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Kurzfassung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Einsatzmoglichkeiten des nichtthermi-
schen Plasmas zur Unterstiitzung und somit Anhebung des NOs-Umsatzes katalytischer

Abgasnachbehandlungsverfahren magerer Verbrennungsmotoren.

Katalytische Verfahren wie die selektive katalytische Reduktion (Selective Catalytic
Reduction: SCR) sind Gegenstand vieler Entwicklungsarbeiten und haben zum Teil
bereits die Serienreife erreicht. Eine Schwachstelle bleibt dennoch weiterhin bestehen
und zwar der geringe NOy-Umsatz im Niedertemperaturbereich. Die Integration des
nichtthermischen Plasmas im Abgasnachbehandlungssystem kann eine Performanzstei-
gerung im Niedertemperaturbereich ergeben, was zu einem besseren NOx-Umsatz fiihrt.
Zwei SCR-Verfahren mit Kohlenwasserstoff (HC-SCR) bzw. Ammoniak (NH;3-SCR)
als Reduktionsmittel werden hinsichtlich der Steigerung des NOy-Umsatzes durch den

Einsatz von nichtthermischem Plasma experimentell untersucht.

Schlagworter: nichtthermisches Plasma, Abgasnachbehandlung, NOy, Selective Cataly-
tic Reduction, HC-SCR, NH3-SCR.

Abstract

The purpose of this work is the study of the possibilty of use of the non thermal plasma
to improve the Denox performance of catalytic based exhaust aftertreatment systems of

lean Burn engines.

The main problem of catalytic Denox systems like the selective catalytic reduction
(SCR) is the inactivity of catalysts during low temperature periods. This issue limits the
Denox performance. Through the integration of the non thermal plasma in catalytic ex-
haust gas aftertreatment systems a significant amelioration of the system performance at
low temperature can be achieved. In this work non thermal plasmas will be experimen-
tally applied to two SCR-Systems using hydrocarbons (HC-SCR) or ammoniac (NHj3-
SCR) as reductants.

Keywords: Non thermal plasma, Lean exhaust aftertreatment, Selective catalytic reduc-
tion, HC-SCR, NH3-SCR
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1  EinfUhrung

Aus der Verbrennung fossiler Energietrdger entstehen umweltschiddliche Substanzen
wie Kohlenmonoxid (CO), Stickoxide (NOy), Schwefeloxide (SOy), Kohlenwasser-
stoffe (CxHy bzw. HC) und Russpartikel (PM). Diese Schadstoffe koénnen, aufgrund
ithrer toxischen Eigenschaften, viele negative Auswirkungen auf Mensch und Umwelt
haben. Hauptverursacher der Schadstoffemissionen sind Kraftwerke und Kraftfahr-

zeuge.

Hinsichtlich der Umweltbelastung mit Schadstoffen aus Verbrennungsmotoren sah der
Gesetzgeber, aus Riicksicht auf die moglichen gesundheitlichen Schéden fiir die Bevol-
kerung, Handlungsbedarf beziiglich der Festlegung einer Richtlinie, die Autohersteller
verpflichtet, moglichst schadstoffarme Fahrzeuge zu entwickeln. Diese Richtlinien
wurden im Laufe der Jahre immer schérfer, wie das in Abbildung 1.1 am Beispiel der
Richtlinien in den Lindern der EU zu sehen ist. Die Einhaltung der vorgeschriebenen
Grenzwerte hat sich im Laufe der Zeit, im Falle von Stickoxiden (NOx = NO + NO,)
und Russpartikeln, zu einer technischen Herausforderung entwickelt. Hinzu kommt das
wachsende 6ffentliche Bewusstsein fiir die steigenden Abgasemissionen und die damit

verbundenen moglichen gesundheitlichen Schéden.

Trotz erheblicher Verbesserungen der Kraftstoffqualitit, wie die Absenkung des Schwe-
felanteils, und einer kontinuierlichen Optimierung der Verbrennung im Motor konnen
die zukiinftigen Emissionsrichtlinien in Europa (EURO V), Japan (Japan LT) und den
USA (U.S. —07) nach aktuellem Entwicklungsstand nicht ohne verbesserte Abgasnach-
behandlungsmalinahmen eingehalten werden. Daher ergibt sich die Notwendigkeit an
neuen Systemen zu arbeiten, die eine verbesserte Nachbehandlung des Abgases ermog-

lichen.

Die Problematik fiir den Dieselmotor bzw. generell bei mager betriebenen Motoren ist
besonders grofl. Denn die Vorteile des besseren Wirkungsgrads und des niedrigen

Kraftstoffverbrauchs konnten die Nachteile seiner Schadstoffemission vielleicht nicht
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ausgleichen. Demzufolge ist eine erfolgreiche Senkung des Schadstoffausstoles beim
Dieselmotor in vielerlei Hinsicht gut fiir den Autofahrer, den Autohersteller und nicht
zuletzt fiir die Umwelt.

=
—
]
1

EU Emissionsregelung

=
(=]
=]
|
1

-
(=]
=)
|
I

»

0,04

0,02

Rub-Emissionen [g/km]

|
|
0,2 0,4 0,6 0,8

NOx-Emissionen [g/km]

=1
-

Abbildung 1.1: Graphische Darstellung der Entwicklung der EU-Grenzwerte fiir die

Schadstoffemissionen von Kraftfahrzeugen

1.1 Was ist NO,?

Der Begriff NOyx wird hauptsdchlich als Bezeichnung fiir Stickmonoxid (NO) und
Stickdioxid (NO;) verwendet. Manchmal wird der Begriff um N,O erweitert. Diese
Begriffsdehnung bleibt jedoch von geringer Relevanz, da bei Verbrennungsprozessen
nur NO und NO, entstehen.

NO ist geruch- und farblos. NO; hat eine brdunliche Farbe und einen iiblen Geruch. Die
gesundheitliche Gefdhrdung durch NOy ist nachgewiesen. Es greift in erster Linie die
Atemwege an und kann eine Schidigung des Lungengewebes zu Folge haben. NO,
kann dariiber hinaus u.a. auch zu Herzmuskelschddigung fiihren und dies verlduft nicht
selten todlich [1].

NOy entsteht zum einen in der entflammten Gaszone direkt hinter der Flamme wéihrend
der Verbrennung des Luft-Kraftstoff-Gemischs und zum anderen im entflammten Ge-
misch selbst. Die NOx-Bildung erfolgt durch eine Kette von Reaktionen zwischen O,
und N, die aus der fiir die Gemischaufbereitung zugefiihrten Luft stammen. Diese Re-
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aktionen finden bei sehr hohen Temperaturen (> 1600 °C) statt. NOy ist das Produkt von
unerwiinschten Sekundérreaktionen wihrend der Verbrennungsphase.

Auch wenn NOy thermodynamisch instabil ist, ist seine Zersetzung in N, und O, unter

normalen Bedingungen von Temperatur und Druck extrem langsam.

1.2 Abgasentstickungsverfahren

Zur Losung der Emissionsproblematik von NOx kommen mehrere Verfahren in Frage.
Es konnen motorische d.h. verbrennungstechnische und nachmotorische MaB3nahmen

zur NOx-Minderung getroffen werden.

1.2.1 Motorische MalRhahmen

Die Verbrennungstemperatur ist ein entscheidender Faktor bei der NOy-Erzeugung.

Denn je hoher die Verbrennungstemperatur ist, desto mehr NOy wird gebildet.

Die maximalen lokalen Stickoxidkonzentrationen treten im Brennraum von Dieselmoto-
ren immer korreliert mit Luft-Kraftstoff-Verhéltnissen um A = 1' auf, weil hier bei der
Verbrennung die hdchsten Temperaturen erreicht werden. Eine Reduktion der Stick-
oxidemission kann aufgrund der starken Temperaturabhidngigkeit in erster Linie durch

eine Absenkung der Verbrennungstemperatur erzielt werden.
Eine Temperatursenkung kann erreicht werden durch:

* Erhohung der Genauigkeit, mit der Zeitpunkt, Menge und Druck der Kraftstoffein-
spritzung bestimmt werden. Eine Verlagerung des Einspritzzeitpunktes in Richtung

spét fiihrt z.B. zur Vermeidung der Temperaturspitzen im Brennraum.

* Abgasriickfiihrung (EGR): Ein Teilstrom des Abgases wird zusitzlich zur Luftzu-
fuhr wieder dem Verbrennungsprozess zugefiihrt, somit wird neben der Senkung des

Kraftstoffverbrauchs auch eine Senkung der Verbrennungstemperatur erreicht.
* Kiihlung der Ladeluft.

*  Optimierung des Brennraumes in Richtung homogenere Verteilung des Brennge-

mischs.
In der Praxis werden diese Mafinahmen oft kombiniert.

Schwachpunkt dieser Verfahren ist jedoch die dadurch verursachte vermehrte Entste-
hung von Russpartikeln, die ihrerseits nicht minder strengen Emissionsgrenzwerten

unterliegen. Diese gegenldufigen Ergebnisse der Mallnahmen zur Emissionsminderung

' Ein Luft-Kraftstoff-Verhiltnis A = 1 bedeutet, dass auf 1 g Kraftstoff 14,3 g im Falle vom Diesel- und
14,7 g Luft im Falle vom Ottomotor fiir die Brenngemischaufbereitung verwendet werden.
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von Stickoxiden und Russpartikeln setzen den motorischen Verfahren zur Reduzierung

von NOy-Emissionen kaum tberwindbare Grenzen fest und machen nachmotorische

MaBnahmen erforderlich.

1.2.2 Nachmotorische Verfahren

Es handelt sich hier hauptsdchlich um Abgasnachbehandlungsmethoden, die auf den

Einsatz von Katalysatoren basieren. Folgende Verfahren werden zur Zeit erprobt und

zum Teil auch eingesetzt [33]:

Drei-Wege-Katalysator: Hier handelt es sich um eine Technologie, die ihre Markt-
reife bereits erreicht hat. Eingesetzt werden Drei-Wege-Kats hauptsachlich zur
Nachbehandlung von Abgasen von Ottomotoren. Eine Kombination mit der Lamb-
da-Sonde, zur Erfassung des O,-Anteils im Abgas, und der ,,Motronik* zur Rege-
lung der Zusammensetzung des Brenngemischs, ermdglicht dem Verfahren eine ho-
he Zuverlédssigkeit. Hauptnachteil des Drei-Wege-Kats ist das sehr schmale
A-Fenster (0,95<A<1,05) in dem eine erfolgreiche Umsetzung von NOy, HC und CO
moglich ist. Diese FEinschrainkung macht einen Einsatz des ,,Drei-Wege-
Katalysators® in mager betriebenen Verbrennungsmotoren wie dem Dieselmotor

aufgrund des hohen O,-Anteils unmoglich.

NOy-Einspeicherung und Reduktion (NSR): Dieses Verfahren erfordert das Um-
schalten zwischen mageren (A >1) und fetten (A < 1) Betriebspunkten. Im Falle des
mageren Gemisches werden die NOx-Molekiile an der Oberfldche des Katalysators
adsorbiert (gespeichert). Wenn die Speicherkapazitit des Katalysators erreicht ist,
wird ein fetter Betriebspunkt eingestellt. Dadurch kann die NOx-Reduktion durch
die Anwesenheit von HC und CO (oder H») stattfinden. Ein erfolgreicher Einsatz
des ,,NSR-Verfahrens* zur Entstickung des Dieselabgases setzt die Verwendung

eines moglichst schwefelarmen Kraftstoffes voraus.

Selective Catalytic Reduction (SCR): Das Einsatzgebiet dieser Methode ist die Ab-
gasnachbehandlung von Dieselmotoren. Die selektive katalytische Reduktion ver-
wendet hauptsdchlich Ammoniak (NH3;-SCR) als Reduktionsmittel und wird bereits
in Nutzfahrzeugen mit gutem Erfolg eingesetzt ([21], [38]). Aufgrund der geringen
Aktivitdt bei niedrigen Temperaturen (T < 200°C) und der fehlenden Infrastruktur
zur Versorgung mit Ammoniak bzw. mit Ammoniakvorldufersubstanzen (Harn-
stoffwasserlosung) verzogert sich ein moglicher Einsatz in dieselgetrieben Perso-

nenfahrzeugen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird das ,,SCR-Verfahren* sowohl mit Kohlen-
wasserstoffen (HC-SCR) als auch mit Ammoniak (NH3-SCR) als Reduktionsmittel aus-
fihrlich behandelt.
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1.3 Ziel der Arbeit

Teile der emittierten Schadstoffe im Dieselabgas konnen bereits mit hoher Effizienz
reduziert werden [41]. Dies gilt fiir Kohlenmonoxide (CO) und Kohlenwasserstoffe
(HC). Dabei ermoglicht der Einsatz von technisch ausgereiften Oxidationskatalysatoren

(hauptséchlich platinhaltigen) eine wirkungsvolle Emissionsminderung.

Fiir die Entstickung hingegen ist noch kein technisch ausgereiftes Verfahren fiir Pkws
vorhanden. Ein Verfahren, das intensiv verfolgt wird, ist das ,,SCR-Verfahren®. Dabei
wird bei der NOy-Reduktion (NOx = N,) zum einen Kohlenwasserstoff (HC-SCR-
Verfahren) und zum anderen Ammoniak (NH;-SCR-Verfahren) als Reduktionsmittel
verwendet.

Erste Pilotversuche an Bord von Nutzfahrzeugen zur Entstickung von Dieselabgasen
mit Hilfe des ,,NH;-SCR-Verfahren* wurden bereits durchgefiihrt. Die niedrige kataly-
tische Aktivitdit im Temperaturbereich unter 200°C macht den Einsatz eines derartigen

Verfahrens in Pkws jedoch schwierig.

Bei dem ,,HC-SCR-Verfahren* besteht weiterhin ein Optimierungsbedarf, um eine aus-
reichende katalytische Aktivitit im Niedertemperaturbereich und eine Erweiterung des

Temperaturfensters hoher katalytischen Aktivitdt (>50 %) zu erreichen.

Ein Gegenstand der Forschung im Bereich der Dieselabgasnachbehandlung ist die
Uberpriifung der Moglichkeit des Einsatzes von nichtthermischem Plasma (NTP), das
durch eine dielektrisch behinderte Entladung (DBE) erzeugt wird, zur Unterstiitzung
von katalytischen Verfahren wie die ,,SCR-Verfahren* ([9], [10], [11], [13], [15]) .

In der vorliegenden Arbeit wird in Kapitel 2, im Anschluss zu einem kurzen Uberblick
iiber Gasentladungstheorie, die DBE beschrieben und damit auch das NTP. Dabei wer-
den die Ziind- und Loschmechanismen kurz erldutert und die elektrischen Eigenschaften

der Entladung beschrieben.

In Kapitel 3 werden die einzelnen Elemente der Plasma Einheit vorgestellt. In diesem
Rahmen werden die Wechselwirkungen zwischen Reaktorgeometrie und Spannungsver-
sorgung bzw. Leistungseinkopplung experimentell ermittelt, um daraus optimale Be-

triebspunkte der Plasma Einheit zu bestimmen.

AnschlieBend wird in Kapitel 4 eine Ubersicht iiber einige plasmachemische und plas-
maphysiksalische Prozesse, die mit dem Einsatz des nichtthermischen Plasmas zusam-
menhéngen, ermittelt. Im Vordergrund stehen dabei die reduktiven und oxidativen Cha-
rakteristiken des Mediums Plasma. Durch die Analyse des Plasmaabgases soll der Ein-
fluss der Abgaszusammensetzung auf den Ablauf der plasmachemischen Prozesse und

auf den Energiebedarf festgestellt werden.
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In Kapitel 5 wird der Einsatz von nichtthermischem Plasma zur Unterstiitzung von ka-
talytischen ,,SCR-Verfahren* gepriift. Zu diesem Zweck wird ein Plasma/Katalysator
Hybride System im Labor aufgebaut und zur experimentellen Untersuchung der plas-
magestiitzten HC-SCR eingesetzt. In diesem Zusammenhang werden einige Katalysato-
ren gepriift und ihre katalytische Aktivitdt in Abhéngigkeit von Temperatur, Abgaszu-
sammensetzung und Reduktionsmittel bestimmt. Die ermittelten Ergebnisse werden

anschliefend bewertet.

Die Anwendung der plasmagestiitzten Ammoniak-SCR (NH3-SCR) am Fahrzeug (am
Emissionspriifstand) wird Gegenstand von Kapitel 6 sein. Das Ziel dieser Untersu-
chung ist es, die katalytische Aktivitit hinsichtlich Temperaturdynamik und Umsatzho-
he iiber einen europdischen Fahrzyklus (NEDC) durch den Einbau eines Plasmareaktors

im Abgasstrang zu verbessern.
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2 Theorie der Gasentladung

Beim elektrischen Durchschlag in Gasen werden die Elektronen durch das elektrische
Feld beschleunigt und erreichen Energien, die zur Neubildung von Ladungstrigern
durch Ionisationsprozesse ausreichen. Das Verhalten dieser Ladungstridger wird durch
die StoBvorginge mit den im Gas vorhandenen neutralen Teilchen maBigeblich beein-
flusst. Bei der elektrischen Gasentladung wirkt das elektrische Feld nur auf die La-
dungstriger (Elektronen und Ionen) ein. Fiir einen Entladungsprozess miissen daher vor

dem Anlegen eines Feldes bereits Ladungstrager vorhanden sein.

Die Ionen im Gas entstehen aus neutralen Molekiilen oder Atomen durch Abldsung
oder Anlagerung von Elektronen. Durch die Anlagerungsprozesse wird zwar die Zahl
der Ladungstrager nicht vermindert, wohl aber die der freien Elektronen im Gas. Letzte-
re sind aber fiir die lonisationsprozesse und damit fiir die Ladungstragervermehrung von

grofler Bedeutung.

2.1 lonisationsprozesse

Bei den primiren lonisationsprozessen wird aus einem neutralen Gasteilchen ein Elek-
tron abgespalten und damit ein positiv geladenes lon erzeugt. Mehrere physikalische

Vorginge konnen zu einer lonisation fiihren ([58], [59]) :
e Thermische lonisation:

Ab einer Gastemperatur von etwa 3500 K kommt es zu Molekiil-Molekiil-
StoBprozessen, die eine Ionisation bewirken konnen. Der lonisationsgrad x kann im
Falle eines lokalen thermodynamischen Gleichgewichts aus der Saha-Gleichung ermit-

telt werden:

C ey
Y U
p

1—x2
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wobei T die Gastemperatur, p der Gasdruck, W die lonisationsenergie und k die Boltz-
mann-Konstante ist. Der Faktor 0,182 setzt sich aus den Zustandssummen des Ions und

des Atoms zusammen.

* Photoionisation:

Photonen mit einer geniigend kurzen Wellenldnge konnen beim Auftreffen auf ein Mo-
lekiil eine Ionisierung herbeifiihren. Die fiir einen direkten lonisationsprozess notwen-

dige Wellenldnge ergibt sich aus:

wobei c die Lichtgeschwindigkeit und h das Planck’sche Wirkungsquantum ist.

Typische Ionisationsenergien: O, : 12.8 eV
N2 :15.6eV

» StofRionisation:

Dieser Prozess ist verantwortlich fiir die Ladungstragervermehrung und damit fiir den
Ubergang des Gases vom isolierenden in den leitenden Zustand. Die Elektronen neh-
men unter Einwirkung des elektrischen Feldes Energie auf und geben diese bei Stol3-
prozessen teilweise an Molekiile und Atome des Gases ab. Ist dabei die Geschwindig-
keit und damit die Energie der geladenen Teilchen geniigend groB3, kann es zu lonisa-
tionsprozessen und folglich zur Ladungstriagervermehrung kommen. Die zur Aufnahme
der Ionisationsenergie erforderliche freie Wegldnge® muss folgende Bedingung erfiillen
[71]:

A >—L
Ie[E

Die mittlere freie Wegldnge eines geladenen Teilchens ldsst sich aus folgender Bezie-

hung errechnen:

> Die mittlere freie Weglinge bezeichnet die Strecke, die ein Elektron im Entladungsraum zuriicklegt,

ohne an Stofprozessen teilzunehmen. Je linger diese Strecke ist, umso mehr Energie nimmt das E-
lektron auf.
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Die mittlere freie Weglidnge weist eine Abhingigkeit vom Druck p, der Temperatur T

und vom StoBquerschnitt 6y der am Stof3 beteiligten Teilchen auf. Aufgrund ihrer we-
sentlich groferen mittleren freien Weglénge von A, = 0,33 pm (in Luft bei 1 bar) sind

Elektronen entscheidend an der Ladungstrigervermehrung beteiligt. Zum einen haben
die Elektronen eine viel geringere Masse als die lonen, und zum anderen kdnnen sie

durch die relativ gro3e mittlere freie Wegldnge viel mehr Energie aufnehmen.

Die Verdnderung der Elektronenzahl ist stark abhingig vom ersten Townsend’schen

Koeffizienten a (StoBionisationskoeffizient):

o= L @ m
Am
Dieser Koeffizient gibt die Anzahl der durch StoBionisation neu erzeugten Elektron-

Ion-Paare pro Langeneinheit an.
* Emission:

Elektronen konnen sowohl durch das angelegte elektrische Feld (Feldemission), als
auch durch thermische Energie (Thermoemission) oder durch Strahlungsenergie (Pho-
toemission) aus den Elektroden herausgelost werden. Dazu muss die vom Elektroden-
material abhingige spezifische Austrittsarbeit tiberschritten werden. Beim so genannten
Generationendurchschlag spielt die Sekundirelektronenemission eine besondere Rolle.
Positive Ionen wandern unter Einfluss des elektrischen Feldes zur Kathode zuriick und
konnen dort neue Anfangselektronen herauslosen. Der zweite Townsend’sche Koeffi-
zient y (Rickwirkungskoeffizient, auch Oberflachenionisierungszahl genannt) gibt
dabei das Verhéltnis zwischen den auftretenden Ionen und den herausgeldsten Elektro-

nen an.
 Rekombination:

Elektronen niedrigerer Geschwindigkeit konnen sich an Molekiilen anlagern. Dies gilt
besonders fiir stark elektronegative Gase. Durch die Bindungsprozesse entstehen nega-
tiv geladene Ionen. Jedoch wird dadurch die Anzahl, der fiir die Vermehrung der La-
dungstrager im Gas verantwortlichen Elektronen reduziert. Fiir eine Rekombination
muss die Energie des Elektrons kleiner sein als die Anlagerungsenergie des entspre-

chenden Gases. Der Rekombinationskoeffizient /7 gibt die Abnahme der Elektronen-

zahl pro Langeneinheit an.
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2.1.1 Townsend-Durchschlag (Generationendurchschlag)

Es wird angenommen, dass ein Elektron, das sich unmittelbar vor der Kathode befindet,
durch das anliegende elektrische Feld beschleunigt wird. Wenn das Elektron eine
bestimmte Energieschwelle erreicht, kann es Molekiile und Atome ionisieren ([58],
[59]). Die durch die lonisation frei gewordenen Elektronen kdnnen ihrerseits weitere
neutrale Teilchen ionisieren. Nach und nach bildet sich eine Elektronenwolke. Die
Elektronen im Kopf des Schwarms bilden aufgrund der thermischen Bewegung eine
Halbkugel aus. Die positiven Ionen driften im elektrischen Feld zur Kathode zuriick und

16sen dort neue Anfangselektronen durch Sekundirelektronenemission aus.

Wichst die Anzahl der Anfangselektronen fiir eine neue Lawine, so wird diese stirker
sein als die vorhergehende. Dieser Vorgang kann sich dann fortsetzen und die Lawinen

werden immer stérker, bis sie in einen Durchschlagskanal miinden.

Wie bereits erwdhnt wird die Bildung der Lawine von einem Elektron, dem sogenann-

ten Startelektron, ausgelost. Beginnend mit diesem Startelektron wéchst die erste Lawi-

ne von x = 0 (Kathode) bis x = d (Anode) von N¢y = 1 auf exp(a Bli) Elektronen an.

Dadurch werden (exp((x Bli) — 1) neue Ionen und Elektronen erzeugt. Durch Multiplika-
tion mit der Oberfldchenionisierungszahl ) ergibt sich die Zahl der Startelektronen fiir
die zweite Lawine. Die Zahl der neuen Ionen wird wiederum durch Multiplikation mit
dem Faktor exp((x Bﬂ) und anschlieBender Subtraktion der Startelektronen ermittelt.

Aus der darauf folgenden Multiplikation mit dem Riickwirkungskoeffizienten ergibt
sich die Anzahl der Startelektronen fiir die dritte Lawine an der Kathode. Bei der Fort-
setzung der Betrachtung (vierte Lawine usw.) setzt sich die Lawinenvermehrung solan-

ge fort, bis die Ziindbedingung fiir den Generationendurchschlag erfiillt ist. Diese lautet:

Y

(0 - ) Od > ln(l +lj.
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2.2 Theorie der Barrierenentladung

Barrierenentladungen, auch dielektrisch behinderte Entladungen (DBE) genannt, sind
transiente Hochdruckglimmentladungen im starken Nichtgleichgewicht. Aufgrund der
geringen Stromdichte von ca. 10° A/cm® wire die Barrierenentladung der Townsend-
Entladung zuzuordnen. Threm Mechanismus nach ist sie aber eher als eine Vorstufe der
Funkenentladung zu betrachten. Wegen ihres nichtthermischen Charakters hat sie auch
Parallelen zur Glimmentladung. Es existieren sowohl koaxiale als auch planparallele
Elektrodengeometrien. Letztere bestehen aus zwei planparallelen Elektroden, zwischen
denen sich mindestens eine dielektrische Barriere befindet (Abbildung 2.1). Bei dieser
Ausfithrung ist eine direkte Gasentladung von Metall zu Metall nicht moglich. Eine
Bogenentladung, die ohne Dielektrikum auftreten wiirde, kann dadurch vermieden wer-
den. Des weiteren fiihrt eine Isolierbarriere zur Entstehung einer flachenhaften Entla-
dung in Form zahlreicher Mikroentladungen parallel zu den Elektroden. Durch das
Ausbleiben des Bogenumschlages verbleibt das Plasma im nichtthermischen Gleichge-

wicht, was fiir die angestrebten plasmachemischen Vorginge von hoher Relevanz ist.

Wenn die elektrische Feldstirke im Entladungsraum {iber die Durchbruchsfeldstirke
steigt, flie3t ein Strom, der von einer Vielzahl statisch verteilter Stromfdden getragen
wird. Diese Stromfidden werden Filamente oder Mikroentladungen genannt (Abbildung
2.2). Die dielektrische Barriere fiihrt nach Einsetzen der Mikroentladungen durch die
Anhidufung iibertragener Ladungen auf den Oberflichen der Dielektrika zur Selbstter-
minierung der Mikroentladungen. Somit begrenzt die Barriere die Entladungsdauer, den
Ladungsumsatz, sowie die Energiemenge, die in eine Mikroentladung einkoppelbar ist.
Die Selbstterminierung der Mikroentladungen verhindert das bei hohen Driicken unum-
gingliche Umschlagen in eine Bogenentladung, denn die Entladungsdauer von einigen
ns ist zu kurz, um durch elastische Stoe das fiir die Bogenentladung charakteristische
Gleichgewichtsplasma zu erzeugen. Letzteres gilt es aber zu vermeiden, da das dadurch
entstehende thermische Plasma Elektronen und schwere Teilchen anndhernd gleicher
kinetischer Energie enthélt, was dazu fiihrt, dass die eingekoppelte Energie hauptsich-
lich zur Autheizung der Schwerteilchen und somit des Hintergrundgases aufgebracht

wird.
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Entladungsfilamente

HV o

Dielektrische Barriere

Leitende Elektrode

Abbildung 2.1: Prinzip-Skizze einer ,,DBE-Anordnung*

Es kann zwischen verschiedenen Entladungsmodi unterschieden werden, je nach
Amplitude und Form der auBBen anliegenden Spannung. Wenn die Entladung in einem
einzigen Kanal oder in mehreren voneinander entkoppelt anzusehenden Filamenten
durchziindet, so wird vom Einzel- bzw. vom Vielfilamentbetrieb gesprochen. Eine
Erhohung der Amplitude der anliegenden Spannung fiihrt zu einer weiteren Zunahme
der Zahl der Mikroentladungen, bis die einzelnen KanalfuBBpunkte gleichméBig verteilt
sind und diese quasi als gemeinsamer FuBpunkt auf der gesamten Entladungsflache
verteilt erscheinen.

