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Vorwort der Herausgeber

Derzeit sind die von Dieselmotoren ausgestoRenen Stickoxide in aller Munde. Mit dem sog.
SCR-Verfahren (Selective Catalytic Reduction) kénnen die Emissionen von Stickoxiden (NOx)
aus mager betriebenen Verbrennungsmotoren verringert werden. In NH3-SCR-Systemen
wird eine Harnstoff-Wasser-Losung in den Abgasstrang eingespritzt. Daraus bildet sich
Ammoniak (NHs), der als selektives Reduktionsmittel fur die Stickoxide dient. Damit die
SCR-Reaktion stattfinden kann, muss zunachst NHs; im SCR-Katalysator eingespeichert
werden. Der NOx-Umsatz hangt stark von dieser NHs-Beladung ab. Derzeit erfolgt die
Regelung von NH3-SCR-Systemen modellbasiert. Unter Zuhilfenahme von Daten eines NOx-
Sensors, der bekannten Menge an zudosiertem NH3z und weiteren Motorbetriebsdaten
werden komplexe Modelle aufgestellt, die wahrend des Betriebs die Masse an ge-
speichertem NHs berechnen und damit die weitere Zudosierung der Harnstoff-Wasser-

Lésung regeln.

In den letzten Jahren hat sich eine neue Forschungsrichtung etabliert. Dabei wird der
Katalysatorzustand, das ist beim NH3-SCR-Katalysator der NHs-Beladungszustand, direkt
bestimmt, indem hochfrequenzgestiitzt die elektrischen Eigenschaften der Katalysator-

beschichtungen an sich wahrend des Betriebs gemessen werden.

In der Vorgangerarbeit von Rauch (Bd. 20 dieser Reihe) wurde bereits physikochemisch
mechanistisch untersucht, wie sich eingespeicherter NHs auf das mit dem Hochfrequenz-

verfahren erhaltene Signalmerkmal ,Resonanzfrequenz” auswirkt.

Die hier vorliegende Arbeit hatte nun das Ziel, an verschiedenen Zeolithen, wie sie
derzeit im Automobil eingesetzt werden, ein hochfrequenzbasiertes Verfahren aufzubauen
und ein System zur Uberwachung und zur Regelung von zeolithbasierten SCR-Katalysatoren
direkt am Motorprifstand fiir den transienten Betrieb darzustellen. Dabei waren sowohl
Einflisse der Temperatur als auch von Wasser und anderen Abgaskomponenten zu
beriicksichtigen. Weiterhin wurden verbesserte Beladungsstrategien gefunden, die es mit
Hilfe der In-situ-Beladungsmessung ermoglichen, einen optimalen Umsatz bei geringstem
NHs-Schlupf darzustellen.

Bayreuth im Januar 2018

Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos, Prof. Dr.-Ing. Gerhard Fischerauer






Zusammenfassung i

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Weiterentwicklung und Anwendung eines
hochfrequenzbasierten Messverfahrens zur NHs-Beladungserkennung auf SCR-Kata-
lysatoren. Die moglichst genaue Kenntnis des Beladungsgrades ist die entscheidende
RegelgroRe fur einen optimalen Betrieb dieser Systeme, da nur so das Erreichen der hohen
geforderten Umsatzraten zur Reduktion von Stickoxiden ohne das Durchbrechen von
Ammoniak (NH3) moglich ist. Aktuell erfolgt dies ausschlieBlich indirekt Gber Beladungs-

modelle auf Basis von Gassensorsignalen.

Aufbauend auf Vorarbeiten wird dieses Verfahren zu einer direkten Beladungser-
kennung weitergehend untersucht. Hierzu wird die metallische Ummantelung des Kata-
lysators als Hohlraumresonator verwendet und es werden Uber Stiftkoppler hochfrequente
elektromagnetische Wellen in den Resonator eingekoppelt. Durch konstruktive Uber-
lagerung bei bestimmten Frequenzen bilden sich so Resonanzen aus, deren Eigenschaften
mit den Materialeigenschaften der Resonatorfillung korrelieren. Da die NHs-Anlagerung
auf der Katalysatoroberfliche eine Anderung deren Permittivitit und Leitfahigkeit hervor-
ruft, kdnnen die Resonanzeigenschaften als direkte MessgroRe der Beladung verwendet

werden.

