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Abstract I
 

Abstract

 

The Selective catalytic reduction (SCR) is an effective technique for removing nitric oxides
from motor vehicles. The SCR process requires the reducing agent ammonia. The reaction bet-
ween ammonia and nitric oxides produces nitrogen and water. Due to the fact that ammonia is
toxic, it has been replaced by N-containing reducing agents (urea or ammonium carbamate).
Urea is practically nontoxic and, therefore, it does not require special safety precautions for
handling and storage. Urea is commercially produced for farming as fertiliser. For this reason,
urea is the preferred reducing agent for automotive applications. A disadvantage of this tech-
nique can be seen in the fact that an additional type of fuel is necessary.

The reduction of fuel consumption is a development objective for motor vehicles with diesel
engines. The results are decreasing exhaust gas temperatures and increasing NO

 

x

 

 emissions. For
this reason, the conditions for exhaust gas aftertreatment are difficult.

With regard to the performance of emission standards, the activity of the SCR system must be
increased at low temperatures. The NO

 

x

 

 conversion is limited by two factors. At low tempera-
tures, it is important for the SCR process that a NO

 

2

 

 fraction of ideally 50 % is available in the
exhaust gas. During the combustion process NO is nearly exclusively generated. Therefore, an
oxidation catalyst upstream of the SCR catalyst could considerably improve such a system. In
this catalyst, NO

 

2 

 

is produced by the oxidation of NO . On the other hand, the NH

 

3

 

 level of the
SCR catalyst is essential for the NO

 

x

 

 conversion. Because the exhaust gas temperatures are tem-
porarily very low, the decomposition by atomizing urea directly into the hot exhaust gas can
cause problems.

The standard technique involves the atomization of an aqueous urea solution or an urea powder
into the hot exhaust upstream of the SCR catalyst. Urea is thermally decomposed (thermolyzed)
into one molecule of ammonia and one molecule of isocyanic acid. The isocyanic acid thus for-
med will then react with water, and this hydrolysis will produce a second molecule of ammonia
and carbon dioxide. The exhaust gas temperature has an essential influence on the reaction rate.
Thermogravimetrical investigations have shown that the thermal decomposition of urea begins
at a temperature of 150 °C. Above 400 °C, only gaseous products can be observed. In principle,
the thermolysis can be finished in front of the SCR catalyst. The isocyanic acid is quite stable
in the gas phase, so that the hydrolysis does not essentially proceed as a homogeneous reaction.
On the other hand, isocyanic acid is easily hydrolyzed on various oxides such as silicia, alumi-
nia, and titania and also on typical SCR catalysts. The result is a delayed NH

 

3

 

 production into
the SCR catalyst. Low temperatures and high space velocities are critical for the thermal decom-
position of urea in exhaust gas. Especially at a high catalyst temperature, the NO

 

x

 

 conversion is
leading to a substantially increased slip of ammonia and isocyanic acid.

As investigations have demonstrated, it is possible to increase the NO

 

x

 

 conversion of a SCR sys-
tem by using gaseous ammonia as a reducing agent. In that case, the thermal decomposition of
urea in the exhaust is not necessary. In this study, a process for thermal decomposition of urea
in a electrically heated reactor was analyzed. The thermal decomposition out of the main ex-
haust gas stream allows much increased residence time for the process of urea decomposition.
Supplementary, the optimal decomposition temperature can be adjusted. Without the supply of
water, only thermolysis can be realised in the reactor. The water is made available by a partial
stream of the exhaust gas. An estimation shows that a partial stream of about 1 % is necessary
for the complete hydrolysis of isocyanic acid. Additionally, the reactor includes a hydrolyzing
catalyst. The selective hydrolysis of isocyanic acid to ammonia and carbon dioxide is very im-
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portant for the operating mode of the thermal urea decoposition system. Otherwise, larger mo-
lecules (biuret, triuret, cyanuric acid, ...) may also be formed as a result of secondary reactions
derived from the highly reactive isocyanic acid. The results of the tests have shown that the de-
sign of the thermolysis zone is important for the operating safety of the reactor system. Urea
must not be brought into contact with unheated surfaces, because then the risk of the formation
of larger molecules, like biuret, triuret and cyanuric acid, could increase. These compounds re-
sult in firmly bonded deposits in the thermal reactor. Based on the result of thermogravimetrical
investigation, a reactor temperature of 400 °C has been chosen. Therefore, ideally, only the pro-
ducts ammonia and carbon dioxide are formed by the thermal decomposition of urea. The pro-
ducts of the process arrive together with the partial stream of exhaust gas in the exhaust gas
stream in front of the SCR catalyst. This decomposition system is comparable with an ammonia
SCR system.