Ein wichtiges Merkmal der dielektrisch behinderten Entladung ist der Ladungsiibertrag
im Filament. Dieser ist abhdngig von der Gasart, den Materialeigenschaften der Barriere
und der Hohe des Entladungsspaltes. Ein Indiz fiir die iibertragene Ladungsmenge ist
die GroBe der FuBBpunktfliche des Filaments. Je kleiner diese Flache ist, desto weniger

Ladungen sind zur Feldabschirmung des Entladungsquerschnitts notig.

2.2.1 Ablauf einer Mikroentladung

Eine Mikroentladung kann in eine Ziindphase, eine Entladungsphase und eine Losch-
phase unterteilt werden, wobei die Entladungsphase wiederum in eine kathodenseitige
und eine anodenseitige Phase unterteilt werden kann ([55], [72]):
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Metallelektrode

zasstrom

Metallelektrode mit Dislektrikum

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines Filaments im Entladungsraum einer
dielektrisch behinderten Entladung (DBE) [5]

* Die Zundphase:

Einzelne freie Elektronen im Entladungsraum werden aufgrund der durch die anliegen-
de Spannung herrschenden Feldstirke im Spalt in Richtung Anode beschleunigt und
sorgen durch StofBionisation fiir eine erste lawinenartige Ladungstragervermehrung. Die
Elektronen erreichen aufgrund ihrer hohen Beweglichkeit in kiirzester Zeit das Anoden-
dielektrikum und tragen zur Entstehung einer positiven Raumladungswolke vor der
Anode bei. Diese positive Raumladungswolke besteht aus den wenig beweglichen, aus
der StoBionisation entstandenen Ionen, und wird auch effektive Anode genannt.
Folgelawinen bewegen sich kathodenseitig in Richtung der effektiven Anode, da dort
das Feld durch die Raumladungswolke am groBten ist. Die Elektronen erzeugen auf
threm Weg weitere positive Ionen und angeregte Molekiile, die die effektive Anode mit
stetig steigender Geschwindigkeit und Feldstirke in Richtung Kathode weiter aufbauen.
Die Elektronen selbst driften durch ein von der effektiven Anode stark geschwéchtes
Feld zur Anode und werden dort auf einem kleinen Bereich der Barriere angelagert. Die
effektive Anode wichst weiterhin in Richtung Kathode bei weiter steigender Feldstirke,
die kurz vor der Kathode ein Vielfaches der Ziindfeldstiarke erreichen kann, und durch
Photo- und Feldemissionen hohe Elektronendichten (10" ... 10'® cm™) bei mittleren

Elektronenenergien von bis zu 10 eV hervorruft.

» Kathodenseitige Entladung:

Der durch die Ziindung entstandene kathodenseitige Streamer verzweigt sich an der
Dielektrikumsoberfldche in viele kleine Oberflachenstreamer, die an der Oberflidche als
Lichtenbergfiguren erscheinen und eine geringe Elektronendichte aufweisen. Die Bar-

riere auf der Kathodenseite kann punktuell am Streamerkopf nicht mehr geniigend
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Elektronen bereitstellen, die den Bedarf der Entladung an Ladungstrager decken kon-
nen. Weitere Elektronen werden ab dann durch Gleitentladungslawinen erzeugt. Diese
bewegen sich in radialer Richtung iiber die Barrierenoberfliche von auB3en nach innen
auf den Streamerkopf zu, da dort aufgrund der Ansammlung positiver Ionen die maxi-
male radiale Feldstdrke auftritt. Diese so freigesetzten Elektronen schlagen auf ihrem
Weg weitere festsitzende Elektronen aus dem Dielektrikum und werden am FuBpunkt,
dem Punkt, an dem die Mikroentladung an die Barriere grenzt, in den Entladungskanal
emittiert. Durch die Freisetzung von Elektronen in den Entladungsspalt hinein einerseits
und das Verharren der trdgen positiven lonen an der Barrierenoberfliche andererseits
wird die kathodenseitige Barriere zusétzlich zur Anlagerung positiver Ionen aus dem
Gasraum weiter positiv aufgeladen, so dass eine Feldkomponente entsteht, die der du-
Beren entgegengerichtet ist. Die Folge ist ein Absinken der Feldstirke im Entladungs-

raum.
* Anodenseitige Entladung:

Im riickwirtigen Gebiet des ersten axialen Streamers sind aufgrund geringer Feld-
starken Ionisations- und Anregungsprozesse selten. Daher entsteht eine Dunkelzone, die
dem ersten Streamer auf dem Weg zur Kathode folgt. Elektronen, die durch diese
Dunkelzone in Richtung Anode driften, erreichen erst nach ldngerer Driftstrecke hohere
Energiewerte. Damit finden Elektronensto8anregungen erst kurz vor der Anode statt. Es
kommt zur Ausbildung einer weiteren Leuchterscheinung, die des zweiten axialen
Streamers. Allerdings ist die mittlere Elektronenenergie hier deutlich niedriger als im
ersten Streamer (1,4 eV gegen 12,3 eV), daher finden kaum lonisationsprozesse statt.
D.h., die anodenseitige Barriere wird aufgrund der Anlagerung von Elektronen negativ
aufgeladen. Eine radiale Feldkomponente entsteht. Dadurch werden aus dem Entla-
dungskanal kommende Elektronen seitlich abgelenkt, wodurch sich der Entladungska-
nal trichterformig aufweitet und die Elektronen sich kreisformig auf der Anodenober-

flache anlagern.
e Loschphase:

Der positiven Aufladung der kathodenseitigen Barriere, verursacht durch die Anlage-
rung positiver lonen sowie die Elektronenabgabe in den Entladungsraum, steht einer
negativen Aufladung der anodenseitigen Barriere, verursacht durch die Anlagerung
negativer Elektronen, gegeniiber. Dadurch baut sich zunehmend ein, dem auflen anlie-
genden Feld, entgegen gerichtetes Feld auf. Die Uberlagerung beider gegenseitig
gepolten Felder fiihrt zum Einbruch der gesamten Feldstirke im Entladungsraum. In
Folge dessen steigt die durch Anlagerung verursachte Verlustrate an Elektronen. Dar-
aufhin sinkt der Entladungsstrom ab, bis schlielich bei Erreichen der Loschfeldstirke,
die je nach Betriebsparametern 20 ... 90 % der Ziindfeldstirke betrdgt, die Mikroentla-

dung erlischt. Da das Phdnomen ohne dufBlere Einwirkung stattfindet, wird von der
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Selbstterminierung der Mikroentladung gesprochen. Diese Selbstterminierung des Ent-
ladungsfilamentes bestimmt die fiir nichtthermische, plasmachemische Prozesse erfor-

derlichen Eigenschaften.

Numerische Berechnungen [34] an einem zweidimensionalen Modell einer beidseitig
dielektrisch behinderten Entladung’® mit einem Elektrodenabstand von 1 mm haben ge-
zeigt, dass die erste Lawinenentwicklung in Richtung Anode bereits nach 5 ns stattfin-
det. Innerhalb von 27 ns ist das Strommaximum erreicht. Kurz danach bricht das Feld
im Entladungsraum ein und das Filament erlischt. Einige Millimeter von der Entladung
entfernt ist das anliegende Feld immer noch vorhanden. Der Einbruch des elektrischen
Feldes im Entladungsraum, der zur Terminierung der Mikroentladung fiihrt, ist auf die

Umgebung des leitenden Plasmakanals begrenzt.

Druckbereich 10*...10° Pa
Feldstirke 0,1...100kV/cm
Reduzierte Feldstarke 1...500 Td*
Mittlere Elektronenenergie 1..10eV
Elektronendichte 107 ...10" em™
Ionisationsgrad ca. 107
Stromdichte einer Mikroentladung ca. 10> A /em?
Energiedichte 107 J/em®
Dauer einer Mikroentladung 1..100ns

Tabelle 2.1: Zusammenfassung der physikalischen Eigenschaften einer dielektrisch
behinderten Entladung [5]

? Die Barriere hat eine Dicke von 0,8 mm und eine Permittivitit €= 3
* Ein Townsend (Td) entspricht ca. 10" Vem? in Luft.
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2.2.2 Elektrische Eigenschaften der DBE

Elektrisch betrachtet kann die ,,DBE-Anordnung* in eine Reihenschaltung von zwei
bzw. drei Kondensatoren gefasst werden, je nachdem, ob eine einseitige oder beidsei-
tige Behinderung vorhanden ist. Abbildung 2.3 zeigt ein elektrisches Ersatzschaltbild
einer DBE. C; und C; bilden die Kapazititen der Dielektrika und Cg,p, steht fiir die Ka-
pazitit des Entladungsraumes. Zu Cg,p parallel geschaltet ist ein zeitabhéngiger Wi-
derstand angeschlossen. Dieser Widerstand beschreibt den leitfihigen Plasmakanal im

Filament wéhrend der Entladungsphase.

»

Cl : UCI
L% CCap:: UCap /.'Rp
Ca J' Uca
¥

»

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung eines Filamentes im Entladungsraum einer
beidseitig dielektrisch behinderten Entladung (DBE)

Vor der Entladungsphase ist die Anordnung kapazitiv ([34], [55]). Fiir die Kapazititen
Ci, Cund CGap gilt:

e, d.0A
C,=C,= 0T
1 2 d
€r
_ goA
CGap™ g
Gap

Mit:

€, : Dielektrizititskonstante der Barriere
A: Flache der Elektrode

de;: Dicke der Barriere

dGap : Hohe des Entladungsspaltes
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Damit ergibt sich fiir die gesamte Kapazitit der Anordnung:

_ 1
Cgesamt T 1 1
— + — +
€1 G Cogp
d.h. :
o _ £ Oe, LA
esamt
g 2d8r + g, DdGap

Fiir die am Entladungsspalt abfallende Spannung gilt somit:

O
) Gap

¢

U

+1

Wobei Uy (t) die auBBen anliegende Spannung ist.

u (t)/' Rp ;) jgg"‘l”“ . jgg“l"i . jfgap,m

CD,i—l CD,i CD,i+1

Abbildung2.4: Vereinfachtes Ersatzschaltbild mehrerer Entladungsfilamente vor und
wihrend der Entladungsphase einer beidseitig dielektrisch behinderten Entladung [55]

Wihrend der Entladungsphase entsteht ein leitender Plasmakanal, der im Ersatzschalt-
bild durch den Widerstand R, dargestellt ist. Dieser Widerstand ist zeitabhdngig und

variiert je nach Gaszusammensetzung im Entladungskanal.
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Unter Beriicksichtung aller im Entladungsspalt entstehenden Filamente ergibt sich das
in Abbildung 2.4 dargestellte elektrische Ersatzschaltbild [55]. Die elektrischen Eigen-

schaften der einzelnen Filamente konnen als eine Parallelschaltung betrachtet werden.

Die einzelnen Filamente werden durch den Widerstand Ry elektrisch gekoppelt. Dieser
steht fiir die an der Oberfliache der dielektrischen Barriere auftretenden Gleitentladun-

gen.

Der Einsatz der DBE zur Erzeugung eines nichtthermischen Plasmas hat den Vorteil,
dass ein direkter Einfluss auf die Elektronenenergie genommen werden kann und somit

wire eine Steuerung der plasmachemischen Prozesse moglich.

Die Idee des Einsatzes von nichtthermischem Plasma in der Abgasnachbehandlung
basiert auf der gezielten Anregung von chemischen Reaktionen zwischen den im Abgas
vorhandenen Spezies und den im Entladungsraum durch lonisationsprozesse entstande-
nen reaktiven Radikalen ([5], [6], [34]). Dabei ist der Abbau von NOx Molekiilen (zu
90 % NO im Dieselabgas) das erklérte Ziel.
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3  Eigenschaften der Plasma-Einheit

Ein energieeffizienter Einsatz von nichtthermischem Plasma erfordert ein gutes Ver-

standnis der Abhangigkeiten zwischen den einzelnen Komponenten der Plasma-Einheit.

Zum einen gilt es einen addquaten Reaktor bereitzustellen, innerhalb dessen die
dielektrisch behinderte Entladung (DBE) erfolgen kann. Die Wahl der Struktur (Geo-
metrie) und des Materials (dielektrische Barriere) unterliegt klar definierten Bedingun-

gen hinsichtlich mechanischer und thermischer Stabilitit.

Die Anregung der DBE setzt eine entsprechende Hochspannungsversorgung voraus.
Diese muss den entladungsphysikalischen und —chemischen Anforderungen angepasst
werden. Die Definition von Signalform, Frequenz und Amplitude hdangt unmittelbar mit

der Reaktorgeometrie zusammen und muss dementsprechend auf sie abgestimmt sein.

3.1 Der Plasmareaktor

Die Optimierung der Reaktoreigenschaften ist ma3gebend fiir eine erfolgreiche Umset-
zung der plasmachemischen Eigenschaften. Die geometrischen und dielektrischen Ei-
genschaften des Reaktors wirken sich unmittelbar auf die Spannungsversorgung und auf
die optischen und physikalischen Eigenschaften der im Entladungsspalt entstehenden
Filamente aus. Die Charakterisierung des Plasmareaktors ist eine Optimierungsaufgabe,
die elektrische, werkstofftechnische und entladungsphysikalische Aspekte beriicksichti-

gen muss.

Diese Optimierung erfolgt in erster Linie iiber die dielektrischen Eigenschaften des als
Barriere verwendeten Werkstoffs und iiber die geometrischen Eigenschaften des Entla-
dungsspalts.

Fiir die Barriere gilt es einen Werkstoff zu finden, der fiir die DBE geeignete Dielektri-
zitdtskonstante (€;) und Verlustfaktor (tand) aufweist. Auch die Dicke der dielektrischen

Barriere muss den Entladungsanforderungen angepasst werden.
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Fiir die rdumliche Ausdehnung des Reaktors miissen die drei Parameter Spalthohe,
Spaltbreite und Spaltanzahl den entladungsphysikalischen und —chemischen Erforder-

nissen angepasst werden.

3.1.1 Die Reaktorgeometrie

Zur Erzeugung des nichtthermischen Plasmas sind mehrere Reaktorausfithrungen mog-
lich. Am hiufigsten werden Reaktoren mit zylindrischen oder flachen Elektroden einge-

setzt.

Ein zylindrischer Reaktor (Abbildung 3.1 A) besteht aus zwei konzentrischen Elektro-
den mit unterschiedlichen Radien. Auf der Seite des Entladungsraums sind die Elektro-

den mit einem dielektrischen Material beschichtet.

Bei dem Reaktor mit flachen Elektroden (Abbildung 3.1 B) handelt es sich um mehrere
Entladungsspalte, die planparallel {ibereinander angeordnet sind. Die Elektroden sind
beidseitig dielektrisch beschichtet.

Dielektrika

]
Entladungsraum _ ) "\
Dielektrika N Leitende Elektroden
Innen Elektrode /

Entladungsraum

T AuBien Elektrode

A B

Abbildung 3.1: Mégliche Elektrodengeometrien fiir den Plasmareaktor

Ein ausfiihrlicher Vergleich zwischen den beiden Geometrien findet sich in ([43], [46]).

Die durchgefiihrten Untersuchungen haben zu der Bewertung gefiihrt, dass der Reaktor
mit flachen Elektroden sich fiir den Einsatz zur Erzeugung des nichtthermischen Plas-
mas besser eignet. Neben dem niedrigeren Spannungsbedarf und dem besser kontrol-
lierbaren Abgasgegendruck, der durch den Plasmareaktor im Abgasstrang verursacht
wird, weist diese Reaktorgeometrie einen entladungsphysikalischen Vorteil auf. Dieser
Vorteil ist auf die Homogenitéit des im Entladungsspalt entstehenden elektrischen Fel-
des zuriickzufiihren. Denn im Gegensatz zum koaxialen Reaktor, wo die elektrische
Verschiebungsdichte mit der Entfernung von der mittleren Elektrode radial abnimmt
(~1/r), herrscht im Entladungsraum eines Plattenreaktors eine homogene Feldstirke.

Diese homogene Verteilung des elektrischen Feldes ermoglicht eine gleichméBige Be-
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handlung des Gasvolumens im Entladungsraum, was zu einer hoheren Energieeffizienz
fiithrt [46].

Neben diesem entladungsphysikalischen Vorteil ist auch ein entladungschemischer Vor-
teil festgestellt worden. Die auf der Barrierenoberflache der Barriere auftretenden Gleit-
entladungen konnen zu einer Steigerung der lonisationsrate im Gasvolumen beitra-
gen[17].

3.1.2 Dielektrische Barriere

Die dielektrische Barriere muss folgende grundsétzlichen Voraussetzungen erfiillen:

* moglichst kleiner Verlustfaktor tand, um einen hohen Wirkungsgrad bei der Ein-
kopplung der elektrischen Energie in das Plasma erreichen zu kénnen

* thermische und mechanische Belastbarkeit (Stabilitét)

* chemische Neutralitét

Nach einer Recherche auf dem Gebiet der keramischen Werkstoffe wurden Oxidkera-
miken als geeignet eingestuft, die Vorgaben fiir den Einsatz als dielektrische Barriere zu
erfiillen.

Oxidkeramiken erfiillen die meisten Bedingungen fiir Anwendungen der Elektrokera-
mik entweder als Isolierteil oder als Substrat ([3], [4], [7]).

Ein Blick auf die Tabelle DIN EN 60672-3, VDE 0335 Teil 3 ,,Keramik- und Glasiso-
lierstoffe* bestatigt, dass Aluminiumoxid (Al,Os3) der technisch wichtigste oxidkerami-
sche Werkstoff ist. Es zeichnet sich aus durch:

* hohe Festigkeit und Harte

* Temperaturstabilitét

* hohe VerschleiBfestigkeit und Korrosionsbesténdigkeit auch bei hohen Temperatur
* hohe Durchschlagsfestigkeit iiber einen breiten Temperaturbereich

« ecinen niedrigen Verlustfaktor tan & (bei ca. 10™)

Basierend auf diesen Kenntnissen wurde ein Werkstoff mit 99 % Al,Os-Gehalt fir die

dielektrische Barriere ausgewahlt.
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3.1.3 Aufbau des Plasmareaktors

Der im Rahmen dieser Arbeit flir die experimentelle Untersuchung im Labor eingesetzte
Teilstromreaktor besteht aus planparallelen Platten, die abwechselnd an die Masse- und
an die Hochspannungsleitung angeschlossen sind. Die einzelne Platte besteht aus einer
leitenden Elektrode, die zwischen zwei Aluminiumoxid Dielektrikumsschichten ge-
presst ist. Die Breite der einzelnen Spalte, sowie deren Anzahl sind mit Hilfe der flexib-
len Konstruktion leicht verstellbar. Dies geschieht mit Hilfe von geeigneten dielektri-
schen Abstandshaltern. Die Tiefe des einzelnen Spaltes ist konstant. Der Anschluss an
die Hochspannungsquelle erfolgt durch seitlich angebrachte Kontaktierungen, die mit
den leitenden Elektroden verbunden sind.

Entiadungsfilamente

Dielekirische Bafriers

I eifende Elekirooe

Abbildung 3.2: Schematische Beschreibung des Einsatzmodus des Plasmareaktors mit

iibereinander geordneten planparallelen Elektroden

Es sei darauf hingewiesen, dass in dieser Arbeit stromungsmechanische Aspekte des
Gasflusses, aufgrund der geringen GroéBe des Entladungsraumes, nicht beriicksichtigt
werden, d.h. es wird von einer gleichméBigen Verteilung des Gases im Entladungsraum

und somit von einer homogenen Behandlung des Gasvolumens ausgegangen.
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3.2 Hochspannungsversorgung

Abbildung 3.3 zeigt eine Prinzipskizze einer Hochspannungsversorgungseinheit, wie
sie in einem Fahrzeug eingesetzt werden kann. Primirseitig erfolgt die Spannungsver-
sorgung mit Hilfe von DC-DC Wandlern. Ein Hochspannungstransformator wird pri-
madrseitig an einen Speicherkondensator angeschlossen und liefert sekundarseitig die flir

den Betrieb des Plasmareaktors notwendige Hochspannung.

Das Prinzip, der im Rahmen dieser Arbeit fiir die Laboruntersuchungen eingesetzten
Hochspannungsversorgung, beruht auf den Betrieb eines gepulsten Hochspannungsge-
nerators, der bis zu 12 kV bereitstellen kann. Impulsrepetierfrequenzen (PRF) bis zu 10
kHz konnen erreicht werden. Fiir die Laboruntersuchungen wird die primérseitige
Spannungsversorgung durch einen herkdémmlichen Spannungsgenerator (Fa. Heinzin-

ger) bereitgestellt.

Bord- Voll- Leistungs- Briicken-
. = o .
etz (~14 W) briicke bertrager gleichrichter
Y ‘ anus
*
Vollbrlicken- | Spannungs-
ansteuerung | regelzchattung 1
Anstener-
schaltung

Abbildung 3.3: Prinzipschaltbild des Hochspannungsimpulsgenerators

3.2.1 Der Hochspannungsimpuls

Die wesentlichen Elemente eines Impulsgenerators sind das Schaltelement und der
Energiespeicher. Diese sowie die Art der gewdhlten Zusammenschaltung bestimmen die
erzielbare Leistungsfahigkeit. Als Kriterium zur Beurteilung der Leistung eines Impuls-
generators kommen die Impulsamplitude, die Impulsfolgefrequenz, sowie besondere

Anforderungen an die Impulsform in Frage.

Hinsichtlich der Impulsform spielen zumeist Anstiegs- bzw. Abfallzeit sowie die Im-

pulshalbwertsbreite’ eine entscheidende Rolle [2].

> Impulsleistung fillt auf die Hilfte des Maximums, 3dB-Breite
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In Abbildung 3.4 ist ein typischer Verlauf des Strom- und Spannungssignals, wie sie an
den externen Reaktorklemmen gemessen wurden, aufgezeichnet. Der Hochspannungs-
impuls hat eine Steilheit von ca. 23,3 kV/us und eine Entladungsdauer von 81,6 ns. Der
Stromimpuls wihrt zwischen Anstiegs- und Abklingvorgang 58,6 ns bei einer Impuls-

anstiegssteilheit von 1,14 A/ns.

Am Verlauf des Stromimpulses ist ein zweites kleineres Strommaximum nach Ablauf
der Entladung zu sehen. Dieses Phdnomen ist typisch fiir die gepulst angeregte DBE
([17], [34]). Dieses zweite Strommaximum erfolgt zum Zeitpunkt des Nulldurchgangs
des Hochspannungsimpulses und ist mit der Riickwanderung der wéhrend der Entla-
dung bewegten Ladungen zu ihrer Ursprungselektrode zu erkldren [17]. Dadurch wird
die urspriingliche Polung der Elektroden wiederhergestellt und eine Umpolung der an-
liegenden Spannung nach jedem Impuls nicht notwendig.

Wie aus Abbildung 2.3 zu entnehmen ist, stellt der Plasmareaktor keine rein ohmsche
Last dar. Sein elektrisches Verhalten wird durch eine Mischung aus kapazitiver und
zeitverdnderlicher ohmschen Last bestimmt. Daher ist eine Fehlanpassung zwischen der
Sekundirseite des Transformators und der Last stets vorhanden. Dies fiihrt zu Nach-

schwingungen und zum Teil auch zu verldngerten Spannungsanstiegszeiten.

Aufgrund der kapazitiven und induktiven Eigenschaften des Ubertragungskabels zwi-
schen der Endstufe und den Reaktorklemmen kann sich der Verlauf des Hoch-
spannungsimpulses in Abhédngigkeit von der Kabelldnge verdndern. Aus den Hersteller-
angaben im Datenblatt geht in der Regel hervor, welche Eigenkapazitéit (F/m) bzw. Ei-
geninduktivitdit (H/m) das Hochspannungskabel besitzt. Das im Versuchsaufbau
verwendete Kabel besitzt eine Eigenkapazitdt von ca. 100 pF/m. Diese Eigenkapazitét
ist der Reaktorkapazitit parallel geschaltet. D.h. je hoher der kapazitive Anteil der
Ubertragungsstrecke ist, umso kleiner ist die Resonanzfrequenz des aus der
Sekundirspule des Trafos und der Eigenkapazitit der Ubertragungsstrecke bestehenden
LC-Gliedes. Die groBere Kapazitit der Ubertragungsstrecke hat somit einen
langsameren Anstieg des Hochspannungsimpulses zu Folge.

Eine Untersuchung des Einflusses der Eigenkapazitit des Hochspannungskabels auf den
Spannungsverlauf an den Reaktorklemmen wurde durchgefiihrt. Der Reaktor wurde
dabei durch zwei unterschiedlich lange Kabel an den Trafo-Ausgang angeschlossen und

zum Vergleich wurde der Reaktor direkt an den Transformator angeschlossen.
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Abbildung 3.4: Externer Strom- und Spannungsverlauf (wie an den Klemmen des
Plasmareaktors gemessen), sowie Verlauf der momentanen Leistung bei Anregung des

Plasmareaktors mit drei Spalten, 1,4 mm Spaltabstand und 25x50 mm” Elektrodenober-
flache
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Abbildung 3.5: Einfluss der Linge des Hochspannungskabels auf den Verlauf des
ibertragenen Hochspannungsimpuls
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Wie aus Abbildung 3.5 ersichtlich ist, wirkt sich die Variierung der Lénge des Hoch-
spannungskabels unmittelbar auf die Steilheit des Hochspannungspulses aus. Diese An-
derung der Impulssteilheit ist, wie bereits erwahnt, mit der Verdoppelung der Eigenka-
pazitit des Hochspannungskabels zu erkldren. Die Verdoppelung der Kabellinge zwi-
schen der Hochspannungsquelle und den Klemmen des Reaktors hat zu einer Halbie-

rung der Impulssteilheit gefiihrt.

Weitere Moglichkeiten auf die Steilheit des Hochspannungspulses Einfluss zu nehmen

sind:

* FEine Parallelschaltung von Kondensatoren am Reaktoreingang um flache, langsam

ansteigende Impulse zu erzeugen

* Eine Reihenschaltung einer Vorfunkenstrecke am Reaktoreingang um steile, schnell

ansteigende Impulse zu erzeugen.

Die Untersuchung der moglichen Auswirkungen verschiedener Impulssteilheiten auf
den Verlauf der DBE und damit auf die plasmachemischen Vorginge kann durch das
Einbringen von geeigneten Vorschalteinrichtungen zwischen der Endstufe und den Re-
aktorklemmen erreicht werden. Riickwirkungen derartiger Bauteile auf die Endstufe des
Schaltnetzteils werden hier nicht beriicksichtigt. Somit ist es mdglich mit relativ gerin-

gem Aufwand fiir die Versuchszwecke geeignete Impulse zu erzeugen.