Dazu wurde im ersten Schritt eine Vielzahl unterschiedlicher, aktueller SCR-Kata-
lysatoren auf Basis von Zeolithen unter Beaufschlagung mit synthetischem Abgas unter-
sucht. Dadurch konnte die Funktionalitdt des Messverfahrens fiir alle betrachteten Kata-
lysatoren erfolgreich nachgewiesen werden. Zuséatzlich wurden der Einfluss der zuge-
flhrten NHs-Konzentration und méglicher NH3-Oxidation sowie auftretende Effekte durch
die Anwesenheit von reduzierenden Abgasbestandteilen untersucht. Durch simulationsge-
stiitzte Bestimmung der Materialparameter der untersuchten Katalysatoren wurde ihr
Materialverhalten verglichen. Auf dieser Datenbasis konnte erfolgreich eine theoretische
Abschatzung der effektiven Permittivitat der Katalysatorproben in Abhangigkeit ihres Fest-
stoffanteils bestdtigt werden. Alle weiteren Untersuchungen dieser Arbeit beschrianken
sich auf die Betrachtung von drei aktuellen und zukunftsrelevanten Katalysatoren, die je-

weils im neuen sowie in einem gealterten Zustand vorlagen. Diese wurden an der Synthese-
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gasanlage ausfihrlich reaktionschemisch sowie bezlglich ihres Hochfrequenzeigen-
schaften und der erwarteten Signale, das heilt Resonanzfrequenz und Resonatorverluste,

charakterisiert.

Im darauffolgenden Schritt wurden erste Versuche am Motorprifstand unter der Ver-
wendung von Harnstoffwasserlosung (HWL) anstelle von gasféormigem NHs unter
stationaren Bedingungen durchgefiihrt. Im Rahmen dieser Studie konnte eine gleich-
bleibende HF-Signalantwort auf NHs-Einspeicherung auch unter anwendungsnahen Be-
dingungen bestatigt werden. Dabei lag ebenfalls eine lineare Korrelation zwischen den HF-
Messsignalen und der NHs-Beladung vor. Mit einer automatischen Regelung des HWL-
Injektors auf einen Giber das HF-Signal bestimmten NHs-Flllstand wurde der Einfluss der
NHs-Beladung auf das Katalysatorverhalten eingehend untersucht. So konnten Zielbe-
ladungskurven mit minimaler NHs-Beladung bei maximalem NOy-Umsatz fiir alle Kata-
lysatoren ermittelt werden. Auf Basis der stationdren Versuche wurden temperaturab-
hangige Kalibrierfunktionen des HF-Systems bestimmt. Dabei zeigte sich bei allen Kata-
lysatoren eine lineare Temperaturabhangigkeit der Empfindlichkeit auf NHs3. Ebenso wurde
der Einfluss von Feuchteschwankungen im Abgas sowie von Kaltstartwasser ausfiihrlich be-
trachtet.

Auf Basis der erstellten Kalibrierungen erfolgten transiente Regelungsversuche mit
unterschiedlichen Beladungsansatzen. Hierflir wurde ein eigener Testzyklus mit bewusst
besonders schwierig gewdhlten Anforderungen erstellt. Dieser verwendet ausschlielich
hohe Motorlasten, die ebenso vergleichsweise hohe NOx-Emissionen bei hohen Raumge-
schwindigkeiten verursachen. Es wurde demonstriert, dass die zuvor ermittelten Zielbe-
ladungskurven auch unter diesen Bedingungen die hochsten NOx-Umsdtze ohne NHs-
Schlupf ermoglichen und der Katalysator so ideal betrieben werden kann. Dabei wurden
fur alle Katalysatoren im neuen Zustand hohe NO,-Umsétze von ca. 95 % innerhalb des ge-
samten Zyklus erreicht. Bei Verwendung von ublichen Testbedingungen sind weitaus
bessere Ergebnisse zu erwarten. Zuséatzlich wurde ein Ansatz zur Verminderung von Mess-
ungenauigkeiten prasentiert, der eine Verbesserung der Kalibrierfunktionen durch Einbe-
ziehung der aktuellen Abgasfeuchte tber das Lambdasignal vorsieht.