Solid urea in the form of pellets is dosed into the thermal reactor. The particle size distribution
averages 1,8-2 mm. The dosing of pellets is realised with a bucket wheel discharger. The pellets
are delivered with the aid of air through a transmission pipeline.

Compared to aqueous urea solution, the advantages of solid urea are its lower weight and the
volume of the urea reservoir. Above all, when using solid urea there arise no problems in winter
use.

To estimate the heating energy, an energetic analysis of the thermal decomposition of urea was
presented. The total heating energy is made up of the heating energy for thermolysis and the
heating energy for heating up the partial stream of exhaust gas and the air for the transport of
the urea pellets. In case of the temperature of the partial stream being higher than the tempera-
ture of the heated surfaces of thermolysis zone, a heat flow is applied into the reactor. The heat
flow contributes to the reduction of the heating energy. Based on a stoichiometric dosing of re-
ducing agents, the maximum heating energy for the engine OM 611 is 400 W. The heating
energy of 153 W for heating up the air for the transport of the urea pellets is very high. The value
for the MVEG test averages about 170 W. In calculating the heating energy, heat losses were
not taken into account.

The total system has been tested on a diesel test stand.

The operating state of the thermal reactor is characterised by a thermolysis zone temperature of
400 °C and a temperature of 200 °C in front of the hydrolyzing catalyst. The operating state is
achieved after 60-80 s. The middle measured heating energy averages about 180 W at the
MVEG test. Considering this as an example of a middle load level (1900 1/min; 120 Nm), a
heating energy of 200 W has been appointed. This value includes a heating energy of 130 W for
heating up the air for the transport of the urea pellets.

On the basis of an NO

 

x

 

 conversion balance and an NH

 

3

 

 balance it has been shown that the desi-
red components ammonia and carbon dioxide are produced by the thermohydrolysis of urea in
the thermal reactor. It was clear from teh beginning that the activity of the hydrolyzing catalyst
is very important for the operating safety of the decomposition system for urea. If the hydrolysis
of isocyanic acid is not complete, larger molecules (biuret, triuret, cyanuric acid) can be formed.
The firmly bonded deposits induce failures of the system after a short period. With regard to the
activity of the hydrolizing catalyst, a mixing device has its advantages. In the context of feed
variation has been shown that obviously a part of the reducing agent ammonia is oxidated at the
hydrolyzing catalyst. The oxidation of ammonia at the hydrolyzing catalyst has to be reckoned
with at temperatures above 300 °C and low space velocities.

Both in low and high dosed masses of urea the NO

 

x

 

 conversion of the SCR system is good. Un-
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der boundary conditions, an NO

 

x

 

 conversion greater 95 % can be realised. Particularly at a low
exhaust gas temperature, the NO

 

x

 

 conversion of the developed thermal decomposition system
for solid urea is superior to a system, where an aqueous urea solution is decomposed into the
hot exhaust gas. 

The dynamic of the total system is substantially influenced by the dynamic of the SCR process.
The dynamic of the SCR process is characterised by the exhaust gas temperature. A changing
ammonia supply for the SCR catalyst can be effected by variation of the dosed mass of urea, in
a space of time of 1 s.