In Abbildung 3.6 sind Hochspannungsimpulse mit sechs unterschiedlichen Pulsan-
stiegszeiten dargestellt. Darin ist deutlich zu erkennen, dass eine breite Spanne an Steil-
heiten erzeugt werden konnte mit 13 kV/us fiir den flachsten Impuls und 1380 kV/us
fiir den steilsten. Ein Nachteil von Vorfunkenstrecken ist allerdings, dass bei hohen Im-
pulsrepetierfrequenzen (> 1 kHz) Schwierigkeiten wihrend der Loschphase der Vorfun-
kenstrecke auftreten konnen, sowie eine stirkere Riickwirkung auf den Hochspan-
nungsgenerator moglich ist. Hinzu kommen die elektromagnetischen Aussendungen,

die relativ stark sind und zu erheblichen Stérungen bei anderen Geriten fithren kdnnen.

Die Steilheit des Hochspannungsimpulses hat direkten Einfluss auf die Gasentladung
([17], [55]). Steile Impulse haben, aufgrund der daraus folgenden héheren Ziindfeld-
stirke®, eine hohe reduzierte Feldstirke zur Folge. Diese fiihrt zu einer Erhéhung der

Elektronenenergie, wie es in Abbildung 3.7 zu sechen ist.

6 Referenz fiir die Ziindfeldstirke ist die Paschen Kurve ([58], [59]).
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Abbildung 3.6: Erzeugung von Hochspannungspulsen mit unterschiedlichen Steilhei-
ten, die durch den Einsatz geeigneter Vorschalteinrichtungen (Cp: Parallelkapazitit, FS:

Serielle Vorfunkenstrecke) erzeugt worden sind
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Abbildung 3.7: Verlauf der Elektronenenergie in Abhdngigkeit von der reduzierten
Feldstirke (E,) [6]

o o©

Die hohe reduzierte Feldstirke wiederum ermdglicht das Auftreten von hochenergeti-
schen Elektronen, die fiir die plasmachemischen Vorginge gewlinscht sind. Aullerdem
ermdglichen steile Impulse eine homogenere Entladung. Diese ist durch eine hohe
Dichte an Entladungsfilamenten charakterisiert. Die hohe Dichte der Mikroentladungen
deutet auf kleine FuBpunktflichen der Entladungsfilamente hin (Kapitel 2), was den
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Ladungsiibertrag verringert und damit auch den Anteil an niederenergetischen Elektro-
nen im Entladungsraum [17]. Stattdessen steigt der Anteil an Elektronen hoher Energie
an, was zu einer Steigerung der Stof3- und Ionisationsprozesse fiihrt ([55], [60], [61]).
Damit erhoht sich der Anteil an erzeugten Radikalen in dem durch das Plasma behan-
delten Gasvolumen, wodurch eine Steigerung der Effizienz der plasmachemischen und

plasmaphysikalischen Prozesse eintritt.

3.3 Reaktorgeometrie und Energiebedarf

Fiir die rdumliche Ausdehnung des Reaktors miissen die drei Parameter Spalthéhe,
Spaltbreite und Spaltanzahl den entladungsphysikalischen und —chemischen Erforder-
nissen angepasst werden. Denn sowohl die elektrischen als auch die chemischen Eigen-
schaften des nichtthermischen Plasmas werden durch geometrischen Rahmenbedingun-

gen direkt beeinflusst.

3.3.1 Einfluss der Spalthéhe auf das NTP

Bei einem Spaltabstand von 1 mm ist eine Mindestspannung von 4 kV ndtig, um eine
Zindung der DBE zu erreichen’. Mit steigendem Spaltabstand steigt der Ziindspan-

nungsbedarf und somit auch der Energiebedarf.

Abbildung 3.8 zeigt den Verlauf der eingekoppelten Leistung in Abhéngigkeit von der
Spalthohe. Der steigende Leistungsbedarf ist vor allem bei hoheren Frequenzen deut-
lich zu erkennen. Sollte die Spalthohe weiter vergroBert werden, wiirde sich der nicht-

thermische Charakter des Plasmas in Richtung thermisch verschieben.

Weiter ist mit steigender Spalthohe bei gleicher Amplitude der anliegenden Spannung
eine Absenkung der reduzierten Feldstarke E, [in Td] zu erwarten, wie in Abbildung
3.9 zu sehen ist. Dies hat einen unmittelbaren Einfluss auf die plasmachemischen Pro-
zesse aufgrund des direkten Zusammenhangs zwischen der reduzierten Feldstirke und

der Elektronenenergie, wie in den folgenden Abschnitten genauer beschrieben wird.

Somit konnen {iber die Spalthohe sowohl die Leistungseinkopplung, als auch die Hoéhe
der reduzierten Feldstirke, sowie die thermischen Eigenschaften des Plasmas beein-

flusst werden.

Wie in ([54], [17]) erwdhnt, nimmt die Filamentendichte (Anzahl der Filamente / sz)
im Entladungsraum mit steigendem Spaltabstand ab. Gleichzeitig nimmt die Helligkeit

des einzelnen Filamentes zu. Es sei angemerkt, dass bei konstantem Spaltabstand die

7 Die Ziindfeldstirke von 4 kV/mm ist bezugnehmend auf die Paschenkurve und unter Beriicksichtigung
der dielektrischen Barriere abgeleitet worden.
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Anzahl der Filamente im Entladungsraum dadurch erhoht werden kann, wenn die anlie-

gende Spannung weit liber die Ziindspannung erh6ht wird.
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Abbildung 3.8: Eingekoppelte Leistung in Abhéngigkeit der Spalthohe (d = 1mm,
1,5mm, 2mm) und der Impulswiederholfrequenz (100 ... 10.000 Hz)
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Abbildung 3.9: Abhéngigkeit der reduzierten Feldstirke von der Hohe des Ent-
ladungsspaltes ([6], [9])
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Die Variierung des Spaltabstands wirkt sich auch auf die Hohe des Ladungsiibertrags
aus. Dieser nimmt je Filament mit groBer werdendem Spaltabstand zu. Diese Beobach-
tung lasst vermuten, dass aufgrund der hoheren Teilchendichte im einzelnen Filament

plasmachemische Vorgidnge mit groBerer Effizienz auftreten.

3.3.2 Einfluss der Spaltbreite auf das NTP

Neben der Spalthohe bestimmt auch die Breite des Entladungskanals die Hohe der ein-
gekoppelten Leistung in das Plasma. Zur Charakterisierung des Einflusses der Kanal-
breite auf die DBE wurden zwei verschiedene Entladungskanéle eingebaut und getestet:
Zum einen ein Kanal mit der Breite von 50 mm und zum anderen einer mit 25 mm Brei-
te. Abbildung 3.10 zeigt den Verlauf der in den Reaktor eingekoppelten Leistung in
Abhingigkeit von der Impulsrepetierfrequenz und von der Kanalbreite, bei konstanter

Versorgungsspannung.

Es ist deutlich zu erkennen, dass mehr Leistung in den Reaktor eingekoppelt werden
kann, wenn der Entladungskanal breiter ist. Die Erklarung liegt darin, dass im breiteren
Kanal mehr Entladungsfilamente entstehen konnen und somit eine groBere Ladungs-

menge durch den Kanal transportiert werden kann.
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Abbildung 3.10: Leistungseinkopplung in den Plasmareaktor in Abhdngigkeit von der
Kanalbreite (Spalthohe: 1,5 mm, Spalttiefe: 50 mm und U = 7,5 kV)
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3.3.3 Einfluss der Spaltanzahl auf das NTP

Die Spaltanzahl wurde variiert bei Beibehaltung der Eigenschaften des einzelnen Stro-

mungskanals. Dies hat die folgende Geometrie:
Hohe: h= 1,4 mm

Breite: b =25 mm

Tiefe: d = 54 mm

V=h*b*d=1890 mm’ = 1,890 10 L ist das Volumen eines einzelnen Entladungs-
spaltes

Wie bei der Untersuchung der Kanalbreite wurde hier ebenfalls die PRF variiert und die
in den Reaktor eingekoppelte Leistung aufgenommen. Die erfassten Messwerte in Ab-
hangigkeit von der PRF sind in Abbildung 3.11 aufgetragen. Die eingekoppelte Lei-
stung steigt linear mit steigender PRF und Spaltanzahl an. Diese Linearitét ist vor allem
im niedrigeren Frequenzbereich deutlich zu erkennen. Oberhalb von 4 kHz steht die
Leistungseinkopplung bei hoherer Spaltanzahl nicht mehr in linearer Abhangigkeit zur
PRF. Dies ist auf die physikalischen Grenzen der Spannungsversorgung zuriickzufiih-
ren. Denn in Zusammenhang mit den héheren Pulsrepetierfrequenzen und Spaltanzahl
stellt sowohl die Hohe der erforderlichen Spannung als auch die Hohe der flieBenden
Strome eine Herausforderung an die eingesetzte Endstufe dar.

Die Anzahl der Spalten beeinflusst nicht nur aus elektrischer Sicht den Energiebedarf,
sondern auch aus mechanischer Sicht. Denn ein im Abgasstrang eingebauter Plasma-
reaktor stellt fiir die Abgasstromung einen Widerstand dar und fiihrt zur Entstehung
eines Abgasgegendrucks ([44], [47], [54]), der dann die Motorleistung teilweise dros-
selt, was zu einem Anstieg des Kraftstoffverbrauchs fiihrt. Daraus folgt, dass die Anzahl
der Spalte in einem Plasmareaktor so festgelegt werden muss, dass sowohl der Bedarf
an elektrischer Energie zur Ziindung des Plasmas, als auch ein moglicher Kraftstoff-
mehrverbrauch durch den Abgasgegendruck minimiert werden kénnen.
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Abbildung 3.11: Leistungseinkopplung in den Plasmareaktor in Abhéngigkeit von der
Spaltanzahl und der PRF

3.3.4 Einfluss der Behandlungshaufigkeit

Aus diesen geometrischen Angaben konnen weitere Kenngréfen hergeleitet werden,

z.B. die Verweildauer t, eines Gasvolumens im Reaktorraum :

ty = (Spaltvolumen V in L) / (Volumenstrom in SL/s)

Weiter kann die Behandlungshiufigkeit n, eines Gasvolumens ermittelt werden:

n, = PRF * t,

wobei PRF die Pulsrepetierfrequenz der anliegenden Hochspannung und t, die Verweil-
dauer eines Gasvolumens im Entladungsraum sind. Wie aus Abbildung 3.12 zu ent-
nehmen ist, besteht ein direkter Einfluss der Behandlungshiufigkeit auf den notwendi-
gen Energiebedarf zur Oxidation eines NO-Molekiils in NO,. Der Energiebedarf in
eV/NO steigt linear mit der Behandlungshaufigkeit. Dieses Verhalten ist darauf zuriick-
zufiihren, dass bei lingerem Aufenthalt eines Gasvolumens im Entladungsraum eine
Umkehr der NO-Oxidation teilweise auftritt. Hauptreaktion ist dabei die mogliche Re-
duktion von NO; in NO durch Einwirkung von O-Radikalen [54]. Eine weitere mogli-
che Reaktion, die zu einer Reduktion von NO, in NO fiihrt ist die Reduktion von NO,
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durch H-Radikale oder auch durch Nitrite (HNO), die aus der Dissoziation von Koh-
lenwasserstoffen und der anschlieBenden Reaktion mit N-Radikalen entstehen konnen
[69].
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Abbildung 3.12: Verlauf der Behandlungshéufigkeit und des Energiebedarfs zur NO
Oxidation in Abhingigkeit von der Impulswiederholfrequenz des Hochspannungsim-
pulses (Gasgemisch: 500 ppm NO, 1500 ppm Cs;Hg, 10% O, in N, , Volumenstrom : 1
SLM, Volumen des Entaldungsraumes: 3,780 10~ L)

3.4 Fazit

Zur Verfiigung standen mehrere Moglichkeiten fiir die Auslegung des Entladungs-
raumes. Damit sind die Anzahl der Spalte, deren Hohe und auch Breite (Stromungska-
nal) gemeint. Wobei jede Verdnderung einen Einfluss auf die Spannungsversorgung
bzw. die Leistungseinkopplung hatte.

Dabei wurde die dielektrisch behinderte Entladung durch das Anlegen einer gepulsten
Hochspannung angeregt. Die gepulste Anregung ist eine vorteilhafte Form der Span-
nungsversorgung, wie dies anhand von Vergleichen mit fritheren Untersuchungen ([6],
[9], [17]) belegt werden konnte. Dadurch konnte der Energiebedarf zur Erzeugung des

nichtthermischen Plasmas gesenkt werden.

Es konnte experimentell ermittelt werden, dass mit steigender Spalthéhe die in den
Entladungsraum einzukoppelnde Leistung steigt. Ebenso konnte eine lineare
Abhingigkeit zwischen dem Leistungsbedarf und der Spaltanzahl festgestellt werden.
Die Moglichkeit einer Steuerung der Leistungseinkopplung {tiber die Impuls-

wiederholfrequenz konnte allerdings nicht eindeutig ermittelt werden.
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Um eine vertretbare Stromungsmenge durch den Reaktor flieBen zu lassen, ist die Wahl
der Spaltanzahl und -hohe ein entscheidender Faktor. Denn sowohl Spaltanzahl als auch
Spalthohe beeinflussen unmittelbar den durch den Einbau des Plasmareaktors im Ab-
gasstrang entstehenden Abgasgegendruck. Um letzteren so gering wie moglich zu hal-
ten, soll der Reaktor aus moglichst vielen Spalten geringer Hohe bestehen.

Neben der bisher gezeigten Abhéngigkeit der Ziindspannung von der geometrischen
Eigenschaften des Reaktors, besteht eine weitere Abhdngigkeit und zwar vom Volu-
menstrom durch den Reaktor. Der Ziindbedarf liegt ndmlich hoher, je hoher der

Volumenstrom ist.

Die Spannungsversorgung muss so ausgelegt sein, dass zum einen ein Betrieb im Rah-
men der Belastbarkeitsgrenzen des Hochspannungstrafos im Bezug auf die Durch-
schlagsfestigkeit der darin vorkommenden Materialien moglich ist und, dass zum an-
deren der Schalttransistor (IGBT) weder zu hohe Strdme (Uberhitzungsgefahr) noch
Spannungen (zu hohe Spannungen kénnen zum Durchbruch der Sperrschichten fiihren)

ausgesetzt wird.

Ein Reaktor mit flachen iibereinander angeordneten Platten wurde fiir die Durchfiihrung
der Laborversuche gewdhlt. Die Abhéngigkeit der Leistungseinkopplung von der Reak-
torgeometrie wurde ermittelt. Fiir die Durchfiihrung der Messungen wird somit, unter
Berticksichtigung der iiber die Wechselwirkung zwischen Reaktorgeometrie und Span-
nungsversorgung gewonnen Erkenntnisse, die Wahl der Parameter des jeweiligen Be-
triebspunktes der Plasma Einheit mdglich. Der nédchste Schritt ist somit die Untersu-
chung der plasmachemischen Vorgidnge und deren Abhédngigkeit von der Zusammenset-

zung des zu behandelnden Gasvolumens.
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4 Plasmachemie im nichtthermischen Plasma

4.1 Prinzip

Die Mikroentladungen sind transiente Glimmentladungen mit einem Kathodenfall und
einer positiven Sdule. Die Brenndauer dieser Filamente reicht von wenigen ns bis zu
einigen 100 ns, bei Driicken von 10* ...10° Pa. Die zur Dissoziation von Molekiilen
notwendige Aktivierungsenergie wird in Form von Stoen mit Elektronen hoher kineti-
scher Energie eingebracht. Der Energieaustausch zwischen den Elektronen und den
schweren Teilchen geschieht hauptsdchlich durch die Anregung von Rotations- und
Vibrationszustinden sowie durch Dissoziations- und lonisationsvorginge. Die so ent-
standenen reaktiven Radikale® reagieren mit den Molekiilen des Hintergrundgases in
Richtung des chemischen Gleichgewichts. Diese Eigenschaft der DBE macht eine effi-

ziente Umsetzung der Plasmachemie moglich.

Welche Prozesse letztendlich stattfinden, hdngt von der mittleren Elektronenenergie und

der Gaszusammensetzung ab.

Der Kern nichtthermischer Plasmaverfahren ist die effiziente Umsetzung der elektri-
schen Energie. Das nichtthermische Plasma ist besonders effizient, wenn die abzubau-
enden Molekiile in geringer Konzentration (einige 100 ppm) im zu behandelnden Gas
vorhanden sind [67]. Das nichtthermische Plasma sorgt fiir die Entstehung von Radika-
len durch ElektronenstoBionisation und —Dissoziation der Molekiile im Hintergrundgas.
Auch, wenn die Aufenthaltsdauer der Elektronen im Gasvolumen sehr kurz ist
(10 ... 100 ns), ist ihre Aufgabe, moglichst viele Radikale aus den Molekiilen des Hin-
tergrundgases zu erzeugen. Radikale sind langlebiger als andere Spezies und sehr reak-
tiv, dadurch konnen Reaktionen zwischen den Radikalen und den abzubauenden Mole-
kiilen mit hoher Wahrscheinlichkeit stattfinden [43].

¥ Radikale sind Atomgruppen mit ungepaarten Elektronen und nichtverschwindendem Gesamtspin. Sie
sind kurzlebige Elemente, und sind héufig das Produkt von direkten oder indirekten (iiber Anregung
von Molekiilen) Dissoziationsprozesse.
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Abbildung 4.1: Plasmachemische Prozesse wahrend und nach der Entladung [4]
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Fiir den Ablauf der Entstickung spielen die (durch die im Gasvolumen vorhandenen
Radikale begilinstigten) Reduktions- und Oxidationspfade in plasmachemischen Prozes-
sen eine entscheidende Rolle. Die Hohe der reduzierten Feldstiarke E, ist dabei mal3ge-
bend fiir die Hohe der Elektronenenergie und somit fiir die Art der auftretenden chemi-
schen Prozesse (Anregung, lonisation, Dissoziation). Abbildung 4.2 zeigt den Zusam-
menhang zwischen E; und der Verwendung der eingekoppelten Energie. Eine reduzierte
Feldstirke groBer 300 Td (1 Td = 1077 V.cm?) begiinstigt die erwiinschten Dissoziati-
ons- und lonisationsvorginge. Kleinere reduzierte Feldstirken (E, < 250 Td) ermogli-
chen zwar eine energieeffiziente O,-Dissoziation und somit die Erzeugung von
O-Radikalen, aber zugleich wird ein Grof3teil der eingekoppelten Energie fiir die Anre-
gung der N>-Molekiile aufgebracht. Diese Anregungsenergie ist als Verlust zu betrach-

ten.
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Abbildung 4.2: Auflésung der Leistungseinkopplung in Abhéngigkeit von der reduzier-
ten Feldstdrke in Luft ([6], [9], [10])

Die im Laufe der Entladung entstandenen Reaktanden, wie lonen, elektrisch angeregte
Teilchen und Radikale, bilden die Grundlage fiir weitere Folgereaktionen. Neben La-
dungs- und Energieaustauschreaktionen finden auch chemische Reaktionen statt. Durch
gezielte Erzeugung von reaktiven Radikalen im Gasvolumen durch das nichtthermische
Plasma konnen so fiir die Abgasentstickung notwendige Reaktionen eingeleitet werden.
Die reaktiven Radikale, die fiir die Abgasnachbehandlung relevant sind, sind hauptsich-
lich O- und N-Atome im Grundzustand bzw. auch elektronisch angeregte, sowie

OH-Gruppen und H-Atome. Einige wichtige Reaktionen sind im Folgenden aufgelistet:
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O*;+NO > NO,+0O Oxidation durch Radikale
etNO > e+N+O ElektronenstoBdissoziation
N+NO > N,+O Reduktion durch Radikale
N"+NO > N5+0 Reduktion durch Ionen

Neben diesen zum NO,-Abbau erwunschten Reaktionen konnen andere Reaktionen
auftreten, die eine Riickbildung von NO zur Folge haben konnen. Eine dieser Reaktion
ist die Reduktion von NO; in NO:

O+NO; =2 NO+O;

In den folgenden Abschnitten sollen die reduktiven und die oxidativen Eigenschaften
des nichtthermischen Plasmas experimentell untersucht werden. Das Augenmerk liegt
zum einen auf der NO-in-N,-Reduktion und zum anderen auf der NO-in-NO,-

Oxidation.

4.2 Versuchsaufbau

Fiir die Untersuchung der plasmachemischen Eigenschaften in einem mit der DBE be-
handelten Gasvolumens ist ein Messaufbau (Abbildung 4.3) mit folgenden Mess-
instrumenten zur Analyse der fiir die Charakterisierung notwendigen Parameter erstellt

worden:

e ein Oszilloskop TDS3000 der Fa. Tektronix zur Erfassung der Strom- und Span-

nungssignale und damit zur Leistungsermittlung.

e ecin Chemolumineszenzdetektor (CLD) der Fa. Rosemount zur Erfassung der im
Gasgemisch enthaltenen NOx-Menge sowohl fiir NO alleine, als auch fiir die sum-
mierten Stickoxide (NOy).

* cine Steuereinheit zur Steuerung der Gasdurchflussregler (Fa. MKS) und somit zur

synthetischen Abgaserzeugung.
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Als Hintergrundgas wurden Stickstoff (N;), Stickstoffmonoxid (NO), Sauerstoff (O,)
und Propen (C3;Hg) gemischt. Zu diesem Zweck sind entsprechende industrielle Gasfla-
schen bereitgestellt worden. Die Messungen wurden so durchgefiihrt, dass die einzelnen
Elemente des Gasgemischs sukzessiv addiert wurden, bei einem Startgemisch bestehend
lediglich aus NO und N,. Dadurch konnte festgestellt werden, welchen Einfluss die ein-
zelnen Elemente auf die chemischen Abldufe haben.

Die Wahl von Propen als Kohlenwasserstoff hat zwei Griinde: zum einen stellt Propen
die haufigste Kohlenwasserstoffkomponente im Dieselabgas dar, und zum anderen ist
Propen wegen seiner groBen Reaktionsfreudigkeit gut geeignet, um das Prinzip der
Plasma-Abgas-Wechselwirkung verstehen zu konnen.

N,| [O,] |CsHs ||NOInN,

Stromsonde

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Untersuchung der
plasmachemischen Vorgéinge

4.3 Reduktives Verhalten des NTP

Eine Moglichkeit Stickoxide abzubauen, wire die direkte Reduktion von NO in Nj.
Diese Reduktion erfolgt liber die N-Radikale, die in der Gasentladung durch Elektro-
nenstoBionisation und -Dissoziation erzeugt werden. Die mdglichen Reaktionen, die

stattfinden konnen, sind:
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(R4.1) N+NO = N, +0O
(R4.2) N+NO, > N, + O,

Abbildung 4.4 zeigt die Reduktionsperformance in einem Gasgemisch aus NO und N».
Die Startkonzentration von NOy betrdgt dabei 500 ppm (NO). Es ist deutlich zu erken-
nen, dass mit steigender spezifischer Energie sich die NOx-Abbaurate wie erwartet er-
hoht. Bis zu 98 % der NOy Startkonzentration konnten bei einer spezifischen Energie
von 270 J/L in N, reduziert werden. Sowohl NO, als auch N, werden im Gasvolumen
unter der Einwirkung des NTP dissoziiert [8]. Dabei liefern die NO-Molekiile den gro-
Beren Anteil an N-Radikalen und dies angesichts der hohen Dissoziationsenergie des
N>-Molekiils von 9,67 eV gegentiber 6,5 eV fiir NO.
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Abbildung 4.4: Reduktives Verhalten des nichtthermischen Plasmas in einem Gasge-
misch bestehend aus 500 ppm NO in N; bei einem Volumenstrom von 1 SLM’

Wie aus Abbildung 4.2 hervorgeht, kann das reduktive Verhalten des nichtthermischen
Plasmas durch Erh6hung der reduzierten Feldstirke E, weiter verbessert werden. Denn
fiir E, > 400 Td wird die eingekoppelte Energie vermehrt fiir lonisation und Dissozia-
tion der N-Molekiile verbraucht. Dadurch entstehen mehr N-Radikale, die im giinstigen
Fall zu N,-Erzeugung flihren kénnen. Eine Moglichkeit die reduzierte Feldstirke bei
konstantem Spaltabstand zu erhéhen, ist der Einsatz von Hochspannungspulsen mit sehr

steilen Anstiegsflanken [17]. Der Grund fiir diesen Zusammenhang ist die Tatsache,

? SLM: Standard Liter pro Minute
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dass bei einem steilen Spannungsanstieg die Ziindfeldstirke oberhalb der statischen
Ziindspannung ansteigt, die durch die Paschenkurve angegeben wird. Es ergibt sich auf-
grund des konstanten Gasvolumens im Entladungsspalt eine hohere reduzierte Feldstér-
ke E,. Abbildung 4.5 zeigt den Verlauf der Ziindspannung in Abhéngigkeit von der
Anstiegszeit der anliegenden Hochspannung, wie in [17] ermittelt wurde.
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Abbildung 4.5: Verlauf der Einsatzspannung der DBE bei einer Spalthéhe von 1,5 mm
in Abhéngigkeit der Spannungsanstiegszeit [17]

Um dies zu iberpriifen sind Messungen mit Hochspannungsimpulsen verschiedener
Steilheiten durchgefiihrt worden.

Das Ergebnis der Untersuchung des Zusammenhangs zwischen der Impulsanstiegszeit
und der Reduktionsrate ist in Abbildung 4.6 zu sehen. Eine Verbesserung der Redukti-
onsrate bei einer spezifischen Energie unter 140 J/L mit steigender Impulssteilheit ist
gut zu erkennen. Bei einer spezifischen Energie tiber 140 J/L sind die Unterschiede je-
doch nicht mehr so deutlich bis auf die zwischen dem flachsten Impuls (du/dt = 13
kV/us) und dem steilsten Impuls (du/dt = 1380 kV/us). Ein Einfluss der Impulssteilheit
des anliegenden Hochspannungsimpulses auf die NO-Reduktion ist vorhanden; aller-
dings liegt der Vorteil im Bereich von 10 % Verbesserung in der Entstickung bei deut-
lich erhohtem Aufwand zur Erzeugung des steilen Impulsanstieges. Diese Verbesserung
ist vernachléssigbar flir hohe spezifische Energie (E > 140 J/L).

Inwieweit das reduktive Verhalten des Plasmas von der Anwesenheit von O, beeinflusst

wird, soll experimentell ermittelt werden.
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Abbildung 4.6: NOy-Reduktionsrate (in %) in Abhingigkeit von der Impulssteilheit der

anliegenden Spannung und von der Hohe der eingekoppelten Leistung

O, wurde dem NO-in-N, Gasgemisch zuaddiert. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.7
dargestellt. Darin ist der Verlauf der NOy-Reduktion fiir den flachsten (du/dt =
13kV/us) und den steilsten Impuls (du/dt = 1380 kV/us) bei Variation der O;-
Konzentration aufgetragen.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die NO-Reduktionsrate gegen Null geht, sobald Sauer-
stoff im Gasgemisch vorhanden ist und dies unabhéngig von der Steilheit des anliegen-
den Hochspannungsimpulses. In Anwesenheit von O, dominieren die Oxidationsreakti-

onen.

Die Erkldrung fiir die Unmoglichkeit einer NO-Reduktion in Anwesenheit von O, lie-
fern die im Plasma erzeugten N-Radikale ([8], [9]). Diese konnen hauptsichlich in zwei
Varianten unterteilt werden: Den Grundzustand N(*S) und den angeregten Zustand
N(°D).

