Kat stattfindet, um eine bei Dauerbelastung
mit Ammoniak am O-Kat stattfindende N,O-Bildung zu vermeiden. Zum Beispiel flhrt
die Verwendung eines 8,5 Liter-Zeolith-Kats und eines 5,7 Liter O-Kats bei einem 13
Liter-Nfz-Motor [Hi0O5] mit hoher Wahrscheinlichkeit zu einer signifikanten N,O-
Bildung am O-Kat.
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2.4 Systeme fur Pkw

In Europa werden die Euro4-Grenzwerte fur den Diesel-Pkw mit innermotorischen
Malnahmen unterschritten. Ein zuklnftiges Euro5-Limit von 200 oder 180 mg
NO,/km stellt bereits eine groR3e technische Herausforderung fur den Motoren-
entwickler dar. Eine weitere Reduzierung ist derzeit in Europa nicht darstellbar, da
SCR-Systeme flir Pkw erst ab 2010 fur einen GroRRserieneinsatz in Europa reif sein
werden; die Markteinflhrung erster Systeme wird voraussichtlich 2008 erwartet
[Vd06]. Eine Kombination von innermotorischen Mallinhahmen mit SCR-Abgasnach-
behandlung wird erforderlich, um den bislang strengsten Grenzwert fir NOy in den
USA von 50 mg/mile bei einem noch akzeptablen Kraftstoffverbrauch unterschreiten
zu koénnen (Tier Il Bin 5). Durch den breitflachigen Einsatz von Dieselpartikelfiltern
bei Pkw I0st sich zwar der klassische Zielkonflikt NOx versus PM auf; dafur rickt der
Zielkonflikt NOy-Kraftstoffverbrauch in den Vordergrund. Die Anwendung des SCR-
Verfahrens zur NO4-Verminderung ist hier die Losung, um die Verbrauchsvorteile des
Dieselmotors zu erhalten.

Die innermotorischen MalRnahmen zur NOy-Verminderung (vorzugsweise eine
Kombination von Niederdruck-AGR mit alternativen Brennverfahren im Leichtlast-
bereich) sollten so wirkungsvoll sein, dass ein realistischer Konvertierungsgrad der
SCR-Abgasnachbehandlung von 70-80 % ausreicht, um die Tier2, Bin5-Grenzwerte
zu erreichen [BU06].

In Verbindung mit einer Reduktion des Motorhubraumes erlaubt die Kombination von
DPF- und SCR-Technik auch bei Einhaltung sehr niedriger NOy-Emissionen (80 mg/
km) einen noch akzeptablen Kraftstoffverbrauch. In Abb. 15 ist ein von der FEV
entwickeltes kombiniertes DPF-SCR-System abgebildet. Das Abgas tritt durch das
aus Oxidationskatalysator V und Partikelfilter P bestehende DPF-System, durch-
strémt zunachst einen AdBlue®-Verdampfer- und Mischer H und anschlieRend den
SCR-Katalysator R. Beachtenswert ist die axiale Anordnung der AdBlue®-Diise zum
Vorrohr des R-Kats, die eine Homogenisierung des AdBlue® erleichtert [K606]. Das
in Serienentwicklung befindliche Bluetec®-System von DaimlerChrysler ist &hnlich
aufgebaut [En06, Sc06, We06]. Beide Systeme verzichten auf einen Ammoniaksperr-
katalysator (O-Kat).

Ein SCR-Systemvorschlag von Ford ist dagegen invers angeordnet: Das DPF-
System ist einer VR-Katalysatoranordnung nachgeschaltet [Te04]. Nachteile dieses
Systems umfassen einen zusatzlichen Voroxidationskatalysator V und das Potenzial
der Bildung von N2O bei zu kleinem oder gealtertem R-Kat am DPF-System; denn
dieses stellt auch einen extrem aktiven, aber nicht stickstoffselektiven O-Kat dar.
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Abb. 16: VPHR-System (Kombination von DPF und SCR) fur die Anwendung beim
Pkw-Dieselmotor [K606]

Fig. 16: VPHR system (combination of DPF and SCR) for diesel engine application
[K606]

Eine besondere Herausforderung beim Pkw-SCR-Verfahren ist die Kaltstarteffizienz.
Hier ist die Beheizung des V-Kats eine wesentliche Hilfe, um schnellstmdglich die
Anspringtemperatur (ca. 200 °C) des V-Kats zu erreichen, um damit den NO»-Anteil
des NO, auf optimale 50 % anzuheben und eine AdBlue®-Verdampfung/Zersetzung zu
gewabhrleisten. Damit ist es mdglich, bei 200 °C bereits einen NOx-Umsatz uber 80 %
zu erreichen. Eine besondere Herausforderung ist es, eine hohe Effizienz des
Systems im Kaltstart Uber die Lebensdauer zu gewahrleisten. An dieser Stelle lohnt
es sich, Uber innermotorische Losungen nachzudenken.