When no ammonia is stored in the SCR catalyst at the beginning of the test, the emission stan-
dard for the MVEG test cycle could not be realised. The problem is that the engine control unit
is not adjusted to the technical demands of the SCR system. In the context of a system applica-
tion, it is possible to increase the performance of the SCR process by increasing the exhaust gas
temperature. Additionally, the NO

 

2

 

 fraction at the test cycle must be optimized. The NO

 

2

 

 frac-
tion can be influenced by the position and the volume of the oxidation catalyst. Otherwise, it is
possible to increase the volume of the SCR catalyst. Above all, the instruction for dosing the
reducing agent must be optimised. The ultimate development ambition is the maximising of the
NO

 

x

 

 conversion with simultaneous prevention of ammonia slip. For these purposes, an optimal
ammonia mass must always be stored in the SCR catalyst.

The operating safety has been shown in a 100-hour-endurance test.

The system was applied to a motor vehicle (Audi A8). It has been shown that the drivability of
the vehicle is not influenced by the extraction of the partial stream of exhaust gas in front of the
turbine. Another important conclusion is that the need of heating energy can be provided by the
dynamo. In the context of the executed test program, the operating mode of the total system has
been demonstrated. In view of the test cycle, the boundary conditions (run of the temperature
and NO

 

2

 

 curve) are superior to those of the diesel test stand. An NO

 

x

 

 conversion about 75 % is
achieved during the cycle after 400 s. For the compliance of order to achieve the emission stan-
dard, the same optimisation measures as at the diesel test stand are necessary. It has been shown
that the emission standard (EURO IV) can be achieved, if ammonia is stored in the SCR catalyst
at the beginning of the test. 

The need of heating energy of the thermal reactor can be optimised. First results have proved
that it is possible to decrease the temperature of the thermolysis zone. Apart from that, it is also
conceivable not to supply the total air stream for the transport of the urea pellets into the reactor.
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Einleitung Seite 1

1. Einleitung

Der Weltbestand an Kraftfahrzeugen unterliegt in den letzten Jahren einem kontinuierlichen
Wachstum. Diese Entwicklung wird in den industrialisierten westlichen Ländern besonders
deutlich und ist eine Folge des zunehmenden Wohlstandes. In den nächsten Jahrzehnten, in de-
nen die Mobilität auch in den Entwicklungsländern ansteigen wird, ist mit weiteren großen Stei-
gerungsraten zu rechnen. Vor diesem Hintergrund wird der Anteil der durch den Straßenverkehr
emitierten Luftschadstoffe immer größer. Insgesamt haben die anthropogenen Emissionen ein
Ausmaß angenommen, das zu einem globalen Problem geworden ist. Zu den Luftschadstoffen
zählen Kohlenwasserstoffe, Kohlenmonoxid und Stickoxide.

Die Stickoxide können durch OH-Radikale oxidiert werden, wobei salpetrige Säure und
Salpetersäure gebildet werden. Diese Stoffe sind für den sauren Regen verantwortlich. Durch
die Auswirkungen des sauren Regens auf das Waldsterben und der FCKW- und CO2-Emissio-
nen auf das Weltklima ist die Bevölkerung für die Gesamtproblematik sensibilisiert worden.

Ein weiteres Problem, das in den letzten Jahren an Bedeutung gewonnen hat, ist der photoche-
mische Smog. Dabei wird bodennahes Ozon in einem photochemischen Reaktionszyklus unter
Einwirkung von intensiver Sonneneinstrahlung und unter Beteiligung von Stickoxiden und
Kohlenwasserstoffen gebildet. Insbesondere bei hohen Konzentrationen, die an heißen Som-
mertagen auftreten, hat das Ozon lungenschädigende Eigenschaften.