N(*D) kann sowohl mit O, als auch mit NO reagieren:

(R4.3) N(CD)+NO > N,+0
(R 4.4) N(CD)+0, > NO+O
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Abbildung 4.7: NO-in-N, Reduktion durch das NTP in Abhédngigkeit von [O,] in %

und von der spezifischen Energie

Dabei ist die Reaktion mit O, 10-mal hiufiger als die mit NO. Fiir N(*S) gelten eben-
falls beide Reaktionsmdglichkeiten, allerdings mit einer Einschrinkung. Denn N(*S)
kann nur bei hohen Temperaturen (T > 100°C) mit O, reagieren. Da sowohl der Grund-
zustand, als auch der angeregte Zustand in gleicher Haufigkeit durch Einwirkung des
nichtthermischen Plasmas entstehen kdnnen, handelt es sich hier um zwei gleichzeitig
gegenldufig ablaufende Reaktionen, die sich demzufolge aufheben. Das heif3t die Reak-
tion

(R 4.5) NO+0 - NO,

bestimmt die Zusammensetzung des Plasmaabgases. Eine in [9] durchgefiihrte Berech-
nung konnte dies belegen, wobei die N-Radikale in dieser Simulation durch Elektronen-
strahl in einem Gasgemisch bestehend aus 1000 ppm NO und 10 % O, in N, erzeugt
worden sind. Das Ergebnis der Berechnung ist in Abbildung 4.8 dargestellt. Demnach

kann das bereits kommentierte experimentell ermittelte Ergebnis bestitigt werden.



Plasmachemie im nichtthermischen Plasma 58

1000

800

600 |

Konzentration \ [ppm]

0 100 200 300 400 500
Spezifische Energie \ [JIL]

Abbildung 4.8: Berechneter Verlauf von NO und NO; in Abhédngigkeit von der Art der
auftretenden N-Variante [9]

4.4 Oxidatives Verhalten des NTP

Aus den Untersuchungen des NOx-Abbaus im reduktiven Pfad ist hervorgegangen, dass
sobald Sauerstoff im Gasvolumen vorhanden ist, Oxidationsreaktionen dominieren.
Diese Dominanz ist, wie im vorigen Abschnitt beschrieben, auf die Wechselwirkung der
im Plasma erzeugten N-Radikale mit den NO-Molekiilen im Hintergrundgas zuriickzu-

fiihren.

Im Folgenden wird der Oxidationspfad experimentell ndher untersucht und charakteri-

siert.

Die moglichen Reaktionen, die stattfinden kdnnen, sind:

(R 4.6) NO +0* > NO,
(R 4.7) 0,+0* > 0
(R 4.8) NO+0; = NO,+O0,
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Ein Gasstrom bestehend aus 500 ppm NO-in N,, O, und N, wird zu diesem Zweck ge-
mischt. Der O,-Anteil soll variabel sein, um dessen Einfluss auf die Konversionsrate zu

iiberpriifen.

Die aus der Messung gewonnenen Werte sind in Abbildung 4.9 zu sehen. Darin ist die
effektive NO,-Konzentration in Abhéngigkeit von der eingekoppelten spezifischen
Energie aufgetragen. Der O,-Anteil wurde zwischen 0 und 20 % des Gasvolumens vari-
iert. Eine fast lineare Abhdngigkeit zwischen der erzeugten NO, Menge und dem O;-
Gehalt im Gasgemisch ist festzustellen. Diese ist auf die steigende Anzahl der erzeugten
O-Radikale im Gasgemisch zuriickzufiihren. Die Oxidationsrate dndert sich nur mini-
mal mit steigender spezifischer Energie. Eine NO-Oxidationsrate von bis zu 60 % ist
bei einem O,-Anteil von 20 % vorhanden. Es findet aber so gut wie keine Reaktion auf
dem reduktiven Pfad statt. Dies aufgrund der in 4.3 beschriebenen Reaktionsmuster, die

bei Raumtemperatur auftreten konnen.

Eine Untersuchung des Einflusses der Impulssteilheit auf die NO-in-NO, Konversion
hat, wie in Abbildung 4.10 zu sehen ist, erwartungsgemal} keine merklichen Unter-
schiede seitens der Hohe der Oxidationsrate ergeben. Denn die durch die steilen Pulse
auftretende hohere reduzierte Feldstirke ermdglicht zwar eine Steigerung der Anzahl
der erzeugten N-Radikale im Gasvolumen, die gleichzeitig erzeugten O-Radikale sind
dennoch zahlenmaBig iiberlegen (Abbildung 4.2) und prigen somit die plasmachemi-

schen Abldufe im Hintergrundgas.
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Abbildung 4.9: NO-in-NO,-Konversion in Abhidngigkeit von der O,-Konzentration und

von der eingekoppelten spezifischen Energie
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Abbildung 4.10: NO,-Anteil in % in Abhdngigkeit von der Steilheit des anliegenden

Hochspannungsimpulses und von der eingekoppelten spezifischen Energie

441 Einfluss der Kohlenwasserstoffe

Zusitzlich zum Einfluss von O, auf die NO-Oxidation spielen Kohlenwasserstoffe eine
wichtige Rolle beziiglich der moglichen Reaktionen und deren Reaktionskinetik, die
durch die Behandlung eines Gasvolumens mit nichtthermischem Plasma angeregt wer-
den konnen. Der Kohlenwasserstoffgehalt des realen Abgases ist sehr vielfdltig. Mehr

als 15 verschiedene Kohlenwasserstofftypen sind im Dieselabgas vorhanden [63].

In der folgenden Untersuchung wird dem Gasgemisch, bestehend aus NO, O, und N,
Propen (C;Hg) als Kohlenwasserstoff zuaddiert. C3Hg hat einen Anteil von ca. 15% im
realen Abgas. Hinzu kommt, dass das Propenmolekiil eine giinstige Struktur aufweist,

die ihm eine ausgeprigte Reaktionsfreudigkeit verleiht.

Der Versuchsablauf besteht darin, ein Gasvolumen mit variabler Cs;Hg¢-Konzentration
mit nichtthermischem Plasma zu behandeln und die moglichen Konsequenzen beziiglich
der NO-in-NO; Oxidation experimentell zu ermitteln. Ein Untersuchungsergebnis ist in
Abbildung 4.11 dargestellt. Darin ist ein direkter Vergleich des Verlaufs der NO-
Oxidation mit C3Hg im Gasgemisch und ohne C3;Hg zu sehen. Es ist deutlich zu er-
kennen, dass die Anwesenheit von C3Hg im Gasgemisch die Oxidationsrate enorm er-
hoht und bis zu 100% der im Gasvolumen vorhandenen NO-Molekiile in NO, oxidiert
werden, wie in diesem Beispiel ab einer spezifischen Energie von 90 J/L gut zu sehen

ist.
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Abbildung 4.11: Direkter Vergleich der Oxidationsraten mit und ohne C3;Hg

Wie sehr die Oxidationsrate vom C3Hg-Anteil im Gasgemisch abhéngt ist in Abbildung
4.12 dargestellt. Bei einem konstanten O,-Anteil steigt die Oxidationsrate mit steigen-

dem C;Hg-Anteil und das mit einer —fast- linearen Abhéngigkeit. Weiter ist zu beobach-

ten, dass sich die Oxidationsrate mit steigender spezifischer Energie und somit steigen-

der Leistungseinkopplung verbessert.
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Diese Aussage kann allerdings nicht ohne weitere Uberpriifung der Energiebilanz so
gelten. In Abbildung 4.13 ist die Konversionsenergie (¢V/NO)' eines NO-Molekiils in
NO, aufgetragen. Der Energiebedarf ist zwar am hdchsten, wenn keine Kohlenwasser-
stoffe im Gas vorhanden sind, weist aber bei einem Verhéltnis von [C;H,]/[NO] = 6 die
niedrigsten Werte auf. Auch wenn die Abweichungen zu den anderen Werten mit hohe-
ren [C1H,]/[NO]-Verhiltnissen nicht sehr grof3 sind, ist die Feststellung eines optimalen
[CiH,]/[NO]-Verhéltnisses (auch Feedverhiltnis genannt) von grof3er Bedeutung, wenn
es darum geht, einen hinsichtlich Mehrverbrauch giinstigen Betriebspunkt des nicht-

thermischen Plasmas zu definieren.

Die Umrechnung des Energiebedarfs in eV/NO-Molekiil fiir die Konvertierung von
ANO Molekiilen erfolgt gemal:
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Dabei entspricht 1 eV/NO ca. 3180 J/g NO bzw. 0,88 kWh/kg NO
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Abbildung 4.13: Energiebedarf der NO-in-NO, Konversion in Abhdngigkeit von der

Cs;Hg-Konzentration und von der eingekoppelten spezifischen Energie
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Die Angabe in eV/NO macht eine Abschidtzung des Energiebedarfs unter realen Bedin-
gungen mdoglich. Denn der Energiebedarf spiegelt sich im Kraftstoffmehrverbrauch wi-
der und dieser unterliegt sehr strengen Vorgaben, die darauf abzielen den Mehr-

verbrauch so gering wie moglich zu halten.

Kohlenwasserstoffe spielen eine wichtige Rolle in der Oxidation von NO in NO, durch
das nichtthermische Plasma. Denn in ihrer Anwesenheit werden NO-Molekiile aus-
schlieBlich in NO, umgewandelt. Die durch StoBionisationen entstehenden O- und OH-
Radikale reagieren lieber mit Kohlenwasserstoffe als mit NO- bzw. NO,-Molekiilen.
Dadurch wird gliicklicherweise die Entstehung von Salpetersdure verhindert [9]. Eine
wichtige Erkenntnis aus den Ergebnissen dieser Untersuchung ist die Feststellung der
Absenkung des Energiebedarfs der NO-Oxidation in Anwesenheit von CsHg. Diese
Senkung ist auf die Entstehung von Hydroxyl- (OH) und Hydroperoxyl-(HO,) Radikale
durch die Behandlung mit nichtthermischem Plasma des Cs;Hg-haltigen Gasgemischs
zuriickzufiihren. Diese ermoglichen ndmlich eine Reihe von Reaktionen, die der NO-

Oxidation durch Reaktion mit O-Radikalen kinetisch und energetisch iiberlegen sind.

Bisher galt fiir die NO-Oxidation die Reaktion:

(R 4.9) NO + 0 = NO,

Dies gilt allerdings nicht mehr, sobald Kohlenwasserstoffe im Gasvolumen vorhanden
sind. Am Beispiel von C3Hg wird im Folgenden ein sehr wahrscheinliches Reaktions-
muster (wie in [43] beschrieben) vorgestellt.

NO  NO,

o,

OH-R-R OH-R-R-00O OH-R-R-O

/

Abbildung 4.14: HC-Oxidation am Beispiel von Alkenen (hier beispielhaft durch R=R
dargestellt) durch den Einfluss von im NTP erzeugten Hydroxil-Radikale. Hier der

CO, CO,

Aldehyde

Verweis auf die Oxidation von NO in NO; als Zwischenreaktion [43]

Die durch ElektronenstoBdissoziation der O,-Molekiile entstandenen O-Radikale reagie-
ren mit den CsHg-Molekiilen und fiihren zu einer partiellen Oxidation der Kohlenwas-

serstoffe nach (R 4.10). Die teiloxidierten Kohlenwasserstoffe reagieren anschlieend
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mit O,-Molekiilen und erzeugen u.a. HO,-Radikale (R 4.11). Hydropyroxil-Radikale
reagieren dann mit NO-Molekiilen zu NO, mit OH-Radikal als Beiprodukt (R 4.12).
OH reagiert dann wieder mit CsHg und fithrt zu ROH, die dann ihrerseits mit O,-
Molekiile reagieren und weitere HO, erzeugen. Ein zyklischer Prozess findet statt. Die
NO-Oxidation ist nicht mehr ausschlieflich auf die O-Radikale angewiesen, sondern
wird zu einem Beiprodukt der partiellen Oxidation der Kohlenwasserstoffe.

Zusammenfassend heift das, dass der Energiebedarf sinkt, weil die NO,-Erzeugung
nicht mehr durch O-Radikale erfolgt, die mit Einkopplung elektrischer Energie verbun-
den ist, sondern durch HO,—Radikale, die als Beiprodukt der partiellen Oxidation von
Kohlenwasserstoffen entstehen.

Eine mogliche Erklarung des positiven Einflusses der Kohlenwasserstoffe auf den
Energiebedarf der NO-Oxidation kdnnen Zwischenprodukte der HC-Oxidation im Plas-
ma liefern. Im Folgenden wird am Beispiel von Propylen (CsHg) eine mogliche und
auch sehr wahrscheinliche Reaktionsabfolge beschrieben ([43], [54]):

1. Reaktionsweg iiber die O-Radikale mit HO,-Radikalen als Zwischenprodukt, die an-
schlieBend mit NO reagieren:

(R 4.10) CsHg +O > C,Hs + HCO

(R 4.11) CsHg + O >  CH,CO+CH;+H
(R 4.12) C3Hg+ O >  CH;CHCO +H+H
(R 4.13) HCO + 0, >  CO+HO,

(R 4.14) H+ 0, >  HO;

(R 4.15) NO + HO, >  NO,+OH

2. Zum anderen kann C;Hg¢ mit Hydroxyl-Radikalen reagieren mit, neben der
NO-Oxidation, die Entstehung von Alkoxy-Radikalen als Nebenprodukt:

(R 4.16) C3Hg + OH >  C3HoOH
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(R 4.17) C3H¢OH + O, >  C3HOHOO

(R 4.18) CiHOHOO+NO >  C3H¢OHO +NO,

3. Die Alkoxy-Radikale konnen weiter reagieren und Acetaldehyd und in einem spite-

ren Schritt auch Formaldehyd erzeugen:

(R4.19) C3H¢OHO > CH;CHO + CH,OH

(R 4.20) CH,OH + O, >  HCHO +HO,

Die Reaktionskinetik dieser beiden mdglichen Reaktionsabldufe ist hoher als die der
NO-Oxidation durch O-Radikale [54]. Hinzu kommt, dass die Energieeinkopplung nur
fiir die Oxidation bzw. Teiloxidation der Kohlenwasserstoffe verwendet wird und somit
ist die Entstehung von NO; ein Produkt der gestarteten Reaktionskette [9]. Dies ldsst

den reduzierten Energiebedarf plausibel erscheinen.

45 Einfluss der dielektrischen Barriere

Eine wichtige Aussage in Bezug auf den Einsatz von nichtthermischem Plasma in der
Abgasnachbehandlung mager betriebenen Verbrennungsmotoren ist die Hohe des da-
durch entstehenden Kraftstoffmehrverbrauchs. Eine Einhaltung der strengen Vorgaben
der Automobilhersteller (maximal zuldssiger Wert ist ca. 5%) erfordert eine hohe Effi-
zienz in der chemischen Umsetzung der in das Plasma eingekoppelten Energie. Hinzu
kommt der Kostenfaktor fiir die Herstellung des Plasmareaktors. Dieser kann gesenkt
werden, wenn fiir die dielektrische Barriere kostengiinstige Materialien verwendet wer-
den, welche gleichzeitig die elektrischen und chemischen Erfordernissen zum Einsatz in
einem Plasmareaktor erfiillen. Im folgenden Abschnitt wird ein Werkstoff aus der Fami-
lie der Magnesiumsilikate auf die Eignung zum Einsatz als dielektrische Barriere unter-
sucht. In einem spéteren Schritt soll diese dielektrische Barriere katalytisch beschichtet
werden. Das Ziel ist, eine Senkung des Energiebedarfs der NO-Oxidation zu erreichen.

Diese Senkung kann erzielt werden, wenn die Ausnutzung der in der dielektrischen Bar-
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riere auftretenden dielektrischen Verluste' zur Erwdrmung der katalytische Beschich-
tung gelingt. Diese Verluste sind durch den Verlustfaktor tan & definiert. Sie sind u.a.
auf die Polarisationserscheinungen im Dielektrikum, die durch Einwirkung des elektri-
schen Feldes auftreten, zuriickzufithren. Diese dielektrischen Verluste konnen zu einer
Erwdrmung der Barriere fiihren. Diese Wéarme kann dazu genutzt werden, eine katalyti-

sche Schicht zu heizen, die auf der Oberflache der Barriere aufgetragen wird.

4.5.1 Elektrische Eigenschaften des Barrierenwerkstoffs

Magnesiumsilikate weisen eine hohe mechanische und thermische Stabilitidt auf und
zeichnen sich durch gute elektrische Eigenschaften aus. Hinzu kommt die hohe Verar-
beitbarkeit des Materials und seine geringeren Herstellungskosten. Daher finden Mag-
nesiumsilikate vielfach Verwendung in der Elektrotechnik u.a. bei der Herstellung von

elektronischen Bauteilen [7].

Zur Untersuchung der Einsetzbarkeit von keramischen Materialien auf Magnesiumsili-
kat Basis als dielektrische Barriere wurden fiir unterschiedliche Proben gleicher Abmes-
sung (10x10x1 mm®) sowohl die Durchschlagsfestigkeit, als auch der Verlustfaktor

tan O gemessen.

Fiir die Messung des Verlustfaktors tan & wurde ein Impedanzmessgerit eingesetzt, das
iiber einen beheizbaren Hohlraum verfiigt. Dadurch war es mdglich den Verlauf des
Verlustfaktors tan & auch bei hohen Temperaturen zu messen. In Abbildung 4.15 ist der
Verlauf des Verlustfaktors tan 0 in Abhdngigkeit der Frequenz der anliegenden Span-
nung bei einer Temperatur von 250°C dargestellt. Aufgrund der unterschiedlichen Her-
stellungsschritte zeigen die vier untersuchten Proben unterschiedliche elektrische Ei-
genschaften. Dabei zeigt Probe 2 das bessere Verhalten im Bezug auf die Hohe des Ver-
lustfaktors. Dieser bleibt bis zu der Frequenz von 1 MHz kleiner als 10 Bei héheren
Frequenzen verschlechtert sich der Verlustfaktor hingegen, bleibt dennoch bis zu 10
MHz kleiner als 10", Die restlichen drei Proben zeigen insgesamt ein dhnliches Verhal-
ten, weisen aber einen hoheren Verlustfaktor auf.

Als nichstes wurden die Proben auf ihre Durchschlagsfestigkeit untersucht. Dazu wurde
ein Ofen verwenden, in dem zwei Elektroden integriert sind. Diese Elektroden sind an
einen Hochspannungsimpulsgenerator (HIG) angeschlossen. Nachdem die einzelnen
Proben zentriert zwischen den zwei Elektroden angebracht worden sind, wurde die an-
liegende Spannung kontinuierlich erhoht, bis es zum Durchschlag durch das Material
kam. Dies kann, aufgrund des entstehenden Leitungskanal im Material, am daraus ent-
stehenden Spannungseinbruch am Generator festgestellt werden. Des weiteren wurde
die Temperatur im Ofen bis zu 400°C erhoht. In Abbildung 4.16 sind die Ergebnisse

' Siehe Anhang
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dieser Untersuchung dargestellt. Darin ist zu erkennen, dass die Durchschlagsfestigkeit
des Materials erwartungsgemadl} [70] mit steigender Temperatur abnimmt. Bleibt aber
im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 400°C hoher als 12 kV/mm.
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Abbildung 4.15: Verlauf des Verlustfaktors tand in Abhingigkeit der Frequenz bei T =
250°C
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Abbildung 4.16: Verlauf der Durchschlagsspannung in Abhéngigkeit der Temperatur
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Aufgrund der geringen GroBe der untersuchten Proben (10x10x1 mm?) ist es bei Tem-
peraturen iiber 200°C zur Entstehung von Uberschligen gekommen. Diese Uberschli-
gen sind auf Oberflachengleitentladungen zuriickzufiihren und sind keine Spannungs-
durchschldge durch das Material.

Unter Beriicksichtigung der in Abbildung 4.15 und 4.16 dargestellten Ergebnisse
scheint die zweite Materialprobe, mit ihrem Verlustfaktor unter 10" bis zu 10 MHz und
der Durchschlagsfestigkeit grofer als 12 kV/mm im Temperaturbereich bis zu 400°C,
die besseren Eigenschaften zu haben.

4.5.2 Katalytische Beschichtung der Barriere

Bei der Durchfiihrung der Untersuchung wurde die dielektrische Barriere (aus Magne-
siumsilikat: MgO-SiO;) zum einen mit einer palladiumhaltigen katalytischen Mischung
(Pd/y-Al;0O3) und zum anderen mit einer platinhaltigen Mischung (Pt/y-Al,O3) beschich-
tet. Sowohl Platin als auch Palladium weisen hohe O,-Adsorptionsraten und sind somit
fiir katalytische Oxidationsreaktionen gut geeignet [1].

Abbildung 4.17 zeigt den Verlauf des Energiebedarfs als Funktion der spezifischen
Energie bei einer katalytischen Beschichtung der dielektrischen Barriere. Eine deutliche
Senkung des Energiebedarfs (im Vergleich zur NO-Oxidation im Falle der unbeschich-
teten Barriere) konnte erzielt werden. Um bis zu 45 % weniger Energie wird fiir die
NO-in-NO;-Oxidation (durch die Beschichtung) benétigt.

Diese Absenkung des Energiebedarfs der NO-Oxidation kann auf eine erhohte HC-
Oxidation zuriickgefiihrt werden. Um das zu tlberpriifen wurde der CO-Anteil als Hin-
weis auf die Oxidation von Kohlenwasserstoffen im Plasmaabgas gemessen und ausge-
wertet.

Eine Beschichtung mit Pt/y-Al,O; zeigte wenig Wirkung auf den CO-Anteil im Plas-
maabgas. Dafiir hat sich der CO-Anteil im Falle der Barrierenbeschichtung mit Pd/y-
ALO; fast verdoppelt (zumindest fiir die spezifische Energie bis 75 J/L). Der Verlauf
der erzeugten CO-Menge in Abhéngigkeit der spezifischen Energie und der Barrieren-
beschichtung ist in Abbildung 4.18 zu sehen. Diese unterschiedliche Wirkung von Pt-
und Pd-Beschichtung ist auf die niedrige Temperatur wiahrend der Versuchsdurchfiih-
rung zurlickzufiihren. Wie in [1] beschrieben ist, hat Palladium eine niedrigere Light-off
Temperatur als Platin, wenn der Kohlenwasserstoff Propen im Gasgemisch vorhanden
ist.
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Da die Anwesenheit von CO ein Zeichen dafiir ist, dass eine HC-Oxidation oder Teil-
oxidation stattgefunden hat und aufgrund der gleichen plasmachemischen Bedingungen,
ist der CO-Anstieg bzw. die Erhohung der Oxidationsrate von Kohlenwasserstoffen
eindeutig auf die katalytische Beschichtung der Barriere mit Pd/y-Al,O3 zuriickzufiih-

ren.

Wie in fritheren Abschnitten erwéhnt, fordert die Anwesenheit von teiloxidierten Koh-
lenwasserstoffen im Gasvolumen die NO-Oxidation. Mit der Erh6hung der Oxidations-
rate durch die Barrierenbeschichtung ist eine Erhéhung der Energieeffizienz der NO-
Oxidation eingetreten, wie in Abbildung 4.16 zu sehen ist. Durch die Barrierenbe-
schichtung konnte der Energiebedarf der NO-Oxidation in eV/NO bei gleicher Energie-
einkopplung in das Plasma halbiert werden.

4.6 Fazit

Die Behandlung von synthetischem sauerstoffhaltigem Abgas mit nichtthermischem

Plasma fiithrt zu einer hohen Oxidationsrate von NO.

Ablauf und Energieeffizienz der Oxidation hdngen sowohl von der Hohe der eingekop-
pelten spezifischen Energie als auch von der Abgaszusammensetzung ab. In Anwesen-
heit von Kohlenwasserstoffen findet eine Steigerung der Oxidationsrate statt, bei einer
Senkung des Energiebedarfs der NO-Oxidation und abhingig vom so genannten Feed-
verhéltnis ([C;H,)/[NO]). Dabei wurde bei dieser Messreihe ein Optimum von
[CiH,L]J/[NO] = 6 ermittelt. Der Energiebedarf fiir die NO-in-NO,-Oxidation konnte da-
durch auf 23 eV/NO gesenkt werden.

Die Beschichtung der dielektrischen Barriere mit katalytischem Material hat am Bei-
spiel von Pd/y-Al,O3 zu einer zusétzlichen Senkung des Energiebedarfs um den Faktor

zwei gefiihrt.

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass eine weitere Senkung des Energiebedarfs erzielt
wird, wenn das behandelte Gasvolumen Wasserdampf (H,O) enthilt [67], wie es im
Dieselabgas der Fall ist. Denn durch die Anwesenheit von H;O werden zusitzliche OH-
Radikale erzeugt, deren positiven Beitrag zur energieeffizienten Einsatz des nichtther-
mischen Plasmas in den chemischen Reaktionen R 4.16 bis R 4.18 beschrieben worden
ist.

Des weiteren konnte im Rahmen dieser Untersuchung ein weiteres Material vorgestellt
werden, das neben der Eignung fiir den Einsatz als dielektische Barriere eine Senkung

der Kosten zur Herstellung eines Plasmareaktors ermdoglicht.

Eine NO-in-N; Reduktion in Anwesenheit von O, ist ausgeschlossen. Das nichtthermi-
sche Plasma kann somit zu Abgasentstickung nicht alleine eingesetzt werden. Aber auf-

grund der oxidativen Eigenschaften des Plasmas und der energieeffizienten Oxidation
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von NO und HC ist es nahe liegend, das nichtthermische Plasma zur Unterstiitzung von
katalytischen Entstickungsverfahren wie die SCR-Verfahren einzusetzen.

In den folgenden Kapiteln wird der Einsatz von nichtthermischem Plasma zur Unter-
stiitzung der katalytischen Aktivitdt von SCR-Verfahren am Beispiel der plasmagestiitz-
ten HC-SCR und NH;-SCR behandelt.
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5 Plasmagestltzte HC-SCR

Die in Kapitel 4 gezeigten Untersuchungsergebnisse zum reduktiven und oxidativen
Verhalten des nichtthermischen Plasmas belegen, dass das Plasma als Verfahren zur
Entstickung alleine nicht ausreicht. Dies vor allem aufgrund der Dominanz der Oxidati-
onsreaktionen. Es konnte eindeutig belegt werden, dass ein NOx-Abbau auf dem reduk-
tiven Pfad (NO-in-N,) in Anwesenheit von O, zu keinem relevanten Umsatz fiihrt. Der
Einsatz von nichtthermischem Plasma zur Unterstiitzung von katalytischen Verfahren

konnte jedoch zu einer effizienten Umsetzung von Stickoxiden in mageren Abgasen
fithren [15].

Ein katalytisches Verfahren, das plasmagestiitzt betrieben werden kann, ist die selektive
NOy-Reduktion mit Hilfe von Kohlenwasserstoffen als Reduktionsmittel (HC-SCR).
Dabei werden im Abgas vorhandene Kohlenwasserstoffe verwendet. Bei zusétzlichem
Bedarf konnen weitere Kohlenwasserstoffmengen entweder durch Nacheinspritzung
oder direkt in den Abgasstrang (liber Verdampfung von Kraftstoff) eingespritzt werden.
Die fiir die HC-SCR gewlinschte Reaktion ist:

HC + NOx = N, + CO, + H,O

Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass das Reduktionsmittel bereits im Fahrzeug vor-
handen ist und bei Bedarf eine zusitzliche Dosierung ohne groferen Aufwand moglich
wire. Die Aufgabe besteht darin, SCR-taugliche Katalysatoren zu finden, die in Kom-

bination mit einem Plasmareaktor zu einem guten NOy-Umsatz flihren konnen ([16],
[23]).