AbschlieRend wird ein Modellansatz vorgestellt, der die chemischen Vorgange im Kata-
lysator abbildet und eine rdumliche NHs-Einspeicherung auf dem Katalysator berechnet.
Diese wird mit einer lokalen Anderung der dielektrischen Materialparameter verkniipft.
Damit werden dann die daraus resultierenden Anderungen der Hochfrequenzsignale iiber
ein separates Hochfrequenzmodell ermittelt. Nach einer Anpassung an der Synthesegasan-
lage konnte eine gute Ubereinstimmung mit weiteren Messungen erreicht werden. Die ver-
suchte Ubertragung auf Messungen am Motorpriifstand zeigte erste Erfolge, hierzu sind

aber weitere Modellanpassungen notwendig.
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Summary

The present thesis focuses on the development and the application of the radio-frequency-
based (RF) catalyst state determination for ammonia (NH3) SCR catalysts. For SCR system
control, the precise knowledge of the current NHs loading is crucial to meet the upcoming
emission limits, by achieving the required high NOx conversion rates and avoiding NHs slip.
In current approaches, a fully model-based control approximates the NH3 storage relying
on gas sensor signals. A direct measure of the NH3 loading is not available in serial

application.

Based on previous research, this work aims to further develop the RF state
determination with respect to an application on the road. In this technique, the metal
catalyst canning represents a hollow dielectric cavity resonator. By insertion of probe feeds,
electromagnetic waves are coupled into the cavity and resonances can be excited at
specific frequencies. Their resonance parameters are directly connected to the dielectric
properties of the resonator filling. Since the adsorption of NH3 on the catalyst surface leads
to a change of the dielectric properties of the catalyst, the RF-signals are a direct measure
of the NHz loading.

As a first step, several different zeolite-based SCR catalysts were investigated on a
synthetic gas test bench to prove the ability of the RF state determination for different
types of SCR catalysts. Within this study, all observed catalysts offered the same
measurable effects and proved the basic functionality of the RF approach. Additionally, the
influence of the NHs feed gas concentration, NHs oxidation and effects related to the
presence of rich exhaust gas components to the RF signals were investigated. By using a
simulation-based approach, the effective material properties of the observed samples
were determined from the data of the experimental runs. Based on these results, a
theoretical approximation to estimate the effective permittivity of the samples was
confirmed. All further investigations of this work were focusing on three types of current
and future relevant catalysts systems, all in a new and an aged state. These samples were
characterized chemically and related to their RF-response on the gas test bench.

Within the next step, first experiments were performed in application size on the engine

test bench under stationary conditions by using aqueous urea solution instead gaseous
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NHs. These measurements confirmed the same linear RF signal response to NHz loading for
urea solution as for gaseous NHs. By using the RF signals for direct storage control, the
influence of the NHs loading degree to the catalyst performance was investigated.
Therefore, the ideal loading curves, with minimal NH3 storage and highest NOx conversion
were determined. Based on all stationary experiments, temperature dependent calibration
functions were developed for each catalyst. It is noteworthy, that the observed RF
sensitivities for all catalysts and aging states showed a similar dependency to the catalyst
temperature. The influence of changing exhaust gas humidity and cold start water was also

under investigation.

Based on the developed calibration functions, first transient RF-controlled experimental
runs with different NHs target loadings were performed. Therefore, a special test cycle was
developed with deliberately challenging conditions, by only using high engine loads
resulting in also high raw NOx emissions and space velocity. The usage of the under
stationary conditions determined ideal storage curves achieved the highest NOx conversion
without NHjs slip within the test cycle. This proved the ability of the RF system to operate
SCR catalysts at their optimal point, even under transient conditions. The new catalyst
samples achieved high NOx conversion rates of 95 % inside the test cycle. Under normal
driving conditions, an even higher conversion can be expected. Additionally, an approach
to reduce observed measurement uncertainties by including the exhaust humidity,
mirrored by the lambda signal, into the RF system calibration was presented.

Finally, a combined model to describe a full RF-SCR system was developed. Therefore,
the chemical reactions inside the catalyst and the resulting NH3 storage are simulated. The
latter is connected to the change of the dielectric properties. With the resulting spatially
resolved material properties of the catalyst, the RF signals are calculated. The model was
adjusted on gas test bench data and successfully applied on further measurements with
changing conditions. The transfer of the adjusted model to engine test data showed first

success, but requires further model parameter adjustments.
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