Insgesamt gesehen besitzen alle Luftschadstoffe eine schädliche Auswirkung auf die Menschen
und die Umwelt. Aus diesem Grund werden diese Abgaskomponenten vom Gesetzgeber limi-
tiert. Mit der Einführung der 3-Wege-Katalysatortechnologie beim Ottomotor und der Oxidati-
onskatalysatoren beim Dieselmotor ist ein wesentlicher Beitrag zur Verringerung der Emission
von Schadstoffen geleistet worden. Da die Stickoxide mit Hilfe von Oxidationskatalysatoren
nicht konvertiert werden können, zählen die Fahrzeuge mit Dieselmotorenantrieb zur Zeit zu
den Hauptemittenten dieser Schadstoffkomponente.

Der Fortschritt, der in den letzten Jahren in der Dieselmotorentechnologie erzielt worden ist, hat
zu einem rasanten Anstieg des Marktanteils der Diesel-Pkw geführt. Die modernen direktein-
spritzenden Dieselmotoren zeichnen sich durch eine sehr gute Drehmomentencharakteristik
und ein sehr günstiges Kraftstoffverbrauchsverhalten aus. Aus diesem Grund basieren auch die
ersten sogenannten „3 Liter Autos“ (z.B. VW Lupo 3L TDI) auf diesem Motorenkonzept.
Durch neu entwickelte Hochdruckeinspritzsysteme und optimierte Brennverfahren ist es auch
gelungen, das Schadstoff- und Geräuschemissionsverhalten deutlich zu verbessern. Bezüglich
des Fahrkomforts bzw. der Laufkultur ist ein Entwicklungsstand erreicht, der mit dem von Ot-
tomotoren vergleichbar ist, wodurch auch der Weg für den Einzug des Dieselmotors in das
Oberklassesegment geebnet werden konnte.

Da der Dieselmotor prinzipbedingt immer mit Luftüberschuss arbeitet, ist die vom Ottomotor
bekannte 3-Wege-Katalysatortechnologie zur nachmotorischen Abgasreinigung nicht einsetz-
bar. Die Abgasgrenzwerte für die Komponenten Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe kön-
nen mit Hilfe von Oxidationskatalysatoren deutlich unterboten werden. Problematisch gestaltet
sich allerdings die Einhaltung der zukünftigen Grenzwerte für Stickoxide und Partikel. In die-
sem Zusammenhang wurde in den letzten Jahren sehr viel Forschungsarbeit in die Entwicklung
von innermotorischen Maßnahmen zur Schadstoffvermeidung und von geeigneten Abgasnach-
behandlungssystemen investiert.

Bei den Partikeln handelt es sich um Feststoffe, die mit Hilfe von speziellen Filtern aufgefangen
werden können. Die Bildung der Rußpartikel ist eine Folge der inhomogenen Gemischbildung
bei der dieselmotorischen Verbrennung. Daher spielt diese Schadstoffkomponente bei homo-
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gen betriebenen Ottomotoren keine Rolle. PSA ist der erste Konzern, der ein Partikelfiltersys-
tem in Serie eingeführt hat. Obwohl die aktuellen Partikelgrenzwerte für die meisten Fahrzeuge
durch motorische Maßnahmen eingehalten werden können, werden vor dem Hintergrund der
aktuellen politischen und öffentlichen Diskussion auch die anderen Hersteller Filtersysteme auf
den Markt bringen. Der Fokus richtet sich stark auf die Rußpartikel, da sie unter dem Verdacht
stehen, Auslöser von Atemwegserkrankungen und Lungenkrebs zu sein. Ab der Grenzwertstufe
EURO V (2008) wird der Filter voraussichtlich gesetzlich vorgeschrieben.