Derzeit wird auch das Potential der SCR-Abgasnachbehandlung fur DI-Ottomotoren
mit strahlgefihrter Gemischbildung an der Zindkerze mit magerer Verbrennung
untersucht.

2.5 Vergleich der Systeme fiir Nfz und Pkw

Die Technologie der Zukunft wird auf einer drastischen Absenkung der NO,-Bildung
im Motor basieren und damit die spezifische Belastung der Katalysatoren mit NOx und
Harnstoff signifikant verringern. So wird man auch kinftigen sehr niedrigen NO,-Limits
entsprechen kdénnen. Bei Nfz wird man durch Einfuhrung der innermotorischen NOy-
Verminderung mit AGR eine Angleichung der SCR-Technik an die der Pkw erhalten.
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In Abb.17 ist ein Vergleich der Katalysatorbelastung bezlglich des NOy-Umsatzes
bei SCR-Systemen fur Nfz und Pkw dargestellt. Die Katalysatorbelastung ergibt sich
aus dem Anteil der innermotorischen NO,-MinderungsmaRnahmen mit AGR, den
Grenzwertstufen und korrespondiert natiirlich mit dem Verbrauch an AdBlue®.
Derzeit rechnet man bei EuroV-Nutzfahrzeugen mit Motoren ohne AGR mit einem
AdBlue®-Verbrauch von 6% des Kraftstoffverbrauches, der sich bei EuroVI-Fahr-
zeugen mit Hoch-AGR-Motoren auf 1-2% und damit auf Pkw-Niveau vermindern wird.

Eine weitere positive Konsequenz der Absenkung der Katalysatorbelastung ist eine
Erhohung des NOy-Konvertierungspotenzials und eine Verminderung der Gefahr von
Ammoniakschlupf.

,High-load*“
A

Low-load

NO x-Umsatz [g/kWh]

<>

\Euro \") Euro VI, US 201 0/ Tier Il, Binb
Nfz Pkw

Abb. 17: Vergleich der SCR-Katalysatorbelastung bei Nfz und Pkw in Abhangigkeit
vom Einsatz der AGR und der Grenzwertstufe
Fig.17:  High and low load SCR at CV and cars

3 Schlussfolgerungen und Ausblick

Innovativen Brennverfahren mit innermotorischer NO,- und PM-Verminderung wird
zuklnftig auch beim Nfz-Motor eine ahnlich grol’e Bedeutung wie beim mager
laufenden Pkw-Motor zukommen, um den Aufwand fur die Nachbehandlungs-
systeme durch die Verminderung der Abgas-, NOs- und PM-Mengen einzu-
schranken. Andererseits muss die Leistungsfahigkeit von Abgasnachbehandlungs-
systemen weiter gesteigert werden, um den wachsenden Anforderungen der
europaischen und internationalen Gesetzgebung zu entsprechen. Der Weg fuhrt Gber
eine konfliktfreie Funktionsabstimmung der Verbundlésungen aus inner- und post-



15. Aachener Kolloquium Fahrzeug- und Motorentechnik 2006 27

motorischen MalRnahmen und Uber die Verbesserung der Betriebsstoffqualitaten. Ein
langfristiges Ziel sollte die Vermeidung diskontinuierlicher Prozesse bei der Ab-
gasnachbehandlung beinhalten, um so Komplexitat, Kraftstoffverbrauch und Kosten
senken zu kénnen. Im Falle einer Orientierung der EuroVI-Grenzwerte an den EPA
US 2010-Grenzwerten ergeben sich Chancen zur Foérderung neuer Technologien,
ihrer weltweiten Anpassung und fur ein Ende der Limitierung von Abgasemissionen
bei Nfz. Fur die SCR-Technik ist damit eine deutliche Absenkung des Reduktions-
mittelverbrauchs, eine Erhdhung des Konvertierungsgrades durch Verminderung der
Katalysatorbelastung und eine Anpassung an die Pkw-Abgasnachbehandlung
verbunden.
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