Der Gedanke an den Einsatz von katalytischen Entstickungsverfahren bei mageren Ge-
mischen ist bereits im stationdren Betrieb umgesetzt worden [36]. Fiir die Dieselabgas-
nachbehandlung stellt die niedrige Temperatur des Abgases an manchen Betriebspunk-
ten, wie z. B. wihrend der Kaltstartphase, ein Hindernis dar, katalytische Verfahren

einzusetzen. Denn die Katalysatoren sind erst ab einer bestimmten Temperatur aktiv,



Plasmagestiitzte HC-SCR 74

die in der Regel {iber 150 °C liegt [15]. Das Problem der hohen notwendigen Anspring-
temperatur (Light-off Temperatur) konnte bei einigen Katalysatoren dadurch reduziert
werden, wenn ein Plasmareaktor dem Katalysator vorgeschaltet wird. Die im Plasmaab-
gas vorhandenen aktiveren Abgaskomponenten (NO, teiloxidierte HCs) kdnnten schon

bei tieferen Temperaturen zu besseren NOx-Umsétzen am Katalysator fithren [43].

Im Folgenden soll dieses Verfahren etwas ndher erldutert und unter Laborbedingungen

experimentell untersucht werden.

5.1 Prinzip der Selective Catalytic Reduction (SCR)

NO + 0, NO, + HC CyHy0; +2NO Nyt H,0
FCO0,
Funldtion 1 |Fl.mktiun2 | |Fl.mktiun3 |
Katalysator Oberflache

Abbildung 5.1 : Prinzip-Skizze der NOx-Reduktion nach dem ,,HC-SCR-Prinzip* [16]

Das SCR-Verfahren basiert auf der NOx-Reduktion durch das Einbringen von Redukti-
onsmitteln wie Kohlenwasserstoffen (HC-SCR) oder Ammoniak (NH3-SCR). Dabei ist
eine erfolgreiche Umsetzung mit entsprechend hohen Reduktionsraten des HC-SCR
Verfahrens wiinschenswerter als das NH3;-SCR Verfahren. Dies nicht zuletzt wegen der
Schwierigkeiten, die eine Bereitstellung von Ammoniak an Bord des Fahrzeugs mit sich
bringt.

Fiir die katalytische Umsetzung von NOy sind drei Schritte erforderlich:

¢ Oxidation von NO in NO,

* Erzeugung aktiver Kohlenwasserstoffe: durch partielle Oxidation von C.Hy, wo-
durch Zwischenprodukte entstehen, wie z.B. Aldehyde und Alkohole, deren Anwe-
senheit sowohl fiir die NOx-Reduktion, als auch fiir die Regeneration des Katalysa-
tors von grofer Bedeutung sind
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* Assoziative Chemiesorption von jeweils zwei NO-Molekiilen, die zur Entstehung
von N-N-Bindungen fiihrt und anschlieBender Trennung dieser Verbindung mit dem
Ergebnis, dass entweder N,O oder N, entsteht (je nachdem, ob eine N-O-
Verbindung oder 2 N-O-Verbindungen gebrochen werden)'.

Die Co-Adsorption von 2 NO-Molekiilen ist die wichtigste Reaktion an der Kat-
Oberfliache. Die 2 NO-Molekiile haben ein ungepaartes Elektron, an dem die N-N-
Verbindung stattfindet. Die assoziative NO-Adsorption wird von einer Brechung der N-
O-Bindung gefolgt, was u.a. zu N,-Bildung fiihrt. Die bei diesem Vorgang entstandenen
O-Atome blockieren die Kat-Oberfliche, was zu einer Verschlechterung der Katalyti-
schen Aktivitét fiihrt. Fiir die Regeneration der aktiven Zentren an der Oberfliche des
Katalysators sind Zwischenprodukte aus der Teiloxidation der Kohlenwasserstoffe
durch NO, wie Aldehyde und Alkohole wichtig, da sie mit den hemmenden Sauerstoft-

atome reagieren und sie somit binden konnen ([14], [16], [23]).

5.1.1 Einfluss des nichtthermischen Plasmas

Das Produktgas des Plasmareaktors kann sowohl NO, (aus der NO-Oxidation), als auch
teiloxidierte Kohlenwasserstoffe enthalten und dies schon bei Raumtemperatur [10].
Zusitzlich sind beide Reaktionen so miteinander gekoppelt, dass sie aus energetischem
Gesichtspunkt im Plasma giinstig erfolgen (Kapitel 4.4.1). Das fiihrt zu der Annahme,
dass eine Kopplung Plasma/Katalysator sowohl der NOx-Reduktion, als auch der Rege-
neration des Katalysators forderlich sein konnte. Denn zum einen fiihrt die Anwesenheit
von NO; im Gasvolumen am Eingang des Katalysators zu seiner Entlastung (Unterstiit-
zung flir Phase 1) (Abbildung 5.1), und zum anderen sind die teiloxidierten Kohlen-
wasserstoffe entscheidend sowohl fiir die NOx-Reduktion, als auch fiir die Regeneration
der katalytischen Zentren und somit fiir die Haltbarkeit des Katalysators [16]. Zwei
wichtige Schritte der HC-SCR kdnnen demnach durch die Behandlung des Gasvolu-

mens mit nichtthermischem Plasma vorbereitet werden.

In den letzten Jahren sind viele gesicherte Ergebnisse im Zusammenhang mit der quali-
tativen und quantitativen Bestimmung der Zwischenprodukte einer Teiloxidation von
Kohlenwasserstoffen im nichtthermischen Plasma veroffentlicht worden [15]. In Kapi-
tel 4 wurde die Wirkung von nichtthermischem Plasma auf magere Gasgemische be-
handelt. Im speziellen wurden Reaktionen, die durch die Anwesenheit von Kohlenwas-
serstoffen moglich werden, ausfiihrlich beschrieben. Darauf basierend wird im Folgen-

den die plasmagestiitzte katalytische NOx-Reduktion experimentell untersucht.

12 Auch Abgastemperatur und art des verwendeten Edelmetalls bei der Herstellung des Katalysators
bestimmen dariiber, ob N,O entsteht und in welcher Menge [15]
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5.2 Versuchsaufbau

Die Durchfithrung der HC-SCR Messungen erfordert einen Ausbau der in Kapitel 4
eingesetzten Messanordnung. Abbildung 5.2 zeigt ein Flussdiagramm mit den ver-

schiedenen Komponenten des Messaufbaus.

Gasversorgung | | Hochspannungsversorgung —pl Heizung |

v v

L J
Durchflussregelung I—@eaktor |4/a | Katalysator |

F 3

Y Y

Durchflusssteuerung Strom-/Spannungsverlauf: _.,l Gasahalyse |
Leistungsberechnung

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des Messaufbaus fiir die Messreihe plasma-
gestiitzte HC-SCR

Die neue Komponente in diesem Messaufbau ist die Katalysator-Strecke. Zu diesem
Zweck wurde ein zylindrischer Behélter aufgebaut, innerhalb dessen der Katalysator
untergebracht wird. Das Gas wird mit Hilfe einer Heizstrecke auf Temperatur gebracht.
Es konnen Gastemperaturen bis zu 500°C erzielt werden. Durch entsprechende Isolie-
rungsmafBnahmen wird dafiir gesorgt, dass es zwischen dem Ausgang der Gasheizung
und dem Eingang des Katalysators zu keinem Temperaturabfall kommt. Dies wird mit
Hilfe von Thermoelementen am Eingang des Katalysators und an der Katalysatorober-
flache tberpriift. Der Katalysator befindet sich hinter dem Reaktorausgang. Zur Unter-
suchung der Zusammensetzung des behandelten Gasvolumens besteht die Moglichkeit,
den Reaktorausgang von der Katalysator-Strecke abzukoppeln. Damit kann gewéhrleis-
tet werden, dass eine Messung der Gaszusammensetzung sowohl nach dem Plasmareak-
tor, als auch nach der Plasma/Kat-Strecke moglich ist. Dies erlaubt die Feststellung der
durch das Plasma entstandenen Verschiebung in der Zusammensetzung des Gasge-
mischs.
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5.2.1 SCR-Katalysatoren

Katalysatoren kénnen zum einen nach dem Temperaturbereich, in dem die grof3te Akti-
vitdt stattfindet, in 2 Klassen unterteilt werden:

¢ LT-Katalysatoren"”: niedertemperaturaktive Katalysatoren; aktiv zwischen 150 und
300 °C

¢ HT-Katalysatoren'*: hochtemperaturaktive Katalysatoren; aktiv zwischen 300 und
500 °C

und zum anderen nach den aktiven Zentren auf der Kat-Oberflache in drei Klassen un-
terteilt werden:

* Edelmetalle: je nach Anwendung, Silber, Platin, Vanadium, etc.
e Metalloxide

e Zeolithe

Edelmetall Trager Substrat
(Ag, Pt...) (-ALO,.) (Keramik...)

Abbildung 5.3: Prinzipskizze der einzelnen Komponenten eines Katalysators

In [11], [12], [13] wurde die SCR-Tauglichkeit verschiedener Katalysatoren nach ihrer
Reaktivitidt mit NOy hin untersucht. Als Beladung kommen einige Edelmetalle in Frage,
wie z.B. Platin (Pt) und Silber (Ag). Fiir die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durch-
gefiihrten Versuche wurden drei Katalysatoren eingesetzt. Es handelte sich dabei um:

" Low Temperature Katalysator
" High Temperature Katalysator
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* Kat I : industriell hergestellter Katalysator mit 2%-Pt als Aktivkomponente getra-
gert auf y-Al,Os .

* Kat Il : industriell hergestellter Katalysator mit 2%-Ag als Aktivkomponente getri-
gert auf y-Al,Os .

 Kat Il : im Labor entwickelter Katalysator mit 2%-Ag als Aktivkomponente,
getridgert auf oberflichenreichem y-Al,O;. Das Material ist auf einem 400cpsi-
Cordierit Wabenkorper beschichtet.

Alle drei Katalysatoren wurden bereits 8 Stunden bei 650°C an Luft gealtert.

Die drei Katalysatoren sind HT-Katalysatoren und unterscheiden sich in der Wirkungs-
weise (Zwischenetappen im chemischen Prozess). Sie sind dafiir geeignet eine Selektive
katalytische Reduktion zu unterstiitzen [24]. Die Katalysatoren sind zylindrisch ausge-
legt und haben jeweils gleiche Abmessungen und Wabendichte. Abbildung 5.4 zeigt
eine schematische Darstellung der Vorderseite. Durch die Auswahl identischer geomet-
rischen Eigenschaften wird die Einheit der physikalischen Bedingungen gewdhrleistet,
so dass die chemische Reaktivitit als einziges Unterscheidungskriterium isoliert werden
kann. Die Bezeichnungen Kat I, Kat Il und Kat Il werden in den folgenden Abschnit-
ten beibehalten.

Kat Il und Kat Il haben zwar die gleiche Edelmetallbeladung (Silber) unterscheiden
sich aber durch das Herstellungsverfahren. Die Hauptunterschiede liegen bei der Dis-
persion und Grofle der Edelmetallzentren und bei der Porositdt der Triger-Oberflidche.
Dadurch sollen eventuelle Abhdngigkeiten einer erfolgreichen Umsetzung der HC-SCR
bei silberhaltigen Katalysatoren festgestellt werden [14].

Eine erfolgreiche Umsetzung der plasmagestiitzten HC-SCR wird an zwei Faktoren

gemessen:

Nach-Kat %

e an der NOy-Abbaurate = 100 éNOx]Vor—Kat _[ NOX]
[NO,|

xJVor —Kat

e an der Verbreiterung des Temperaturfensters, in dem die HT-Katalysatoren norma-
lerweise aktiv sind"

'’ Der Temperaturbereich mit NO,-Umsitze > 50 %
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Abbildung 5.4: Schematische Darstellung der eingesetzten Katalysatoren

5.2.2 Versuchsablauf

Bei den Laboruntersuchungen zum ,,HC-SCR-Verfahren* beschrinken wir uns auf die
Auswertung der wesentlichen chemischen Reaktionen. D.h. das eingesetzte synthetische
Abgas besteht aus Stickstoff (N;), Propen (CsHg), Sauerstoff (O;), Stickstoffmonoxid
(NO), Kohlenmonoxid (CO) und Kohlendioxid (CO,). Dabei werden bei der Mischung,
die im realen Abgas auftretenden Verhéltnisse beibehalten. Die Dosierung der einzelnen
Komponenten erfolgt in einem inerten Gas, hier N,, mit Hilfe eines Durchflussreglers
mit einer Steuereinheit (Fa. MKS). Ein Volumenstrom von 1 SLM'" wird eingestellt.
Mit Hilfe einer Heizstrecke wird die Temperatur der Gasmischung geregelt und gesteu-
ert. Dabei konnen Gastemperaturen zwischen 25 und 500 °C am Eingang des SCR-
Katalysators eingestellt werden. Sowohl am Ausgang des Plasmareaktors, als auch am
Ausgang des Katalysators kann Abgas abgegriffen und an die Analytik angeschlossen

werden.

Im Laufe der Messreihe sind jeweils zwei Zusténde erfasst und miteinander verglichen

worden:

* Plasma aus: hier kann der NO4-Umsatz des jeweiligen Katalysators bestimmt wer-

den.

* Plasma ein: hier kann durch den Vergleich mit Zustand ,,Plasma Aus® der Einfluss

des Plasmas auf die Aktivitit des Katalysators festgestellt werden.

' Standard Liter pro Minute
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Neben der Gaszusammensetzung sind folgende Parameter variiert worden:

* Feedverhiltnis: [C;H,]/[NO] =9 ... 12
e Temperatur: Tia cin = 100 ... 500°C

e Oy-Anteil: [0]=5...20%

5.3 Versuchsergebnisse

Die drei ausgewihlten Katalysatoren werden im Messaufbau sukzessiv eingesetzt. Der

Versuchsrahmen ist fiir alle drei, wie im oberen Abschnitt beschrieben worden ist.

5.3.1 PE-HC-SCR mit Kat |

Kat | ist mit einer 2%-igen Platin Beladung auf y-Al,O; ausgefiihrt. Eine SCR-Aktivitat
ist schon ab 150°C zu sehen, mit NOx-Abbauraten bis zu 70% bei 175°C (Abbildung
5.5). Das Temperaturfenster ist jedoch sehr schmal und ab 250°C findet kaum NOj-
Reduktion statt (knapp 10%) und dies unabhidngig vom Feedverhiltnis ([C;H,]/[NO])
oder O,-Anteil.

Der NOx-Umsatz des 2%-Pt/y-Al;O; ist nur in einem sehr beschrinkten Temperaturbe-
reich befriedigend. Das Vorschalten des nichtthermischen Plasmas hat, wie nach
Abbildung 5.6 festzustellen ist, zu einer Verbesserung des erzielbaren NO,-Umsatzes
bei gleichzeitiger Erweiterung des Temperaturbereichs, in dem eine Aktivitit stattfindet
gefiihrt, so dass bereits bei T = 125 °C ein NOx-Umsatz von 50 % zu verzeichnen ist.
Diese relative Verbesserung gilt aber nur fiir den Temperaturbereich T< 250 °C. Dar-

iiber hinaus ist der NOy-Umsatz nur knapp 10% besser ausgefallen als ohne Plasma.

Das Vorschalten des Plasmas hat zwar zu einer Erweiterung des Aktivititsbereichs und
zu einer entscheidenden Verbesserung des NOs-Umsatzes im tieferen Temperaturbe-
reich gefiihrt. Eine katalytische Aktivitit ist schon ab 100 °C zu verzeichnen. Uber den
gesamten Temperaturbereich bleibt die katalytische Aktivitdt dennoch unter den erhoft-
ten Werten.

Eine mogliche Erklirung fiir die begrenzte NOyx-Reduktion trotz Vorschaltung des
Plasmas liefert [1]. Daraus geht hervor, dass die N,-Selektivitit von Platin mit steigen-
der Temperatur (aufgrund der hohen Kinetik der HC-Oxidation im platinhaltigen Kata-
lysator) sinkt. Dadurch verringert sich der Anteil an teiloxidierten HCs zugunsten der
vollstindigen HC-Oxidation. Die auf die reaktiven teiloxidierten Kohlenwasserstoffen

angewiesene NOy-Reduktion durch die SCR kann somit nur begrenzt stattfinden.
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Abbildung 5.5: NOx-Abbaurate des 2%-Pt/y-Al,0; —Katalysators (Kat I) ohne vorge-
schaltetes Plasma bei Variierung der Abgaszusammensetzung (500 ppm NO + C;Hg +
O, in N») und —Temperatur bei einer eingekoppelten spezifischen Energie von 25 J/L
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5.3.2 PE-HC-SCR mit Kat Il

Kat 11 ist mit einer 2%-igen Silberbeladung auf Aluminiumoxid (2%-Ag/y- Al,O3) aus-
gefiihrt.

Der NOx-Umsatz des Kat Il bleibt weit unter den Erwartungen zuriick, wie das aus
Abbildung 5.7 deutlich wird und das iiber den gesamten untersuchten Temperaturbe-
reich. Weder NOy-Speichereffekte, noch NOx-Reduktion sind zu beobachten. Der er-
zielte NOx-Umsatz lag liber den ganzen Temperaturbereich unter 20 %. Eine Einstufung
des Katalysators als nicht geeignet fiir die selektive Reduktion von NOy erscheint nahe-
liegend. Dennoch konnte, aufgrund der fiir Kat | beobachteten Auswirkungen des
Plasmas auf die katalytische Aktivitit, eine Verbesserung durch das Vorschalten des

Plasmas erwartet werden.

Diese erhohte katalytische Aktivitdt tritt auch ein, wie in Abbildung 5.8 zu sehen ist.
Die NOy-Abbaurate ist im Temperaturbereich bis T = 300 °C von 10 % auf ca. 45 %
deutlich gestiegen. Bereits bei T = 100 °C ist ein NOx-Umsatz von ca. 50 % vorhanden.
Auch, wenn die Verbesserung oberhalb T = 300 °C nicht so hoch ausfillt (bis zu 30 %),
bleibt der NOy-Umsatz im Vergleich zum Fall ,,Plasma Aus* deutlich hoher. Vor allem
im Vergleich zu den mit Kat | erzielten Ergebnissen wird die Wirkung des vorgeschal-
teten Plasmas auf die NO,-Reduktion sehr deutlich.

Diese Verbesserung ist umso deutlicher, wenn beachtet wird, wie wenig NOx-Umsatz
ohne Plasma erzielt wurde (Abbildung 5.7). Die erzielte Verbesserung der katalyti-
schen Aktivitit ist sowohl hinsichtlich der Reduktionsrate, als auch der Breite des akti-
ven Temperaturbereichs festzustellen. Dennoch bleibt der erzielte NOy-Umsatz iiber
den ganzen Temperaturbereich zu gering. Eine wichtige Kenntnis konnte jedoch besta-
tigt werden. Es ist die Tatsache, dass die katalytische Aktivitdt auf der Katalysatorober-
flache verstarkt wird, sobald NO, und teiloxidierte Kohlenwasserstoffe (CxH,O,) im
Gasvolumen enthalten sind.
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Abbildung 5.7: NOy-Abbaurate des 2%-Ag/y-Al,0; —Katalysators (Kat Il) ohne vorge-
schaltetes Plasma bei Variierung der Abgaszusammensetzung (500 ppm NO + C;Hg +
O, in N3) und —Temperatur (100 ... 450°C) bei einer eingekoppelten spezifischen Ener-

gie von 25 J/L
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Abbildung 5.8: NOy-Abbaurate des 2%-Ag/y-Al,0; —Katalysators (Kat Il) ohne vor-
geschaltetes Plasma bei Variierung der Abgaszusammensetzung (500 ppm NO + Cs;Hg +
O, in N») und der Temperatur (100 ... 450°C)bei einer spezifischen Energie von 25 J/L
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5.3.3 PE-HC-SCR mit Kat IlI

Kat 111 ist mit einer 2%-igen Silberbeladung auf Aluminiumoxid (2%-Ag/y-Al,O3)
ausgefiihrt und weist im Vergleich zu Kat Il eine unterschiedliche Dispersion und O-
berflachenporositit auf. Diese Unterschiede beruhen auf unterschiedlichen Herstel-

lungsverfahren.

Wie in Abbildung 5.9 deutlich zu erkennen ist, weist dieser Katalysator typische Merk-
male eines HT-Kats auf. Im Temperaturfenster T = 300 ... 425 °C ist eine Aktivitdt zu
verzeichnen, die fiir eine NOx-Abbaurate von bis zu 95 % (T = 375 °C) ausreicht.

Fiir Temperaturen unter T = 300 °C hingegen ist nur eine geringe katalytische Aktivitét

vorhanden mit einer Reduktionsrate unter 30 %.

Kat Il zeigt im oberen Temperaturbereich bereits eine bessere Performance als Kat |
und Kat Il. Das Vorschalten des Plasmas fiihrt zu dhnlichen Effekten, wie es bei Kat |
und Kat Il bereits der Fall war.

Eine Anhebung des NOy-Umsatzes ist im unteren Temperaturbereich (T < 300 °C) vor-
handen. In Abbildung 5.10 ist eine Verschiebung des aktiven Temperaturbereichs um
50 °C nach links zu verzeichnen. Zwischen T = 100 °C und T = 400 °C liegt die NOx-
Abbaurate iiber 40 %. Im Temperaturbereich T =275 ... 375 °C steigt die Reduktionsra-
te zum Teil tiber 90 % an. Beziiglich des O,-Anteils und des Feedverhiltnis zeigt sich
jeweils eine Performanceverbesserung mit steigender O,-Konzentration bzw. Feed-

verhaltnis.

Obwohl Kat Il und Kat 111 das selbe Edelmetall als Beladung haben, unterschieden sie
sich enorm in ihrer Aktivitit. Das liegt an den unterschiedlichen Herstellungsverfahren,
die je nach Ablauf unterschiedliche Dispersionen und Trigerporosititen zufolge haben
konnen. Denn neben dem Anteil der Silberbeladung, der hinsichtlich der katalytischen
Aktivitdt sehr entscheidend ist, spielt auch die physikalische GroB3e der katalytischen
Zentren eine wichtige Rolle beziiglich der N,-Selektivitit und der Wechselwirkung mit

Teiloxidierten Kohlenwasserstoffen.

Aus [14] geht hervor, dass eine Silberbeladung zwischen 1,2 % und 2 % nicht iiber-
schritten werden darf, da sonst die N,-Selektivitit sinkt, was daran liegt, dass eine hohe-
re Silberbeladung zu einer vollstindigen Oxidation der Kohlenwasserstoffe fiihrt, was
die NOx-Reduktion verschlechtert oder ganz hemmt. Hinzu kommt, dass die Regenera-
tion der aktiven Katalysatoroberfliche aufgrund der fehlenden teiloxidierten Kohlen-
wasserstoffe nicht mehr stattfinden kann.



Plasmagestiitzte HC-SCR

&5

100 ! i i
go |[5% 02 [CHNOI=9 | i i i i
——10% 02, [C}NO] =9 5

80 1|—+—15% 02,[C}[NO]=9 |---------- . : :

70 [[-20% 02,[CHNO=9 | i : G
- —=-5% 02, [CJ/[NO] = 12
£ g0 +/—=— 10% 02, [C}NO] =12
E || 15% 02, [C}NO] = 12
g 90 T|——20% 02, [ClNO] = 12
':.' T R SR SRR HOR R PRy S
% 30 - e

20 --------------------------

150

100 125

Temperatur * [*C]

1765 200 225 250 275 300 325 350 3JI75 400 425 450

Abbildung 5.9: NOy-Abbaurate des 2%-Ag/y-Al,O; —Katalysators (Kat 111) ohne vor-
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In [42] wurde festgestellt, dass die Aktivitdt von Silberbeladenen Katalysatoren stark

von der Grofle der Edelmetallzentren abhéngt.

In Abbildung 5.11 sind mogliche Reaktionspfade skizziert. Bei dem ersten Pfad handelt
es sich um die katalytische Aktivitdt von groben Silberzentren mit geringer Eindringtie-
fe in den Trager (Kontakt nur an der Oberfliche vorhanden). Der Reaktionsablauf bein-
haltet eine komplette HC-Oxidation, die eine geringe Nj-Selektivitit des Katalysators
zu Folge hat. Es kommt stattdessen zur Bildung von Lachgas (N,O).

Beim zweiten Pfad hingegen handelt es sich um die katalytische Aktivitit von feinen
Silberzentren, die teilweise vom Trdger umhiillt sind. Dieser Reaktionspfad zeigt eine
hohere Nj-Selektivitdt. Es kommt nicht zur Bildung von N,O und alle Zwischenproduk-
te aus der Teiloxidation der HCs reagieren ausschlieBlich mit NO,, das zuvor durch die
NO-Oxidation entstanden ist (Abbildung 5.1).

Hier wird noch mal deutlich, dass es bei der HC-SCR nicht nur um die Wahl des richti-
gen Edelmetalls oder dessen Beladungsgrad auf der Oberfliche des Katalysators geht,
sondern auch um die Art und Weise, wie die Edelmetallzentren auf der Oberfliache auf-

getragen werden.

NOIO; ¢ H, NO + O,
C;Hg
N,O + N, H,0
co
\ :' 02 Nz
O N NO CH, l NO, |
| 111 v ' \
o NO.- R-ONO
Ag ¥ R-NO, —» R-NCO —» R-NH,—* NH,
| Ag |
‘ ¥-AlLO,

Abbildung 5.11 Mogliche Reaktionen der aktiven Edelmetallzentren eines Ag/y-Al,O;
Katalysators bei gleicher Ag-Beladung wéhrend einer HC-SCR zur NOy-Reduktion mit
C3Hg als Reduktionsmittel [42]
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Zusammenfassend ergibt sich folgende Aufteilung:

* Kat I (2%- Pt/ y-Al,03) zeigt durch den Einsatz des nichtthermischen Plasmas im
unteren Temperaturbereich (T < 225 °C) einen NOx-Umsatz von bis zu 70 %.  Al-

lerdings bricht der Umsatz bei hoheren Temperaturen ein.

« Kat Il (2%-Ag/ y-Al,03) zeigt einen sehr geringen NOx-Umsatz , wobei eine deutli-

che Verbesserung durch den Einsatz des Plasmas erreicht werden konnte.

* Kat Il (2%-Ag/ y-AlLO3) zeigt sehr gute NOx-Umsétze und eine deutliche Verbes-
serung durch den Einsatz von nichtthermischem Plasma sowohl hinsichtlich Erwei-
terung des Temperaturfensters hoher katalytischer Aktivitit, als auch beziiglich des

absoluten Umsatzes im tieferen Temperaturbereich (T < 150°C).

In Abbildung 5.12 sind die NOs-Umsétze der drei eingesetzten Katalysatoren (bei vor-
geschaltetem Plasma) aufgetragen. Ein direkter Vergleich unter gleichen Bedingungen
zeigt, dass die mit Kat 111 durchgefiihrten Untersuchungen insgesamt zu den besseren
Ergebnissen gefiihrt haben als im Falle von Kat | und Kat Il, auch wenn die NOy-
Abbaurate im Temperaturbereich zwischen 100°C und 200°C im Fall von Kat | und

Kat Il etwas hoher liegt.
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Abbildung 5.12: Direkter Vergleich des NOx-Umsatzes der drei Plasma/Katalysator-

Einheiten bei eingeschaltetem Plasma und gleicher Abgaszusammensetzung
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Dass die katalytische Aktivitét aller drei Katalysatoren durch das Vorschalten des nicht-
termischen Plasmas erhoht werden konnte, ist in allen Fillen auf die Oxidation bzw.
Teiloxidation der Kohlenwasserstoffe (HC), sowie der NO-Oxidation durch die

Behandlung des Gasvolumens mit dem Plasma zuriickzufiihren.