Ein möglicher Ansatz zur Einhaltung der Stickoxidgrenzwerte, der in dieser Arbeit diskutiert
wird, ist die Harnstoff-SCR-Katalysatortechnologie. Das Verfahren ist aus dem Bereich der
Kraftwerkstechnik bekannt. Für die selektive katalytische Reduktion der Stickoxide wird Am-
moniak als Reduktionsmittel eingesetzt. Da Ammoniak sehr toxisch ist, wird für den mobilen
Einsatz ein System favorisiert, bei dem Harnstoff als ammoniakabspaltende Substanz zur An-
wendung kommt. Der Harnstoff ist das Endprodukt des Proteinstoffwechsels. Er ist gesundheit-
lich völlig unbedenklich und wird in der Landwirtschaft im großen Rahmen als Düngemittel
eingesetzt. Im Nutzfahrzeugbereich steht das Harnstoff-SCR-Katalysatorsystem auf der Basis
einer Harnstoff-Wasser-Lösung kurz vor der Serieneinführung. Für den Pkw-Einsatz wird die
Realisierbarkeit eines Trockenharnstoff-SCR-Systems im Rahmen des FVV-Projekts „Fest-
stoff-SCR“ erforscht. Dieses Projekt bildet die wissenschaftliche Grundlage für diese Promoti-
onsarbeit.
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2. Abgaskomponenten beim Dieselmotor

Bei einem nach dem Viertaktverfahren arbeitenden Dieselmotor kann der Prozess wie folgt ge-
gliedert werden:
• Ansaugen der Luft
• Verdichten der Luft
• Einspritzen und Verbrennen des Kraftstoffs
• Ausschieben des Abgases

Der Kraftstoff (Kohlenwasserstoff CmHn) wird in die verdichtete und damit erhitzte Luft ein-
gespritzt und entzündet sich selbst. Dieselmotoren werden ausschließlich im Luftüberschuss
(λ > 1) betrieben, womit die folgende Verbrennungsgleichung formuliert werden kann:

Gleichung 2.1

Das Luftverhältnis λ ist wie folgt definiert:

Gleichung 2.2

Damit setzt sich das Abgas idealerweise aus den Verbrennungsprodukten Kohlendioxid CO2,
Wasser H2O, Sauersoff O2 und Stickstoff N2 zusammen. Auf Grund von Inhomogenitäten bei
der Gemischbildung, einer unvollkommenen Verbrennung sowie chemischen Gleichgewichts-
verhältnissen enthält das Abgas zusätzlich die Komponenten:
• unverbrannte bzw. teilverbrannte Kohlenwasserstoffe HC
• Kohlenmonoxid CO
• Stickoxide NOx
• Partikel PM

Tabelle 2.1 : Abgaszusammensetzung und Abgastemperatur beim Dieselmotor

Abgasbestandteile, -temperatur Leerlauf hohe Last

Stickoxide NOx ppm 50...200 600...2500

Kohlenwasserstoffe HC ppm C1 50...500 250

Kohlenmonoxid CO ppm 100...450 350...2000

Kohlendioxid CO2 Vol.-% ...3,5 12...16

Wasserdampf H2O Vol.-% 2...4 ...11

Sauerstoff O2 Vol.-% 18 2...11

Stickstoff N2 u. a. Vol.-% Rest Rest

Schwärzungsziffer Pkw

Abgastemperatur nach Auslassventil ˚C 100...200 550...750

CmHn λ m
n
4
---+ 

  O2
0 79,
0 21,
------------+ N2 

 

mCO2
n
2
---H2O λ 1–( ) m

n
4
---+ 

  O2 λ m
n
4
---+ 

  0 79,
0 21,
------------N

2
+ + +→

+

λ
ṁLuft

ṁKraftstoff mLuft,min⋅
-----------------------------------------------=

SZ < 0,5≈ SZ 2...3≈
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Die typische Abgaszusammensetzung von Dieselmotoren kann Tabelle 2.1 entnommen wer-
den. Die in Europa gültigen Abgasgrenzwerte für Diesel-Pkw sind in Tabelle 2.2 aufgeführt.

Zusätzlich können noch Abgaskomponenten emitiert werden, die  aus Kraftstoffadditiven bzw.
dem im Kraftstoff enthaltenen Schwefel gebildet werden.

Kohlenwasserstoffe, Kohlenmonoxid, Stickoxide und Partikel werden als Schadstoffe bezeich-
net, da von ihnen eine schädliche Wirkung für Mensch und Umwelt ausgeht. Nachfolgend wird
auf den Entstehungsmechanimus sowie die Eigenschaften der einzelnen Komponenten einge-
gangen.