Um den Vergleich zwischen dem NOy-Umsatz mit und ohne Plasma in Abhéngigkeit
der HC-Oxidation zu ermoglichen, wurde der CO-Anteil im Abgas des Plas-
ma/Katalysator-Systems am Beispiel des Kat 111 erfasst. CO entsteht bei der Oxidation
von Kohlenwasserstoffen im Plasma [54], wie die folgenden chemischen Reaktionen

am Beispiel von Propen (Cs;Hg) zeigen:

(R5.1) C3He+ O > C,Hs+HCO

(R5.2) HCO + 0, > CO +H,0

In Abbildung 5.13 wird deutlich, dass der verbesserte NOy-Umsatz durch das Vorschal-
ten des nichtthermischen Plasmas mit der erhdhten HC-Oxidation zusammenhéngt.
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Abbildung 5.13 CO-Anteil und NO-Umsatz nach der HC-SCR (Paus) bzw. der PE-
HC-SCR (Pein) bei einer eingekoppelten spezifischen Energie von 25 J/L
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Ohne Plasma war der CO-Anteil fiir Temperaturen unter 250°C gleich Null und der
NOx-Umsatz im selben Temperaturbereich hat die 15 % Marke nicht iiberschritten.

Mit dem Einschalten des Plasmas und der dadurch geforderten HC-Oxidation, stieg der
NOy-Umsatz im Temperaturbereich zwischen 100 und 250 °C auf 50 %. Diese Verdrei-
fachung des Umsatzes korreliert mit dem Anstieg der erfassten CO-Menge. Der expe-
rimentelle Beweis dafiir, dass die erhohte Aktivitit des 2%-Ag/y-Al,O; Katalysators
(hinsichtlich NOx-Reduktion) auf die im Plasmaabgas enthaltenen teiloxidierten Koh-

lenwasserstoffe zuriickzufiihren ist, ist somit erbracht.

5.3.4 Versuchserweiterung mit Kat Il

Der mit Kat 111 (2% Ag/y-Al,03) erzielte NOy-Umsatz ist als sehr gut zu bezeichnen.
Die hier erzielten Ergebnisse sind hinsichtlich Reproduzierbarkeit unter den Versuchs-
bedingungen sehr solide. Einige Schritte miissen dennoch noch unternommen werden,
um eine endgiiltige Aussage iiber die Erfolgsaussichten unter realen Bedingungen ma-
chen zu konnen. Daher sollen im Folgenden zusétzliche Anndherungen an die realen
Umsténde versucht werden. Darunter sind das Addieren von CO und CO, zum Gasge-
misch, die Erh6hung der Raumgeschwindigkeit und die Variierung der als Reduktions-

mittel eingesetzten Kohlenwasserstoffe zu verstehen.

5.3.4.1 Addieren von CO und CO»

Zum bisherigen Gasgemisch bestehend aus NO, C;Hg, O, und N, wurden CO (250
ppm) CO, (3,5 % Volumen) addiert. Die aufgenommenen Messwerte sind in Abbil-
dung 5.14 dargestellt. Im rein katalytischen Fall (Plasma Aus) ist eine minimale Ver-
schlechterung der NOy-Abbaurate festzustellen. Fiir T > 300 °C sinkt der Anteil abge-
bauter NOx-Molekiile um bis zu 30 %. Diese Verschlechterung ist allerdings nicht bei
allen Betriebspunkten zu sehen. Wie in Abbildung 5.14 zu sehen ist, erfolgt im tiefen
Temperaturbereich T < 250°C eine Verbesserung der Performance um ca. 10 %.

Durch das Vorschalten des Plasmas ergibt sich sogar ein erhohter NOx-Umsatz und das
wird vor allem im tiefern Temperaturbereich deutlich. Diese Erh6hung betriagt bis zu 20
%. Entscheidend ist, dass es zu keiner Verschlechterung des NOx-Umsatzes ge-kommen

ist.
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Abbildung 5.14: Auswirkung der Anwesenheit von CO /CO, auf diec NOy-Abbaurate
durch PE-HC-SCR (Plasma Ein) mit 2%-Ag/y-Al,O; —Katalysator (Kat I11) mit vorge-
schaltetem Plasma bei Variierung der Abgaszusammensetzung und der Temperatur bei
einer spezifischen Energie von 25 J/L

5.3.4.2 Variierung der Kohlenwasserstoffe

Der NOx-Umsatz der plasmagestiitzten HC-SCR ist von der Art des als Reduktions-
mittel eingesetzten Kohlenwasserstoffs abhiangig ([13], [43]). Wie bereits gezeigt, wur-
de in den bisherigen Untersuchungen Propen (C3;Hg) aufgrund seiner Reaktionsfreudig-
keit als Reduktionsmittel eingesetzt,. Im Folgenden werden einige weitere Kohlenwas-
serstoffe dem Gasgemisch zuaddiert. Dazu wurden, neben Propen, Buten (C4Hg) und
Acetylen (C,H;), sowie aus ihnen bestehende Mischungen zur NOx-Reduktion verwen-
det. Dabei wurden das Feedverhiltnis ([C;H,]/[NO]) und der O,-Anteil sowie die Hohe
der in das Plasma eingekoppelte spezifische Energie bei allen Gemischen konstant
gehalten. Das Ergebnis der Untersuchung ist in Abbildung 5.15 dargestellt.

Der NO-Umsatz ist am hochsten, wenn Propen als Reduktionsmittel eingesetzt wird
(liber 60 % tiber den gesamten Temperaturbereich 100 ...450 °C). Mit Buten als Reduk-
tionsmittel konnten ebenfalls iiber den gesamten untersuchten Temperaturbereich hohe
NOx-Umsitze (bis zu 90 %) erzielt werden. Bei den anderen Kohlenwasserstoffen ver-
schlechtert sich der Umsatz teilweise, vor allem bei der Mischung aus Propen und
Acetylen (C,H, + Cs;Hg). Dass die hochsten Umsétze mit Alkenen (Propen: C;Hg, Bu-
ten: C4Hg, Propen +Buten: C;Hg + C4Hg) erzielt worden sind (Abbildung 5.15), besté-
tigt die Tatsache, dass Alkene aufgrund ihrer zweifachen Bindung eine hohere Reakti-

onsfreudigkeit aufweisen und unter Einwirkung des nichtthermischen Plasmas, eine
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hohere Ausbeute an Aldehyde und Acetaldehyde [43] haben. Diese sind fiir die Aktivi-
tdt von SCR-Katalysatoren von entscheidender Bedeutung'” ([16], [23]), da sie sowohl
an der NOy-Reduktion als auch an der Regeneration der katalytischen Zentren beteiligt
sind [9]. Nicht zuletzt deswegen wird in der Zusammensetzung synthetischer Abgase
Propen (stellvertretend fiir die Alkene) als Kohlenwasserstoff verwendet.
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Abbildung 5.15: Vergleich des NOx-Umsatzes fiir verschiedene Kohlenwasserstoffe bei
einer eingekoppelten spezifischen Energie von 25 J/L

5.3.4.3 Erhdhung der Raumgeschwindigkeit

Die Raumgeschwindigkeit steht fiir das Verhéltnis des Volumenstroms des Gases zum
durchsetzten Volumen des Katalysators. Die Raumgeschwindigkeit ist der Kehrwert der
Verweildauer des Gasgemischs im Katalysator und somit mal3gebend fiir die Zeit, in-
nerhalb derer die Oberfldchenreaktionen stattfinden kdnnen. Die Versuche wurden bei
Raumgeschwindigkeiten von 16000 h™ bis 63000 h™' durchgefiihrt.

Die Messergebnisse sind in Abbildung 5.16 zu sehen. Daraus geht hervor, dass eine
knappe Vervierfachung der Raumgeschwindigkeit zwar eine Reduzierung der katalyti-
schen Aktivitdt des Katalysators im Temperaturbereich oberhalb von 250°C verursacht,
der erzielte NO,-Umsatz aber iiber der 50 % Marke bleibt. Entscheidend ist hier festzu-
stellen, dass im unteren Temperaturbereich auch bei hohen Raumgeschwindigkeiten
weiterhin eine deutliche Anhebung des NOy-Umsatzes (hier um Faktor zwei bis vier)

durch das Vorschalten des Plasmas vorhanden ist.

' Siehe Kapitel 4.4.1
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Abbildung 5.16: NOs-Abbaurate durch PE-HC-SCR mit 2%-Ag/y-Al,0; —Katalysator
(Kat I11) mit und ohne vorgeschaltetes Plasma bei Variierung der Raumgeschwindig-

keit (h"™") und der Abgastemperatur bei einer spezifischen Energie von 25 J/L

Anhand des Verlaufs des NOs-Umsatzes bei SV= 63000 h! ist festzustellen, dass das
Temperaturfenster hoher katalytischer Aktivitit sich in Richtung tiefere Temperaturen
verschoben hat. Im Vergleich zu SV= 16000 h"' hat sich das Umsatzmaximum um
100°C nach links verschoben. Eine interessante Beobachtung, die sich allerdings relati-
viert, wenn der erzielte NOy-Umsatz beriicksichtigt wird. Dieser ist um 20 % niedriger
ausgefallen. Durch die verkiirzte Verweildauer des Gasvolumens im Katalysator bei
hohen Raumgeschwindigkeiten konnen fiir die HC-SCR typische Regenerationsmecha-
nismen der aktiven katalytischen Zentren durch teiloxidierte Kohlenwasserstoffe nicht
mehr in vollem Umfang stattfinden. Insgesamt konnte auch hier gezeigt werden, dass
trotz der Vervierfachung der Raumgeschwindigkeit sich die katalytische Aktivitét er-

hoht, wenn dem SCR-Katalysator ein Plasmareaktor vorgeschaltet wird.
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5.4 Fazit

Drei SCR-taugliche Katalysatoren wurden untersucht. Eine Performancesteigerung
durch das Vorschalten eines nichtthermischen Plasmas wurde bei allen drei Katalysa-
toren festgestellt. Diese Verbesserung der katalytischen Aktivitét ist sowohl hinsichtlich
des aktiven Temperaturfensters der Katalysatoren als auch der NOx-Abbaurate zu beo-
bachten.

Durch den Einsatz des nichtthermischen Plasmas konnte eine deutliche Anhebung des
NOx-Umsatzes erzielt werden. Vor allem im unteren Temperaturbereich 100 ... 250 °C

konnte ein Anstieg von ca. 10 % auf bis zu 70 % erreicht werden.

Sowohl der Einfluss der Abgaszusammensetzung, als auch der Raumgeschwindigkeit,
sowie der Wahl des Reduktionsmittels wurden experimentell ermittelt. Daraus hat sich

folgendes ergeben:

* Die Verwendung von Propen als reduzierenden Kohlenwasserstoff hat bei einem
Feedverhéltnis von C{H,/NO = 6 ... 12 , in Kombination mit einem silberhaltigen
SCR-Katalysator und dem Vorschalten eines nichtthermischen Plasmas, zu NOx-

Umsitzen gefiihrt, die stellenweise an die 100 % grenzen.

* Die Erhohung der Raumgeschwindigkeit hat zwar einen Umsatzriickgang zu Folge
gehabt, es konnten aber bei SV = 63000 h™! immer noch NO4-Umsitze bei 80 %
festgestellt werden. Hinzu kommt die deutliche Erweiterung des Temperaturbereichs
mit katalytischer Aktivitdt. Insbesondere bei den tiefen Temperaturen ist die Verbes-
serung der katalytischen Aktivitdt ein wichtiges Ergebnis, da bisherige Systeme gro-
e Schwierigkeit haben, relevante NOx-Umsétze im unteren Temperaturbereich zu

erzielen [24].

* Eine Messung der CO-Konzentration hat gezeigt, dass durch das Vorschalten des
Plasmas bereits ab 100°C HC-Oxidation stattfindet und, dass der NOy-Umsatz im
Temperaturbereich 200 ... 400°C parallel zur CO-Konzentration ansteigt. Damit
konnte die hohe Relevanz der oxidierten bzw. teiloxidierten Kohlenwasserstoffe

bzw. deren Zwischenprodukte fiir den HC-SCR Mechanismus ermittelt werden.

* Die Wahl des Katalysators ist ein entscheidender Faktor. Denn obwohl zwei Kataly-
satoren gleicher Silberbeladung aufwiesen, unterschieden sie sich sehr deutlich in
ithrer katalytischen Aktivitdt, sowohl hinsichtlich erzielbarem Umsatz als auch der
Temperaturdynamik. Im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Untersuchungen ha-
ben ergeben, dass ein 2%-Ag/y-Al,O3 Katalysator mit einer Wabendichte von 400

Cpsi unterstiitzt durch das nichtthermische Plasma zu hohen NOx-Umsétzen fiihrt
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(bis zu 100%). Hinzu kommt die hohe N,-Selektivitit, wodurch die Entstehung von

Lachgas (N,0) ausgeschlossen werden kann.

* Der Energiebedarf und der damit verbundener Kraftstoffmehrverbrauch im Fahr-
zeug kann hier nur abgeschétzt werden. Fiir eine eingekoppelte spezifische Energie
von 25 J/L wiirden ca. 350 W mittlere Leistung erforderlich sein. Bei einer Mehr-
verbrauchsschétzung von 0,111/100km/100W ergibt sich ein hochgerechneter Mehr-
verbrauch durch den Einsatz von nichtthermischem Plasma von ca. 0,351/100km zu-
sitzlich zum Mehrverbrauch durch die Kraftstoffdosierung im Abgasstrang. Ein
weiterer Kostenfaktor ist die Notwendigkeit eines Sperrkatalysators (z.B. Oxidati-
onskatalysator), um den unausweichlichen HC- und CO-Schlupf aus dem SCR-

Katalysator zu vernichten.

Aufgrund des bei allen eingesetzten Katalysatoren festgestellten positiven Einfluss des
nichtthermischen Plasmas auf den NOy-Umsatz des ,,HC-SCR-Systems®, kann hier
festgestellt werden, dass das Potential des plasmagestiitzten System eindeutig vorhan-
den ist. Endgiiltige Aussagen konnen allerdings nur dann getroffen werden, wenn eine
Untersuchung am realen Abgas erfolgen kann. Dies war nicht im Rahmen dieser Arbeit
vorgesehen, wire aber ein konsequenter Schritt nach den guten Ergebnissen aus den

hier durchgefiihrten Laboruntersuchungen.
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6  Plasmagestitzte NH3-SCR

Im Kapitel 5 wurde die Moglichkeit einer effizienten NOy-Minderung im synthetischen
Abgas durch den Einsatz eines plasmagestiitzten ,,SCR-Verfahrens, das auf Kohlen-
wasserstoffen als Reduktionsmittel basiert (HC-SCR), vorgestellt.

Eine weitere Variante der SCR ist die ,,Ammoniak-SCR* (NH3-SCR). Bei dieser Me-
thode wird Ammoniak als Reduktionsmittel eingesetzt. Das Verfahren wird im stationi-
ren Betrieb bereits seit den siebziger Jahren erfolgreich eingesetzt ([36], [38]). Erste
»SCR-Systeme* sind auch bereits in Nutzfahrzeugen eingebaut [65].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einsatz eines nichtthermischen Plasmas in Kombi-
nation mit einem SCR-Katalysator zum NOy-Abbau auf dem Rollenpriifstand an einem
Dieselfahrzeug experimentell untersucht. Das Ziel der Untersuchung ist es, eine Ver-
besserung der Niedertemperaturaktivitit des auf Ammoniak basierenden ,,SCR-
Systems* durch das Vorschalten eines nichtthermischen Plasmas zu erreichen. Die
Hochspannungsversorgung erfolgt iiber einen externen Generator. Die Hohe der einge-
koppelten elektrischen Energie wird als Bezug dienen, um den zusétzlichen Mehr-

verbrauch an Kraftstoff abzuschétzen.

6.1 Prinzip

Das bisher im stationdren Betrieb bewéhrte ,,SCR-Verfahren ermoglicht eine effiziente
NOx-Reduktion bei Temperaturen zwischen 250 °C und 500 °C. Als Reduktionsmittel
wird hierbei Ammoniak verwendet. Die Umsetzung der Stickoxide mit Ammoniak wird

von folgenden Gleichungen bestimmt [35].

(R6.1) 6 NO + 4 NH; > 5N, + 6 H,0

(R6.2) 4 NO +4 NH; + O, -2 4N, + 6 H,O
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(R6.3) 2NO+2NO,+4NH; -2 4N, +6H,0
(R6.4) 6 NO, + 8 NH; 2> 7N+ 12 H,O
(R6.5) 2 NO, + 2 NH; - N, + H,O + NH4sNO;

Die Reaktionen R 6.1 und R 6.2 finden auch ohne NO, statt, was der Dieselabgaszu-
sammensetzung mit 95 % NO-Anteil an NOy entspricht. Diese Reaktionen finden erst
bei Temperaturen liber 300 °C statt und haben eine langsame Reaktionskinetik [36].
Eine effiziente Entstickung des Dieselabgases im Fahrzeug ist somit kaum moglich und
das aufgrund der niedrigeren Abgastemperaturen und der hohen Dynamik des Abgas-
stromes. Die Reaktion R 6.3 hingegen lauft an SCR-Katalysatoren 4- bis 10-Mal
schneller ab als die Reaktionen R 6.1 und R 6.2, wenn NO und NO; etwa in gleichem
molaren Verhiltnis vorliegen [37]. Ein weiterer Vorteil ist, dass diese Reaktion bereits
bei Temperaturen unter 200 °C stattfindet. Damit sie bevorzugt wird, muss aber vorher,
dafiir gesorgt werden, dass der NO,-Anteil im Abgas am Eingang des SCR-Katalysators
erhoht wird.

Im Rahmen der folgenden Untersuchung wird der Abbau von NOy liber Reaktion R 6.3
gezielt angeregt.

6.1.1 Ammoniak als Reduktionsmittel

Zur Anwendung der NH3-SCR in der Automobiltechnik muss Ammoniak an Bord des
Fahrzeugs bereitgestellt werden. Der Einbau eines Zusatztanks fiir das Reduktionsmittel
ist notwendig. Das Mitfithren von Ammoniak kann aufgrund seiner Toxizitdt nicht tole-
riert werden. Abhilfe schafft das Mitfiilhren von Ammoniakvorlaufersubstanzen, die aus
toxischer Hinsicht weniger bedenklich sind. Ein wichtiger Schritt in der Entwicklung
des fahrzeugtauglichen ,,SCR-Systems® war die Substitution des Ammoniaks durch die
ungiftige und geruchlose Harnstoff-Wasser-Losung. Diese Substanz kann in wissriger
(32 %iger) oder in fester Form mitgefiihrt werden. Wéhrend des Einsatzes kann Ammo-
niak durch Hydrolyseverfahren aus Harnstoff erzeugt werden. Dies kann mit Hilfe ge-
eigneter Hydrolysekatalysatoren, die auch ein Teil des SCR-Katalysators sein konnen,

erreicht werden.
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6.1.2 Ammoniak-Schlupf

Fiir eine erfolgreiche Umsetzung des NH3;-SCR Verfahrens am Fahrzeug ist der Aus-
schluss eines NH3-Schlupfes sehr wichtig. Denn dies wére eine unerwiinschte zusitzli-
che Emission. Dies kann durch Nachschalten eines Oxidationskatalysators (sog. Sperr-
katalysator) vermindert werden. Platinhaltige Katalysatoren konnen bei Temperaturen
unterhalb von 200 °C NH3; vollstindig oxidieren. Problematisch wird es bei Temperatu-
ren oberhalb von 300°C. Denn in diesem Temperaturenbereich und bei iiberstochio-
metrischer Reduktionsmitteldosierung ist die Bildung von N,O dominant und bei noch
hoheren Temperaturen (T > 450°C) ist sogar mit der Riickbildung von NO zu rechnen.
Aufgrund dieser Tatsachen und angesichts des Fehlens von Oxidationskatalysatoren
hoherer Selektivitit wird zur Vermeidung des NH3-Schlupfes das Reduktionsmittel un-
terstochiometrisch zudosiert, was zu Folge hat, dass der NOx-Umsatz die 60 % Marke
nur knapp liberschreitet. Daher ist eine genauere Ammoniakdosierung sehr wichtig, um

sowohl den Ammoniakschlupf zu reduzieren, als auch den NOx-Umsatz zu erhéhen

([38], [65]).

6.1.3 Einfluss der Abgastemperatur

Der erzielte Fortschritt in der Entwicklung von Brennverfahren hat eine Senkung des
Kraftstoffverbrauchs von Verbrennungsmotoren ermdglicht. Dieser aus motorischer
Sicht positive Aspekt hat allerdings eine Herabsetzung der Abgastemperatur zur Folge,
die fiir Abgasnachbehandlungsverfahren eine weitere Hiirde darstellt. Bei einer mittle-
ren Abgastemperatur von ca. 180°C sind viele SCR-Katalysatoren, die in der Regel eine
Anspringtemperatur von ca. 150°C haben, nicht hinreichend aktiv, um die gewiinschten

hohen Gesamtumsétze zu erzielen [33].

Eine Untersuchung der Moglichkeiten einer Umgehung dieser Temperaturproblematik
[36] hat ergeben, dass das Einsetzten des sog. ,,Oxidation-vor-Reduktion-Prinzips* eine
effizientere Umsetzung des NH3-SCR-Verfahrens ermdglicht und ein Teil der Tempera-
turproblematik entschérft. Bei diesem Prinzip handelt es sich um eine Erhohung des
NO;-Anteils am Eingang des SCR-Katalysators von bisher 5 % auf 50 % des gesamten
NOy-Anteils. Diese Erhohung kann mit Hilfe eines vorgeschalteten Oxidationskatalysa-

tors nach der Gleichung:

(R6.7) 2NO + 0, > 2 NO,

erfolgen. Die NOy-Reduktion wird dann von der Gleichung R 6.3 getragen. Ein Nach-
teil dieser Methode ist allerdings, dass es kaum eine Steuerungsmoglichkeit gibt, um ein

NO / NO;-Verhiltnis von eins katalytisch zu erzielen. Hinzu kommt, dass Oxidations-
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katalysatoren kaum Aktivitdt bei Temperaturen unter 150°C zeigen, so dass auch hier

das Potential des ,,SCR-Verfahrens* ohne weiteres nicht ausgeschopft werden kann.

6.1.4 Einfluss des NO»-Anteils

Aufgrund der hohen Verbrennungstemperaturen betrdgt der NO,-Anteil von NOy im
Abgas lediglich 5 %. In [36] wurde gezeigt, dass bei einem NO,-Anteil von 50 % bei
einer Temperatur von 150 °C eine Erhohung des NOx-Umsatzes um 45 % gegeniiber
einem nicht vorbehandelten Abgas erzielt werden kann. Ahnliche Ergebnisse sind auch
in [41] préasentiert worden. Eine weitere Erhohung des NO,-Anteils fiihrte allerdings zu
einem Riickgang des NOy-Umsatzes aufgrund des haufigeren Auftretens der langsame-
ren Reaktion R 6.4, die zusitzlich einen NHs;-Mehrverbrauch zur Folge hat. Weiter
wurde in [36] ebenfalls festgestellt, dass ein NO,-Anteil > 60 % bei Temperaturen unter
200 °C zur verstirkten Einspeicherung von Ammoniumnitrat im Katalysator fiihrt. Die-
se Einspeicherung ist eine ,, Konkurrenzreaktion zur NOy-Reduktion mit Ammoniak

und fiihrt zur (wenn auch reparablen) Deaktivierung des Katalysators.

Bisherige Arbeiten im Labor und an stationdren Priifstdnden ([33], [36], [38], [41], [65])
zeigen, dass eine kontrollierte Erhohung des NO,-Anteils im Abgas am Eingang des
SCR-Katalysators einen spiirbaren Anstieg des erzielbaren NOy-Umsatzes ermoglicht.
Das Optimum liegt gemif3 Reaktion R 6.3 um 50 %, d.h. bei [NO]/[NO;] = 1.

6.2 Stand der Technik

Ein SCR-System, dass fiir NOy-Reduktion im dynamischen Betrieb am Fahrzeug einge-
setzt werden kann, ist das in [36] beschriecbene VHRO-System (Abbildung 6.1).

ll{arnstoff
[l
Abgas d i:L \_
—_— —
V: Vorkatalysator NO+1/20, —» NO,

H: Hydrolysekatalysator  (NIH,),CO+H,0 — 2NH,+CO,
R: SCR-Katalysator 2NH;+NO+NQ, —» 2N, +3 H,0

O: Oxi-Katalysator 2NH, +3/2 0, —» N,+3H,0

Abbildung 6.1: Prinzip der NOs-Reduktion nach dem NH;-SCR-Verfahren mit Harn-

stoff als Vorldufersubstanz des Reduktionsmittels Ammoniak [38]
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Dieses System besteht aus vier Einheiten:

* einem Vorkatalysator (Oxidationskatalysator) zur Umsetzung von NO in NO,, so-

wie zur Reduzierung von CO- und HC-Emissionen

» einem Hydrolysekatalysator zur Gewinnung von Ammoniak aus dem Harnstoff (die

Hydrolyse kann mittlerweile am ersten Abschnitt des SCR-Katalysators stattfinden)
* einem SCR-Katalysator zur NOx-Reduktion (z.B. TiO»/WO3/V,05 Katalysatoren)

* ecinem Sperrkatalysator (Oxidationskatalysator) zur Oxidation moglichen Ammoni-
ak Schlupfes

Sowohl der Hydrolysekatalysator als auch der Sperrkatalysator werden als optional be-
trachtet [65]. Das liegt daran, dass zum einen der Ammoniakschlupf, durch die ver-
besserte Steuerung der Ammoniak-Dosierung, immer kleiner wird, und zum anderen
werden heutige SCR-Katalysatoren so gebaut, dass die Hydrolyse bereits am Eingang
des Katalysators stattfindet. Abbildung 6.2 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer SCR-
Einheit und die dazugehorige Ammoniak bzw. Harnstoffdosierung sowie regelungs-

technische Verbindung zum Motor bzw. zum Steuergerét.

Harnstofftank Dosiereinheit f4—
b

ECU

F Y

Motor Oxi-Kat SCR-Kat Ox1-Kat ———==»

Dosierventil

Thermoelemente

Abbildung 6.2: Prinzipskizze einer NH3-SCR Einheit mit Harnstoff als Ammoniak-
Vorlaufersubstanz und dem dazugehorigen Regelkreis [65]

Da die NOy-Konvertionsrate von der NH3-Adsorptions- und -Desorptionsrate im Kata-
lysator abhéngt und diese vom Temperaturverlauf im Katalysator beeinflusst wird [65],
erfolgt die Steuerung der Ammoniakdosierung iiber die Temperaturdifferenz zwischen

dem Eingang und dem Ausgang des SCR-Katalysators.
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6.3 Plasmagestltzte NH;-SCR

Wie in Kapitel 4.4 gezeigt worden ist, stellt das nichtthermische Plasma fiir NO ein
oxidatives Medium dar. Diese Oxidationseigenschaften gelten auch bei niedrigen Tem-
peraturen und konnen durch entsprechende Einstellung der Entladungsbedingungen
beeinflusst werden. Abbildung 4.10 zeigt die Abhéngigkeit der Oxidationsrate von der
in das Abgas eingekoppelten Leistung. Diese Abhdngigkeit kann genutzt werden, um
das NO/NO,-Verhéltnis im Abgas zu beeinflussen und zwar so, dass ein NO/NO, = 1
bei verschiedenen NO-Konzentrationen im Abgas eingestellt werden kann. Damit kon-
nen zwei Schwachstellen in bisherigen SCR-Systemen behoben werden. Zum einen
entfdllt die Temperaturproblematik seitens des Oxidationskatalysators, so dass NO be-
reits bei Temperaturen unter 150°C oxidiert werden kann. Die Steuerungsmoglichkeit
der Leistungseinkopplung in das Plasmas erzeugt einen weiteren Freiheitsgrad zur exak-
ten Einstellung des molaren NO/NO,-Verhiltnisses von eins und dadurch kann durch
gezielte Unterstiitzung der schnellen Reaktion R 6.3 eine Erhohung des NOy-Umsatzes
erreicht werden.

Harnstoffiank Dosiereinheit 40—
ECU
Motor Ox1-Kat :M? SCR-Kat Oxi-Kat :Ah—g;
Dosierventil
Thermoelemente

Abbildung 6.3: Prinzip Anordnung der plasmagestiitzten NH3;-SCR

Eine Erweiterung der SCR-Einheit um einen Plasmareaktor besteht darin, einen Reaktor
vor dem SCR-Katalysator einzubauen, wie in Abbildung 6.3 zu sehen ist. Die NH;-

Dosierung bleibt im Vergleich zum urspriinglichen System unverédndert.
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6.4 Versuchsaufbau am Rollenprifstand

Im vorigen Abschnitt wurden die Aspekte der NH3-SCR Abgasentstickungsmethode
erlautert. Weiter sind die Vorteile des Vorschaltens eines nichtthermischen Plasmas vor

dem SCR-Katalysator beschrieben und hervorgehoben worden.

Nachdem diese Idee sich bei vielen Forschungsarbeiten durchgesetzt hat und zu sehr
guten Ergebnissen gefiihrt hat, wie in ([37], [66]) zusammengefasst ist, sollen im Fol-
genden Experimente am Rollenpriifstand durchgefiihrt werden, um eine Effizienzerho-
hung der NH;-SCR im dynamischen Betrieb durch eine Einflussnahme auf das
NO/NO,-Verhiltnis mit Hilfe des nichtthermischen Plasmas quantitativ zu erfassen.

6.4.1 Systemaufbau

Fiir die Durchfiihrung der Versuche sind bestimmte Rahmenbedingungen geschaffen

worden. Dazu gehoren folgende Komponenten:

* ecin Fahrzeug mit einer NH3-SCR Einheit: ein 1.9 TDI VW-Passat mit einer SCR-
Einheit an Bord bestehend aus einem Harnstofftank und den dazugehorigen Leitun-

gen und Dosierungseinheiten und einem SCR-Katalysator
e ein Vollstrom Plasmareaktor.

* ein Hochspannungsgenerator: der Fa. Arcotec: kann bis 1 kW Leistung bereitstellen,

eine externe Ansteuerung ist moglich.
* eine Steuereinheit: ein rechnergestiitztes Steuerungsprogramm auf LabView Basis

* Gasanalytik

Die Durchfiihrung des Versuchs erfordert eine genaue Feststellung der Abhéngigkeit
der NO-in-NO,-Konvertierungsrate von der Abgaszusammensetzung, sowie von der in
das nichtthermische Plasma eingekoppelte Leistung. Die Untersuchungsergebnisse aus
Kapitel 4 iiber die plasmachemischen Vorgénge im Abgas dienen als Grundlage fiir die
Bestimmung der in das Plasma einzukoppelnden Leistung in Abhéngigkeit vom
[CiH,]/[NO]-Verhéltnis, dem Volumenstrom und dem Energiebedarf fiir die Oxidation
eines NO-Molekiils (in eV/NO).

Zuvor waren Versuche notwendig, um den Einfluss des NTP auf die Zusammensetzung
des realen Abgases sowohl qualitativ, als auch quantitativ zu beschreiben. Bei diesen
Versuchen am stationdren Motorpriifstand wurde fiir verschiedene Werte der in das
Plasma eingekoppelten Leistung die NO-in-NO,-Konvertierungsrate gemessen. Dabei

sollte das jeweilige C{H,/NO-Verhiltnis sowie der Volumenstrom erfasst werden. Die-
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ser Versuch wurde an einem Motorenpriifstand der Robert Bosch GmbH durchgefiihrt.
Aus diesen Ergebnissen wurde der jeweilige Energiebedarf in eV/NO ermittelt.

6.4.1.1 Ermittlung des Energiebedarfs

Aus den Messergebnissen vom Motorenpriifstand werden die Werte fiir HC, NO, in das

Plasma eingekoppelte Leistung, sowie der Volumenstrom gemessen.

Der Zustand mit ausgeschaltetem Plasma wird als Referenzmessung definiert. Aus der
Differenz zwischen der NO-Konzentration im Abgas mit und ohne Plasma ergibt sich
die NO,-Konzentration, die dann auch die Oxidationsrate des Plasmas ergibt. Auf diese
Weise kann eine Tabelle mit den jeweiligen NO-, NO,-, HC-Konzentrationen und der in

das Plasma einzukoppelnde spezifische Energie in J/L erstellt werden.

Aus der spezifischen Energie kann der Energiebedarf in eV/NO nach

E[J/]]

pm

ermittelt werden'®.

HC NO NO, Leistung  Spez. Ener- HC/NO eV/NO
gie
ppm ppm ppm W J/L
157 232 0 0 0,0 0,68
155 244 0 0 0,0 0,64
149 216 28 125 4,4 0,69 36,8
148 232 12 125 4,4 0,64 85,7
146 217 27 121 43 0,67 36,8
145 233 11 121 43 0,62 90,3

Tabelle 6.1: Auszug aus der Umrechnungstabelle fiir den Energiebedarf in eV/NO

'® Herleitung der Umrechnungsformel ist im Anhang beschrieben.
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In Tabelle 6.1 ist ein Auszug aus der Berechungstabelle beispielhaft dargestellt ist.

Die so errechneten Daten fiir [C;H,]/[NO] und eV/NO werden in einem Diagramm auf-
getragen als eV/NO = f ([C,H,])/[NO]). Die so entstandene Kurve wird mit Hilfe einer
Funktion interpoliert. In Abbildung 6.4 sind die urspriingliche Kurve und deren Inter-

polation dargestellt. Die beiden Kurven zeigen einen vergleichbaren Verlauf mit gerin-

gen Abweichungen.
100
20
80
eV/INO = (-6e-8+1e-T*HC/NO)-0,217) |
70
60
— Real
2 50 — Origine_approx.
=
(7
40
30
2 | i
N — _I,\_‘-\-'--..__ L —
10 | —
0
4] 20 40 60 8o 100 120 140 160 180

HC/NO

Abbildung 6.4: Ergebnis der Interpolation des experimentell ermittelten Verlaufs des
Energiebedarfs in eV/NO in Abhingigkeit vom HC;/NO-Verhiltnis

Die Anwendung der so ermittelten Interpolationsfunktion auf die Daten, die aus einer
Referenzmessung iiber einen normierten Fahrzyklus (NEDC) stammen, erfolgt {iber das
[CiH,]J/[NO]-Verhiltnis und ergibt den Energiebedarf in eV/NO nach der Gleichung:

8.

o017
1077 ﬂ—])

E[eV/NO] = (— 600"
[NO]

AnschlieBend wird die Gleichung

i E[eV/NO] [ANQ| ppm] E%]

232

P[w]
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eingesetzt, um aus den ermittelten Werte fiir die Anzahl der zu oxidieren NO-Molekiile

den Leistungsbedarf zu bestimmen.

Eine Anwendung auf die Rohdaten aus dem im Rahmen dieses Versuchs eingesetzten
Fahrzeugs ergibt den in Abbildung 6.5 dargestellten Verlauf der einzukoppelnden Leis-
tung. Die NOx-Werte wurden wihrend eines Fahrzyklus (NEDC) in 200 ms Takt er-
fasst. Die Leistungsberechnung wurde nur fiir die Bereiche mit [NO]/[NOx] > 0,5
durchgefiihrt. Fiir die anderen Bereiche wurde die Leistung auf Null gesetzt.

Der berechnete Leistungsverlauf dient als Grundlage fiir die Erstellung einer Look-up

Tabelle zur Ansteuerung des Hochspannungsgenerators.
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Abbildung 6.5: Verlauf der berechneten Leistungseinkopplung in Abhéngigkeit von
dem aus der Analyse der Abgaszusammensetzung ermittelten [NO]/[NOy]-Verhiltnis

6.4.1.2 Generatoransteuerung

Zur Steuerung der Leistungseinkopplung zur Anregung der DBE wurde ein LabView
Programm entwickelt, das auf einer ,,Look-Up* Tabelle basiert. Wie in Abbildung 6.6
zu sehen ist, besteht das Programm aus einer Steuerungsfunktion, die dem Sollwert der
Leistung ein Spannungssignal von 0O ... 10V zuordnet und diesen in 200 ms-Takt {iber

eine NI-DAQ Karte (Fa. National Instruments) an den Hochspannungsgenerator schickt.

Die Steuerung verlduft iiber den gesamten Fahrzyklus (1178 s im Falle des europdi-
schen Fahrzyklus (NEDC)).

Das Steuerungsprogramm konnte allerdings, aufgrund der niedrigen Reaktionsge-
schwindigkeit des Hochspannungsgenerators auf das Eingangssignal nicht wie ur-

spriinglich geplant durchgefiihrt werden. Eine nachtrigliche Anpassung des Leistungs-
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signals wurde daher unausweichlich. Ein Losungsansatz war die Taktfrequenz der
Steuerungsfunktion zu senken und statt der berechneten Leistungswerte wurden ab-
schnittsweise die Leistungsmittelwerte iiber Zeitspannen von 5 s gebildet. Dadurch ist
die Wahrscheinlichkeit grofer, dass das eingespeiste Spannungssignal am Eingang des

Hochspannungsgenerators zu der gewiinschten Leistungseinstellung an der Last fiihrt.

Leistungstabelle

I

Abfrage Steuerungsfunktion

Leistungsgenerator

MOTOR B OXI-KAT [ NTP-Reaktor M NH3-SCR

Abbildung 6.6: Signalflussbild der Steuereinheit

6.5 Versuchsdurchfihrung und Ergebnisse

In den vorigen Abschnitten wurden die einzelnen Parameter der plasmagestiitzten NH3-
SCR definiert und erldutert. Fiir deren Umsetzung im dynamischen Fahrbetrieb wurde
ein Fahrzeug (VW-Passat 1.9 TDI)” mit einem Vollstromplasmareaktor aufgeriistet.
Die Lage und Reihenfolge der einzelnen Systemkomponenten sind in Abbildung 6.7 zu
sehen. Der Plasmareaktor liegt zwischen dem Oxidationskatalysator und dem SCR-
Katalysator.

Die Ammoniakdosierung erfolgt am Ausgang des Plasmareaktors. Die Gasentnahme
erfolgt zum einen am Eingang des SCR-Katalysators, d.h. nach dem Durchlaufen des
Plasmareaktors, um die Verschiebung der Abgaszusammensetzung hinsichtlich

[NOJ/[NO;]-Verhiltnis zu erfassen. Zum anderen wurde die Abgaszusammensetzung

' Das Fahrzeug verfiigte bereits iiber NH;-SCR Abgasnachbehandlungssystem
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am Ausgang des SCR-Katalysators analysiert, um den erzielten NOx-Umsatz zu ermit-
teln. Des Weiteren sind an mehreren Abschnitten der Abgasanlage Thermoelemente
installiert worden, um die Temperaturentwicklung verfolgen zu kénnen. Dabei sind die
Temperaturverldufe vor und nach dem Oxidationskatalysator, sowie die vor und nach
dem SCR-Katalysator fiir die spatere Auswertung und Interpretation der Messergebnis-
se von hoher Relevanz, wegen der starken Abhéingigkeit der katalytischen Aktivitit von
der Temperatur. Die Harnstoffdosierung erfolgt vom Motor aus gesehen kurz hinter
dem Ausgang des Plasmareaktors und dies temperaturgeregelt durch eine entsprechende
Infrastruktur wie in Abbildung 6.3 bereits beschrieben worden ist.

Die Hochspannungsversorgung wird extern mit Hilfe des leistungsgesteuerten Hoch-

spannungsgenerators durchgefiihrt.

Steuerelnhelt

Motor———— Oxi-Kat —— NTP ———— SCR-Kat — Auspuff

Abbildung 6.7: Anordnung des Plasmareaktors und SCR-Katalysators im Abgasstrang

vom Ausgang der Auspuffanlage aus gesehen

6.5.1 Versuchsdurchfiihrung

Die Versuche fanden in einem Emissionsrollenpriifstand (Abbildung 6.8) statt. Das
Fahrzeug wird mit einer kiinstlichen Last einen Fahrzyklus den sog. NEDC gefahren.
Die Motoremissionen werden an den oben genannten Gasentnahmestellen erfasst. Die
am Emissionsrollenpriifstand vorhandenen Gasanalysegerdte ermdglichen die Ermitt-
lung von NOy, NO, CO, CO,, sowie dem gesamten Anteil an Kohlenwasserstoffe in
Form von C;H,. Volumenstrom und Temperatur des Abgases werden an zuvor festge-

legten Stellen ebenfalls erfasst.
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Es wurden zwei Arten von Messungen durchgefiihrt:

* eine Messung ohne Einschalten des Plasmareaktor, die dann bei der Auswertung der

Versuchsergebnisse als Referenzmessung berticksichtigt wird

* eine Messung mit Einwirkung des nichtthermischen Plasmas, wie es in der Steuer-

einheit vorgesehen ist

Geblise
U Aldivkohlefilter
%

“erddnnungstunnel

4-Werturi CWS
1720408016 m¥min
[30-Stufen) ﬂ

Parti kel-
messung

Filter

Kontinuierlich

Abgasbeuts Tunnel

CWS-Beutel clean

CW5- Beutel dirty
Umgebung s 25°C

behsizt 35°C

beheizt m 100°C
beheizt 130°C

Urngebung sluft

Smokemeter Opacimeter

Abbildung 6.8: Prinzipskizze des Versuchsrahmens am Emissionsrollenpriifstand der
Robert Bosch GmbH

Die mittlere Leistungseinkopplung in das Plasma wurde variiert (Py; = 325 W, 285 W,
265 W) sowie dessen Einschaltdauer. Dadurch sollte der Bereich mit eingeschaltetem
Plasma auf die Fahrphasen beschrinkt werden, die wegen der geringen Abgastempera-

tur wihrend der Referenzmessung einen niedrigen NOy-Umsatz aufwiesen.

In einem spéteren Schritt wurde der Einschaltzeitpunkt des Plasmas hinausgezogert, um
wéhrend der Startphase mit ihren niedrigen Temperaturen (T < 100°C) keine Energie
einzukoppeln, da ein Umsatz auszuschlieBen ist, auch mit Plasma. So wurde das Plasma
einmal gleichzeitig mit dem Motor gestartet (P = 325 W), einmal um 100 s verzogert
(Pmit = 285 W) und einmal um 200 s verzdgert (P = 260 W).
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Das Vorschalten des Plasmas ist von der Ammoniakdosierung entkoppelt (bis auf den
dadurch eventuell auftretenden Temperaturhub), da diese von einem getrennten Kreis

gesteuert wird und temperaturgeregelt stattfindet.

6.5.2 Versuchsergebnisse

Wie bereits am Anfang dieses Kapitels erwéhnt, ist die gezielte Nutzung der oxidativen
Eigenschaften des Plasmas zur Steuerung des [NO]J/[NOy]-Verhéltnisses im Abgas am
Eingang des SCR-Katalysators der Zweck des Einsatzes von nichtthermischem Plasma.
Dadurch wird ein optimales [NO]/[NOy]-Verhiltnis hergestellt, um so den NOx-Umsatz

auch wihrend der kalten Phasen des Fahrzyklus anzukurbeln.

Ein erster Vergleich zwischen dem Verlauf des [NO]/[NOy]-Verhéltnisses wéhrend der
Referenzmessung (Abbildung 6.9) und dem wahrend einer Messung mit eingeschalte-
tem Plasma mit einer mittleren Leistung P = 285 W (Abbildung 6.10) zeigt, dass der
NO;-Anteil im Abgas im dynamischen Betrieb, wie erwartet, beeinflusst werden kann,
wobei wihrend der ersten 100 ... 150 s mit [NO]-Anteil von ca. 100 % trotz eingeschal-
tetem Plasma nur eine geringe Oxidationsrate erzielt werden konnte. Entweder ist die
eingekoppelte Leistung von ca. 700 W in den ersten 50 s zu gering, oder es handelt sich
um physikalische Grenzen des Systems. Diese Frage soll im Laufe der Messreihe durch
Variierung des Leistungsverlaufs beantwortet werden. Davon abgesehen ist insgesamt
eine deutliche Erhohung des [NO,]-Anteils im Abgas am FEingang des SCR-

Katalysators zu verzeichnen.

Des Weiteren ist die Haufigkeit des Auftretens eines [NO]/[NOx]-Verhéltnisses im Be-
reich 0,4 < [NO]/[NOy] > 0,6 groB3er bei Einsatz des nichtthermischen Plasmas als ohne.
Abbildung 6.12 zeigt, dass die Auftrittshdufigkeit wihrend des Fahrzyklus von unter
8 % bei der Referenzmessung auf 12 ... 14 % durch den Einsatz des Plasmas steigt.
Diese Anhebung konnte auf den ersten Blick zu gering erscheinen. Aber eine Auftei-
lung des Verlaufs des [NO]/[NO]-Verhiltnisses iiber die Temperatur (Abbildung 6.11)
zeigt, dass in dem Temperaturbereich 100 ... 170 °C, dem Bereich mit eingeschaltetem
Plasma, der NO,-Anteil im Abgas grofer ist, wenn das Plasma eingeschaltet ist, als bei
der Referenzmessung ohne Plasma. Dieser Temperaturbereich ist von grofler Bedeu-
tung, da bisher vor allem im Bereich unter 150 °C kein NOx-Umsatz zu verzeichnen
war. Durch die erzielte Erh6hung des [NO;]-Anteils im Abgas am Eingang des SCR-
Katalysators kann nun von hoheren Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung der Reaktion
R 6.3 (Kapitel 6.1.4) ausgegangen werden.
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Abbildung 6.9: Verlauf des [NO]/[NOy]-Verhéltnisses wihrend der Referenzmessung

(Plasma aus)
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Abbildung 6.10: Verlauf des [NO]/[NOy]-Verhiltnisses wihrend einer Messung mit
Plasmaeinsatz (P = 285 W)
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Wie sich der erhohte [NO;]-Anteil auf die Aktivitdt des SCR-Katalysators und somit
auf den NO,-Umsatz auswirkt, wird in Abbildung 6.13 deutlich. Fiir die mittleren Leis-
tungen Pp,;; von 325 W und P,;; = 280 W wurde der NOx-Umsatz in Abhéngigkeit der
Temperatur aufgetragen. Die aufgetragenen Werte fiir den NOy-Umsatz wurden durch

Mittelung des erzielten Umsatzes iiber Temperaturintervallen von 20 °C ermittelt.

Dabei konnte im Vergleich zu der Referenzmessung (ohne Plasma) eine Verbesserung

des NOx-Umsatzes um bis zu 30 % bei Temperaturen unter 150 °C erzielt werden.

Der Verlauf des NOx-Umsatzes {iber den Fahrzyklus in 200 s-Schritte gemittelt (Abbil-
dung 6.14) bestitigt die Umsatzsteigerung. Das interessante an diesem Ergebnis ist,
dass durch das Vorschalten des nichtthermischen Plasmas bereits ab t = 200 s NOx-
Umsatz festzustellen ist. Wahrend die ersten NOy-Umsitze bei der Referenzmessung
(ohne Plasma) erst ab t = 400 s zu verzeichnen sind. Der ermittelte Verlauf des NOx-

Umsatzes iiber die Zeit stimmt mit dem Umsatzverlauf iiber die Temperatur {iberein.

90 .
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70 + \ 285 W [t=200...850s|
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Abbildung 6.11: Verlauf des [NO]/[NOy]-Verhiltnisses in Abhdngigkeit der Abgas-
temperatur am Eingang des SCR-Katalysators bei verschiedenen, in das Plasma einge-
koppelten Leistungen (P = 0, 260 W, 285 W und 325 W)

Um einen mdglichen Temperaturhub durch den Einsatz des Plasmas als Ursache fiir den
verbesserten NOy-Umsatz auszuschlieffen, wurde der NOy-Umsatz fiir die verschiede-
nen eingekoppelten Leistungen iiber die Temperatur aufgetragen (Abbildung 6.12). Bis

auf den Fall mit einer mittleren eingekoppelten Leistung P = 325 W, die stellenweise
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einen Hub von 20 °C und im Mittel einen Temperaturhub von ca. 12 °C verursacht,
bleibt der Temperaturanstieg durch das Einschalten des Plasmas begrenzt. Somit
konnen Verschiebungen der Abgaszusammensetzung am Eingang des SCR-
Katalysators mit groBer Sicherheit auf die Verschiebung des [NO]/[NO,]-Verhéltnisses

durch die Plasmachemischen Abldufe im Plasmareaktor zuriickgefiihrt werden.

Eine weitere Uberpriifung des Einflusses des NO,-Anteils im Abgas auf den Ablauf der
SCR erfolgt iiber die Ermittlung des erzielten mittleren NOx-Umsatzes in Abhingigkeit
des [NOJ/[NOy]-Verhéltnisses. Wie in Abbildung 6.15 dargestellt ist, liegt der NOx-
Umsatz fiir [NO]/[NOx] <0,6 iiber 60 % und sinkt mit steigendem NO-Anteil. Ein Ver-
gleich mit den in Abbildung 6.11 dargestellten Ergebnissen, ldsst die Schlussfolgerung
zu, dass der erhdhte NO,-Anteil im unteren Temperaturbereich (T <165°C) zu einer
Umsatzsteigerung im selbem Temperaturbereich gefiihrt hat. Ein weiterer Vergleich mit
dem Verlauf des NOy-Umsatzes liber die Zeit (Abbildung 6.14) zeigt, dass die katalyti-
sche Aktivitdt durch den Finsatz des nichtthermischen Plasmas und die damit verbun-
dene Erhohung des NO,-Anteils am Eingang des SCR-Katalysators, bereits in den ers-
ten 400s vorhanden ist. Dadurch wird deutlich, dass eine Verbesserung der katalyti-
schen Aktivitdt des ,,NH3;-SCR-Verfahrens™ iiber die gezielte Erhohung des [NO;]-

Anteil im Abgas erreicht werden kann, wie bereits in Kapitel 6.1.4 beschieben worden

ist.
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Abbildung 6.12: Haufigkeit des Auftretens von [NO]/[NO,] zwischen 0,4 und 0,6 und
gemittelter Temperaturhub bei verschiedenen, in das Plasma eingekoppelten Leistungen
(Pmit = 0,260 W, 285 W und 325 W)
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Abbildung 6.13: Verlauf des NOx-Umsatzes mit und ohne Plasma in Abhéngigkeit der
Abgastemperatur am Eingang des SCR-Katalysators. Die eingekoppelte mittlere Leis-
tung betriagt einmal 280 W und einmal 325 W bei Leistungsspitzen von max. 800 W
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Abbildung 6.14: Verlauf des NO,-Umsatzes wahrend des europdischen Fahrzyklus bei
den verschiedenen in das Plasma eingekoppelten Leistungen (P = 0, 260 W, 285 W

und 325 W)
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Abbildung 6.15: Verlauf des NOy-Umsatzes mit und ohne Plasma in Abhangigkeit des
[NOJ/[NOy]-Verhiltnisses am Eingang des SCR-Katalysators

6.6 Fazit

Durch das Vorschalten des Plasmas konnte die Abgaszusammensetzung am Eingang
des SCR-Katalysator beeinflusst werden. Eine Verschiebung des [NO]J/[NO;]-

Verhiltnisses konnte unabhéngig von der Abgastemperatur erzielt werden.

Das technische Potential des Einsatzes von nichtthermischem Plasma im Fahrzeug zur
Unterstiitzung der NH3-SCR konnte anhand eines Versuchs am Rollenpriifstand gezeigt

werden.

Im Vergleich zum herkdmmlichen NH3;-SCR-System konnte im Temperaturbereich
(120-180°C) in gleichem Abstand zum Motor® eine signifikante Umsatzsteigerung von
bis zu 30 % erzielt werden. Unter Beriicksichtung der Tatsache, dass dieser Tempera-
turbereich iiber 800 s lang im europidischen Fahrzyklus (New European Driving Cycle:
NEDC) anhilt, erscheint dieses Ergebnis umso interessanter. Denn wéhrend der restli-
chen 400 s des Fahrzyklus erreicht die Abgastemperatur Werte, die bis zu 250°C gehen,
in diesem Bereich zeigt der SCR-Katalysator ohnehin eine sehr hohe Aktivitat.

Aufgrund des Einbaus des Plasmareaktors musste der SCR-Katalysator um ca. 50 cm
stromabwirts verlegt werden. Trotz der dadurch entstandenen Verschiebung des Auf-
heizverhaltens des Katalysators konnte im dynamischen Fahrzeugtest iiber einen euro-
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pdischen Fahrzyklus (NEDC) eine deutliche Steigerung des NOx-Umsatzes erzielt wer-
den.

Die Umsatzsteigerung ist auch zum Teil auf die Erhohung der Abgastemperatur durch
das Plasma von ca. 10°C. Dieser Beitrag bleibt dennoch gering im Vergleich zum plas-
machemischen Effekt. Dieser Effekt konnte anhand der ermittelten Umsatzverldufe in
Abhingigkeit von der Temperatur und vom [NO]/[NO;]-Verhéltnis deutlich hervorge-
hoben werden, denn die im unteren Temperaturbereich (120 ... 170°C) erzielten NOy-
Umsitze konnen nicht auf den Temperaturhub von 10°C zuriickgefiihrt werden, da die
Abgastemperatur weiterhin niedriger liegen wiirde, als fiir eine signifikante Aktivitit
des SCR-Katalysators erforderlich ist.

Durch die Steuerung der Leistungseinkopplung konnte der Leistungsbedarf kontinuier-
lich gesenkt werden (von 325 auf 260 W), ohne grofle Umsatzeinbriiche hinnehmen zu
miissen wie in Abbildung 6.16 zu sehen ist. Dabei wurde der Einsatz des Plasmas auf

die Bereiche mit niedriger Abgastemperaturen und hohen NOy-Spitzen beschrinkt.
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Abbildung 6.16: Gemittelter NO4-Gehalt am Ausgang des Abgasstranges bei verschie-
denen Werten fiir die zur Erzeugung des Plasmas aufgewendete elektrische Leistung
(P =325 W, 280 W und 260 W) im Vergleich zu der Referenzmessung ohne Einschal-
ten des Plasmas.

20 Aufgrund des Einbaus des Plasmareaktors im Abgasstrang musste der SCR-Katalysator um ca. 50 cm
nach hinten verlegt werden. NO,-Umsétze mit dem urspriinglichen Systemaufbau werden hier nicht
zum Vergleich herangezogen.
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Die Hohe der in das Plasma eingekoppelten Leistung von bis zu 325 W im Mittel bleibt
dennoch zu hoch. Allerdings besteht die Moglichkeit diesen Leistungsbedarf zu senken.
Und dies nicht zuletzt durch den Aufbau von Plasmareaktoren mit katalytisch beschich-
teten Barriere zur Erzeugung des nichtthermischen Plasmas wie in Kapitel 4 bereits
gezeigt worden ist. Mit diesem Verfahren ist eine Halbierung des Energiebedarfs zur
NO-Oxidation mdéglich. Dies konnte den Einsatz von nichtthermischem Plasma auch
aus Verbrauchssicht attraktiver machen.
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7  Zusammenfassung

Losungen anzubieten zum Abbau von umwelt- und gesundheitsschiddlichen Schadstof-
fen im Abgas magerbetriebener Verbrennungsmotoren ist mittlerweile ein fester Be-
standteil jeglicher Entwicklungsarbeit bei den Automobilherstellern. Und das nicht zu-
letzt wegen den strengen gesetzlichen Vorgaben, die eine drastische Absenkung der
Emissionen vorschreiben. Ein weiterer Grund ist wirtschaftlicher Natur. Denn der ge-
ringe Dieselanteil auf dem amerikanischen PKW-Markt kann nur dann erh6ht werden,

wenn die dortigen strengen Abgasnormen eingehalten werden konnen.

Motorische Mallnahmen allein reichen nicht aus und somit ist die Integration von
nachmotorischen Abgasreinigungsverfahren unumginglich. Um die Marktanteile des
Dieselmotors in Europa und vor allem in den USA auszubauen, gilt es die zukiinftigen
strengen Emissionsgrenzwerte fiir NOy einzuhalten. Nur daran wird sich eine Fortset-
zung des Erfolgs des Dieselmotors messen lassen. Die SchlieBung der Abgasnachbe-
handlungsliicke fordert von den Automobilherstellern zusitzlichen Entwicklungsauf-

wand, um die Marktreife einiger Abgasnachbehandlungsverfahren zu erzielen.

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Realisierbarkeit von fahrzeugtauglichen

plasmagestiitzten SCR-Verfahren zum NOy-Abbau im Dieselabgas.

Die Aktivitit von SCR-Katalysatoren ist stark temperaturabhdngig. Denn zum einen
sind sie erst ab einer bestimmten Temperatur, der sog. Light-off Temperatur, aktiv und
zum anderen ist diese Aktivitdt auf ein bestimmtes Temperaturfenster begrenzt. Auller-
halb eines bestimmten Temperaturfensters (150 ... 350 °C) sind keine NOyx-Umsitze
moglich. Grund dafiir ist entweder die zu niedrige Abgastemperatur, die unterhalb der
Light-off Temperatur liegt (keine katalytische Aktivitdt ist mdglich), oder die zu hohe
Abgastemperatur, die eine Umkehr der katalytischen Reaktionen hervorruft und zur
NOy-Bildung fiihrt. Eine Losung fiir dieses Problem muss somit eine Verbreiterung des
Temperaturfensters mit katalytischer Aktivitét bei gleichzeitiger Verbesserung des er-

zielbaren NO,-Umsatzes beinhalten.
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Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der erwiinschten Zwischen- und Endproduk-
te einer plasmagestiitzten katalytischen NOyx-Reduktion, wie sie im Rahmen dieser

Arbeit untersucht worden ist

Zwei SCR-Verfahren wurden untersucht. Ein auf Kohlenwasserstoff (HC) als redukti-
onsmittel basiertes Verfahren (HC-SCR) und ein auf Ammoniak (NH3) als Redukti-
onsmittel basiertes Verfahren (NH;-SCR).

Gestiitzt durch ein vorgeschaltetes nichtthermisches Plasma konnen bei beiden Verfah-

ren hohe NO,-Umsitze erzielt werden.

» Plasmagestutzte HC-SCR:

Drei SCR-taugliche Katalysatoren wurden untersucht. Eine Performanzsteigerung durch
das Vorschalten eines nichtthermischen Plasmas wurde bei allen drei Katalysatoren
festgestellt. Diese Verbesserung der katalytischen Aktivitét ist sowohl hinsichtlich des
aktiven Temperaturfensters der Katalysatoren als auch der NOy-Abbaurate. Das ,,HC-
SCR-Verfahren* zeigt unter Laborbedingungen deutliche Steigerung des NOx-Umsatzes
durch den Einsatz des NTP. Vor allem im unteren Temperaturbereich (100 ... 250°C)
konnte ein Anstieg von ca. 10% auf bis zu 70% erreicht werden.

Eine deutliche Abhédngigkeit der NOy-Selektivitit von dem als Reduktionsmittel einge-
setzten Kohlenwasserstoff und vom Feedverhéltnis (HC;/NO) konnte festgestellt wer-
den. Damit wiére eine Realisierbarkeit eines fahrzeugtauglichen plasmagestiitzten HC-

SCR Systems nur mit einem optimierten Nacheinspritzverfahren moglich.

Durch den Einsatz des nichtthermischen Plasmas konnte eine deutliche Anhebung des
NO,-Umsatzes erzielt werden.
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Sowohl der Einfluss der Abgaszusammensetzung als auch der Raumgeschwindigkeit
sowie der Wahl des Reduktionsmittels wurden experimentell ermittelt. Daraus hat sich

ergeben:

Die Verwendung von Propen als reduzierenden Kohlenwasserstoff hat bei einem Feed-
verhiltnis von [C;H,]/[NO] = 6 ... 12, in Kombination mit einem silberhaltigen SCR-
Katalysator und dem Vorschalten eines nichtthermischen Plasmas, zu NOx-Umsétzen
geflihrt, die stellenweise an die 100 % grenzen. Die Erh6hung der Raumgeschwindig-
keit hat zwar einen Umsatzriickgang zu Folge gehabt, es wurden aber bei einer Raum-
geschwindigkeit von 63.000 h™' immer noch NO,-Umsitze bis zu 80 % festgestellt.
Hinzu kommt die deutliche Erweiterung des Temperaturbereichs mit katalytischer Akti-
vitdt von bis zu 150 °C. Insbesondere bei den tiefen Temperaturen ist die Verbesserung
der katalytischen Aktivitdt ein wichtiges Ergebnis, da bisherige Systeme grofle Schwie-

rigkeit haben, relevante NOx-Umsitze im unteren Temperaturbereich zu erzielen.

Eine Messung der CO-Konzentration (als Indiz fiir die HC-Oxidation) hat gezeigt, dass
durch das Vorschalten des Plasmas bereits ab 100 °C HC-Oxidation stattfindet und, dass
der NOx-Umsatz im Temperaturbereich (200 ... 400 °C) parallel zur CO-Konzentration
ansteigt. Damit konnte die hohe Relevanz der oxidierten Kohlenwasserstoffe bzw. deren

Zwischenprodukte fiir den HC-SCR Mechanismus ermittelt werden

Die Wahl des Katalysators ist ein entscheidender Faktor. Denn obwohl zwei Katalysato-
ren die gleiche Edelmetallbeladung (Silber (Ag)) aufwiesen, unterschieden sie sich sehr
deutlich in ihrer katalytischen Aktivitit, sowohl hinsichtlich erzielbarem Umsatz als
auch der Temperaturdynamik. Grund dafiir sind die unterschiedlichen qualitativen Un-
terschiede zwischen beiden Katalysatoren hinsichtlich Dispersion und Grof3e der kataly-
tischen Edelmetallzentren sowie Porositdt des Tragermaterials. Im Rahmen dieser Ar-
beit durchgefiihrte Untersuchungen haben ergeben, dass ein 2%-Ag/y-Al,O3 Katalysator
mit einer Wabendichte von 400 cpsi (Zellen/ inch”) unterstiitzt durch das nichtthermi-
sche Plasma zu hohen NOy-Umsitzen fiihrt (bis zu 100 %). Hinzu kommt die hohe N,-
Selektivitit, wodurch die Entstehung von Lachgas (N,O) ausgeschlossen werden
konnte.

Aufgrund des bei allen eingesetzten Katalysatoren festgestellten positiven Einfluss des
nichtthermischen Plasmas auf den NOx-Umsatz des HC-SCR-Systems, kann hier fest-
gestellt werden, dass das Potential der plasmagestiitzten Abgasnachbehandlung eindeu-
tig vorhanden ist. Endgiiltige Aussagen konnen allerdings nur dann getroffen werden,
wenn eine Untersuchung am realen Abgas erfolgen kann. Dies war nicht im Rahmen
dieser Arbeit vorgesehen, wire aber ein konsequenter Schritt nach den hier durchge-
filhrten Laboruntersuchungen. Der Energiebedarf und der damit verbundene Kraft-
stoffmehrverbrauch im Fahrzeug kann hier nur abgeschitzt werden. Fiir eine eingekop-

pelte spezifische Energie von 25 J/L wiirden ca. 350 W mittlere Leistung erforderlich
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sein. Bei Mehrverbrauchsschitzung von 0,111/ 100 km / 100 W ergibt sich einen hoch-
gerechneten Mehrverbrauch durch den Plasmaeinsatz von ca. 0,35 1/ 100km (zusétzlich

zum Mehrverbrauch durch die Kraftstoffdosierung im Abgasstrang).

Ein weiterer Kostenfaktor ist die Notwendigkeit eines Sperrkatalysators (Oxidationska-
talysator), um den unausweichlichen HC- und CO-Schlupf aus dem SCR-Katalysator zu
verringern.

* Plasmagesttitzte NH3;-SCR:

Eine gezielte Einkopplung der elektrischen Energie in das Plasma, um Einfluss der Ab-
gaszusammensetzung hinsichtlich des [NO,]-Anteils wihrend eines Fahrzyklus zu
nehmen, wurde im Rahmen eines Versuchs am Fahrzeug getestet. Die Rohemissionen
des Versuchsfahrzeugs (ein VW Passat 1,91 TDI) erfiillten mit 450 mg NOy/ km die
europdische Grenzwertbestimmung EURO 3 (motorische MaBBnahmen zur Emissions-
senkung + Oxidationskatalysator). Durch den Einbau eines NH3;-SCR Systems mit
iiberstochiometrischer Ammoniakdosierung wurden die NOyx-Emissionen auf 192mg
NOy/km gesenkt, und somit wurde die europdische Grenzwertbestimmung EURO 4
erreicht.
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Abbildung 7.2: Mittlerer NOy-Umsatz wihrend der kalten (T < 160°C) und der warmen

(T > 160°C) Phase des europdischen Fahrzyklus (NEDC) sowie der Gesamtumsatz am
Ende des dynamischen Tests
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde dem SCR-Katalysator ein Plasmareaktor zur Erzeu-
gung eines nichtthermischen Plasmas vorgeschaltet, mit dem Ziel eine weitere Senkung
der NOx-Emissionen zur erreichen. Dabei stellte die Erhohung des NOx-Umsatzes im

niederen Temperaturbereich (T < 180°C) den Schwerpunkt der Untersuchung dar.

Insgesamt konnte eine Steigerung des NOy-Umsatzes wihrend des europdischen Fahr-
zyklus (NEDC) erzielt werden. Die NOx-Emissionen wurden auf 135mg /km (NOy-
Gesamtumsatz von 70 % in Bezug auf die Rohemissionen) weiter gesenkt. Dabei muss-
te der SCR-Katalysator, aufgrund des Einbaus des Plasmareaktors, um ca. 50 cm strom-
abwirts verlegt werden. Trotz der dadurch entstandenen Verschiebung des Aufheizver-
haltens des Katalysators konnte im dynamischen Fahrzeugtest eine deutliche Steigerung
des NOx-Umsatzes erzielt werden. Diese Steigerung betrug 30 % im Vergleich zum
bisher erzielten Umsatz . Auf die Rohemissionen bezogen konnten 70 % der im Motor-
abgas vorhandnen NOx-Menge abgebaut werden. Dadurch ist ein deutlicher Schritt zur
Erfiillung europdischen Grenzwertbestimmung EURO 5 gelungen®'.

Vor allem im unteren Temperaturbereich (bisher ohne nennenswerte Umsétze) ist eine
Verbesserung der Aktivitdt des SCR-Katalysators erreicht worden. Denn im Vergleich
zum herkémmlichen NH3-SCR-System konnte im Temperaturbereich (120-180°C) in
gleichem Abstand zum Motor eine signifikante Umsatzsteigerung von bis zu 30 % er-
zielt werden.

Der [NO,]-Anteil wurde durch den Einsatz des nichtthermischen Plasmas erhdht und
das bei Temperaturen, die zu tief sind filir die Aktivitit des motornahen Oxidationskata-
lysators (Anspringtemperatur > 180°C). Unter Beriicksichtung der Tatsache, dass dieser
Temperaturbereich ca. 400 s lang im NEDC anhilt, erscheint dieses Ergebnis umso in-
teressanter. Denn in dieser Anfangsphase (Kaltstart) entsteht der groBter Teil an NOy-

Emissionen.

Durch die Steuerung der Leistungseinkopplung konnte der Leistungsbedarf kontinuier-
lich gesenkt werden (von 325 auf 260 W), ohne grofle Umsatzeinbriiche hinnehmen zu
miissen. Es ist aber mdglich, den Leistungsbedarf weiter zu senken. Untersuchungen zur
katalytischen Beschichtung der dielektrischen Barriere im Plasmareaktor haben gezeigt,
dass eine Halbierung des Energiebedarfs zu NO und HC-Oxidation méglich ist. Darauf
basierend erscheint eine Absenkung der in das Plasma einzukoppelnden elektrischen

Energie realistisch und ohne gro3e Zusatzkosten moglich.

' Zur Erfilllung des EURO 5 Grenzwertes wire ein NO,-Umsatz von 70 ... 80% erforderlich (Der
endgiiltige Grenzwert steht z.Zt. (einschl. Oktober 2005) noch nicht fest, wird aber voraussichtlich
zwischen 80 und 200 mg-NO, / km liegen)
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Beide Verfahren zeigen ein hohes Potential zur SchlieBung der Abgasnachbehandlungs-
liicke. Die hier erzielten Ergebnisse im Labor und am Rollenpriifstand unterstreichen
die Moglichkeiten des Einsatzes von nichtthermischem Plasma in der Abgasnachbe-
handlung. Der Kostenfaktor bleibt dennoch zu hoch. KostensenkungsmafBnahmen sind
jedoch mdglich und wurden in dieser Arbeit vorgeschlagen. Diese sind zum einen die
katalytische Beschichtung der dielektrischen Barriere im Plasmareaktor, so dass eine
Senkung des Energiebedarfs flir die NO-in-NO,-Oxidation (Eine Senkung um Faktor 2
konnte erzielt werden). Zum anderen ermoglicht die Verwendung von keramischen
Werkstoffen auf Magnesiumsilikat Basis zur Herstellung des Plasmareaktors und als
Werkstoff fiir die dielektrische Barriere die Senkung der Herstellungskosten eines ein-
zelnen Plasmareaktor ohne Beeintrachtigung der elektrischen Eigenschaften des Reak-

tors.

Eine weitere Optimierung der Leistungseinkopplung in das Plasma zur Bereitstellung
eines stochiometrischen [NO]/[NO,] —Verhiltnisses am Eingang des SCR-Katalysators,
sowie die Weiterentwicklung von silberhaltigen Katalysatoren zur NOy-Umsetzung im
,»HC-SCR-Verfahren* konnten Gegenstand von weiteren Forschungsarbeiten auf dem

Gebiet der plasmagestiitzten Abgasnachbehandlung sein.
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Anhang

A Dielektrische Verluste

Zwei wesentliche Erscheinungen finden unter Einwirkung einer elektrischen Feldstarke
statt. Zum einen sind es die Polarisationseffekte und zum anderen die dielektrischen
Effekte.

Die Polarisationseffekte sind auf die Ausrichtung oder Verschiebung von Ladungstra-
gern durch das elektrische Feld zuriickzufiihren. Man unterscheidet zwischen 3

Polarisationstypen:

e Die Elektronen-Polarisation: Sie ist bei allen Stoffen vorhanden, da alle Stoffe
Elektronen enthalten. Unter dem Einfluss des elektrischen Feldes verschieben sich
die negativen Elektronenhiillen gegeniiber den positiven Kernen. Die Elektronenpo-
larisation verlduft spontan, tragheitslos und ist vollig reversible; d.h. so bald die
Einwirkung des elektrischen Feldes aufhort, rutscht die Elektronenhiille sofort zu

ihrer Normallage zurtick.

* Die Ionenpolarisation: Sie ist nur bei unpolaren Stoffen vorhanden. Sie tritt auf,
wenn Werkstoffe Ionen enthalten (Keramik, Porzellan, Glas und Glimmer..). Hier-
bei verschieben sich die Ionen als geladene Masseteilchen. Die Ionenverschiebung
verlduft nicht spontan, sie bendtigt eine gewisse Verschiebungszeit (Relaxation);

diese Vorgang ist ebenfalls reversibel.

* Die Dipol-Polarisation: Sie ist bei polaren Stoffen vorhanden. Diese Polarisationser-
scheinung wird auch Orientierungs-Polarisation genannt und setzt die Anwesenheit
von Dipolen, d.h. Molekiilen voraus. Im elektrischen Feld drehen sich die Dipole
nach der Feldrichtung. Nach Abschalten des Feldes drehen sich die Dipole wieder in

thre Ausgangslage zuriick. Die Anwesenheit von polarisierten Teilchen in einem
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Stoff hat einen direkten Einfluss auf seine Permittivitit €, : letztere ist umso grofer,
je mehr polarisierte Teilchen die Volumeneinheit eines Stoffes enthdlt und je grofer

die Dipolmomente sind.

Die Polarisation wird in As/m? definiert. Ein MaB fiir die Polarisation ist die Permittivi-

tatszahl €.. Von der elektrischen Polarisation P hingt der Verlustfaktor d = tan 0 ab.

— Die Polarisation ist bei Kondensatoren erwiinscht (Effekt) und bei Isolierungen un-

erwiinscht (Verluste).

- Die elektrische Polarisation P ist die elektrische Flussdichte minus elektrische Fluss-

dichte im leeren Raum.

Der Verlustfaktor d = tand ist das Verhiltnis von Wirkstrom zu Blindstrom. Andert sich
die Richtung des elektrischen Feldes E, dann éndert sich auch im Dielektrikum die Ver-
schiebungs- und Drehrichtung der Ladungen. Im Takte der angelegten Frequenz dndert
sich im Werkstoff die Polarisationsrichtung. Dies erfordert eine Arbeit durch einen
Wirkstrom I, der sich bei den molekularen Dipoldrehungen z.T. in Reibungswirme
umwandelt und einen Verlust bedeutet. Neben dem erwiinschten Verschiebungsstrom I,
im Dielektrikum des Kondensators, der die angelegte Spannung um 172 voreilt (Verlust-
loser Idealkondensator), flie3t also ein zusitzlicher Wirkstrom Iy, , der mit der angeleg-
ten Spannung phasengleich ist. Beide Strome iiberlagern sich und bilden den Gesamt-

strom L.

v

Abbildung A.1 : Ersatzschaltbild eines Kondensators mit dielektrischen Verlusten

Dieser Gesamtstrom hat einen Phasenwinkel @ zwischen 0 und 11/2,und wird durch den
Komplementwinkel & zu 90° ergidnzt. Das Verhéltnis von Wirkstrom zu Blindstrom

I, / I, nennt man den Verlustfaktor d, weil mit ansteigendem Wirkstrom der Strom-
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verbrauch wéchst. Der Verlustfaktor d = tand ist Frequenzabhingig und umso kleiner, je

groBBer Frequenz, elektrischer Widerstand p und Permittivititszahl €. des Dielektrikums

sind.

Die folgende Formel zeigt die gerade genannten Zusammenhéange auf:

K 1 1
tand=——=—0——"—
wley U w & Ug Up

Die Ermittlung der dielektrischen Verluste in Prozent zur einfachen Abschétzung Er-
folgt nach:

|
Verluste [%] = M o= tand 440

12 + 12 J1 + (tan o)

Somit sind die wichtigsten Aspekte, die mit der Anwesenheit eines Dielektrikums ver-

bunden sind, kurz zusammengefasst.
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B Leistungsberechnung

Die Berechung der in den Plasmareaktor eingekoppelten Leistung ist fiir eine fundierte
und vor allem zielfilhrende Beurteilung der Messergebnisse von groer Bedeutung. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden die gemessenen Werte fiir Strom und Spannung an den
Klemmen des Plasmareaktors (Elektroden) zur Leistungsberechnung verwendet. Die
Strommessung erfolgte mit Hilfe einer Stromspule F65 der Firma FCC*. Fiir die Span-

nungsmessung wurde ein Hochspannungstastkopf der Firma Tektronix* eingesetzt.

Viele Oszilloskope ermoglichen das direkte Ablesen der Leistungswerte ohne Rechen-
aufwand. Zur Sicherheit ist aber eine analytische Ermittlung der Leistungswerte aus den
erfassten Strom- und Spannungswerte notwendig. Diese analytische Ermittlung basiert
auf die Definition der elektrischen Leistung als Produkt von Strom und Spannung. Beim
Pulsbetrieb ist eine Unterscheidung zwischen der momentanen Leistung und der mittle-

ren Leistung notwendig.

Die allgemeine Formel fiir die mittlere Leistung lautet:

p=L oo
0

1
T

wobei T dem zeitlichen Abstand zwischen 2 Pulsen entspricht.

Um diese Formel aus den vorhandenen Messdaten herzuleiten, geht man wie folgt vor:
Entweder verwendet man die Rechteckregel zum Integrieren, dabei werden die einzel-

nen Werte der Leistung mit dem Zeitraster At multipliziert und anschlieBend aufsum-

miert. Die so berechnete Summe wird dann durch die Periode T geteilt.

*2 Die Sonde hat eine Bandbreite von 100kHz - 1GHz und erfasst Stromspitzen bis zu 100 A

3 Der Tastkopf hat einen Innenwiderstand von 1 MQ und einen Umrechnungsfaktor von 1: 1000 und
kann Spannungsspitzen von bis zu 30 kV erfassen
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:%u(t)m(t)w

Oder man verwendet die Trapezregel. Dabei werden die Mittelwerte zwei aufeinander-

folgenden Messwerten addiert mit Zeitraster At multipliziert und anschlieend durch

die Periode T geteilt.

Die Leistungsangaben in dieser Arbeit wurden mit Hilfe der Rechteckregel berechnet

und mit den im Oszilloskop angegebenen Werten verglichen.
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C Umrechnung der NOy-Abbauenergie in eV/NO

Die NOx-Abbauenergie wird bevorzugt in eV/NO angegeben und bezeichnet die zum

Abbau eines NOx-Molekiils einzukoppelnde Energie. Diese Angabe héngt von der ein-

gekoppelten Leistung P in W, des Gasflusses in V in NI/ min und von der Anzahl der
abgebauten NOy-Molekiile.

Unter Normbedingung von Druck und Temperatur betrdgt das molare Volumen eines
Gases 22,4 1/Mol. Aus der Avogadrozahl geht hervor, dass ein Mol 6,022.1023 Teilchen

umfasst.

FirP=1Wund V =1 I/min ergibt sich fiir die spezifische Energie:

E = B = 60 E =60 1
vV 1 1
In eV/Teilchen heif3t das:
Clev
J 1,602.10~ 1 _ 3 eV
E = 7 =60 ’—23 =13,931.10 -
—— mol M Teilchen
22,4 224

Dieser Wert berticksichtigt alle Teilchen im Gasvolumen. Wenn nun die Umrechnung
auf den Energiebedarf zum Abbau eines 1 ppm (1 Teilchen pro 10° Gasteilchen) NOy
beschrinkt wird, dann muss die Energie beriicksichtigt wird, die fiir 10° Teilchen einge-
koppelt wird. D.h. bei einer spezifischen Energie von 60 J/L werden 13,931.10° ¢V in
10° Teilchen eingekoppelt, um 1 ppm NOy zu entfernen.

Fiir die spezifische Abbauenergie ergibt sich dann:

3
Ejev/NO] = 13:931:10° eV/NO Ef] E [1/] {eV}

60 J/1 " ANO4[ppm] 7 ANO4[ppm] | NO4
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Aus:
1 g NO entspricht 0,033 Mol-NO
1 g NO entspricht 0,033 * 6,022.10% NO-Molekiile

und der spezifischen Abbauenergie folgt:

1 eV/NO - 3180 J/g-NO -> 3,18 MJ/kg-NO -> 0,88 kWh/kg-NO

Auch die zur Herleitung der eV/NO-Angabe verwendete spezifische Energie kann einen
Hinweis auf den Kraftstoffmehrverbrauch enthalten [54].

Angenommen ein Dieselmotor produziert einen Abgasvolumenstrom von 1,4 1/s pro 1
kW Motorleistung. Eine spezifische Energie von 10 J/L, die in das Plasma einzukoppeln
wire, wiirde 1,4 % der Motorleistung* entsprechen. Bei einem elektrischen Wirkungs-
grad der Hochspannungsversorgungseinheit von beispielsweise 70 % miissen dann 2 %
der Motorleistung fiir die Plasma-Einheit abgekoppelt werden. Der daraus entstandene

Kraftstoffmehrverbrauch liegt in der selben GréBenordnung von 2 %.

P[w]

B
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D

Plasmachemische Reaktionen

Im Plasmavolumen konnen Reaktionen zwischen unterschiedlichen Elementen stattfin-

den. Zusammengefasst konnen sie wie folgt aufgelistet werden:

1 Elektron/ Molekil Reaktionen:

Anregung: etA, 2
Dissoziation: et+tA, >
Anlagerung: etA, 2
Dissoziative Anlagerung etA, 2
Ionisation et+tA, >
Dissoziative Ionisation et+tA, 2>
Rekombination e+ A;%
Abtrennung e+ A, >
2 Atom/ Molekil Reaktionen:

Penning Dissoziation M + A,
Penning Ionisation M+ A,
Ladungsiibertrag A"+B
Ionenrekombination A +B°

3 Zerlegung:

Elektronisch e+ AB
Atomar A+ B,

A, +e
2A +e
Ay

A +A
Ay +2e
AT +A+e
Ay

A, + 2e

2> 2A+M
S>A +M+e
> B +A

-> AB

> A+B+e
-> AB+B
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4 Synthese:

Elektronisch e+ A
A*+B

Atomar A+B

> A'+e
- AB
- AB
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Normierte Fahrzyklen
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Abbildung E 1: Europiische, japanische und amerikanische Fahrzyklen im Uberblick
(Quelle: Robert Bosch GmbH)

FTP75 (#22°C)

US06 mit Vorkonditionierung (+22°C})

[km/h]  Kaltstart Transient-Phase _Warmstart

100 T e

£ SRR S N | EERERE A S
2 Gewichtung:

Y8 AN L WA U ol SO . U { U SN A 4 S
i 0357 (FTP) +
25 Hfl..|.]: 3 - 028" (US0B) +

. N 037" (SC03)

505 5 ol 505 5 -

Jiow) 13715 -l o

o o Zeit [s]

SC03 mit Vorkonditionierung (mit A/C,
max. Stufe; +35°C und Sonnensim.)

[km#h] VK o USO8

125 fneemneonono e [km/h]

100 - 100 | -
75 2 75 B
50 2 50 o-pioegeeee %
0 - G055 - . 596 s - 0 - G045 _'___(‘t‘

Abbildung E 2: Amerikanische FTP75 und US06 und SCO03 Fahrzyklen (Quelle: Ro-
bert Bosch GmbH)
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