2.1    Kohlenwasserstoffe

Die Kohlenwasserstoffe können in vier Gruppen eingeteilt werden:
• Gesättigte Kohlenwasserstoffe (Paraffine): Sie sind nahezu geruchlos und führen zu

Schleimhautreizungen. Ab einer Konzentration von 30.000 ppm sind sie als lebensgefähr-
lich einzustufen.

• Ungesättigte Kohlenwasserstoffe (Olefine, Azetylene): Sie besitzen einen schwach süß-
lichen Geruch. In Anwesenheit von Stickoxiden sind sie an der Ozonbildung beteiligt.

• Aromatische Kohlenwasserstoffe: Sie besitzen einen stechenden Geruch und gelten als
Nervengift bzw. krebserregend. Zusätzlich weisen sie eine narkotische Wirkung auf.

• Aldehyde: Sie riechen stechend und besitzen eine narkotische Wirkung. Sie verursachen
starke Schleimhautreizungen und sind bereits bei geringen Konzentrationen lebensgefähr-
lich.

Die von Verbrennungsmotoren emitierten Kohlenwasserstoffe HC setzen sich aus den im Kraft-
stoff enthaltenen und den teiloxidierten Kohlenwasserstoffen (Aldehyde, Ketone, Karbonsäure)
zusammen. Sie stammen aus Bereichen des Brennraums, in denen keine oder nur eine unvoll-
ständige Verbrennung vorzufinden ist. In diesem Zusammenhang wird zwischen dem „wall-
quenching“, dem „flame-quenching“ und den thermischen Crackreaktionen differenziert.

Bei dem wall-quenching erlöscht die Flamme auf Grund sinkender Temperaturen im Bereich
der kälteren Brennraumwand. Die Dicke der Quenchzone kann mit etwa 0,1 bis 0,2 mm ange-
geben werden. Sie besteht ungefähr aus 2/3 Frischgemisch.

Im Fall des flame-quenching sind lokale Zonen mit zu magerem Gemisch die Ursache für das
Erlöschen der Flamme.

Tabelle 2.2 : Abgasgrenzwerte für Diesel-Pkw

Diesel-Motor
Euro I Euro II Euro III Euro IV

Typ-Zul.
01.07.92

Serie
31.12.92

Typ-Zul.
01.01.96

Serie
01.01.97

Typ = Serie
01.01.00

Typ = Serie
01.01.05

CO [g/km] 2,72 3,16 1,0 (DE: 1,0) 0,64 0,5

HC [g/km]

HC + NOx [g/km] 0,97 1,13 0,7 (DE: 0,9) 0,56 0,3

NOx [g/km] 0,5 0,25

PM [g/km] 0,14 0,18 0,08 (DE: 0,1) 0,05 0,025

Evap. [g/Test] 2,0 2,0
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In fetten Gemischbereichen führt der lokale Sauerstoffmangel zu thermischen Crack-Reaktio-
nen des Kraftstoffs.

2.2    Kohlenmonoxid

Kohlenmonoxid ist ein sehr toxisches Gas, das bei einer Dauerkonzentration von 0,05 Vol.-%
in der Atemluft tödlich wirkt. Der Grund hierfür ist die hohe Affinität zum Blutfarbstoff
Hämoglobin, d.h. der Sauerstofftransport zu den Körperzellen wird blockiert. Das große Gefah-
renpotenzial entsteht insbesondere dadurch, dass das Gas farb-, geruch- und geschmacklos ist.
Der MAK-Wert beträgt 33 mg/m3.

Kohlenmonoxid bildet sich bei der unvollkommenen Verbrennung des Kraftstoffs unter Luft-
mangel. Der Spitzenwert wird während des Verbrennungsvorgangs erreicht und nimmt wäh-
rend der Expansion infolge von Nachreaktionen ab. Durch die Expansion bedingt sinkt die
Gastemperatur sehr schnell ab, d.h. es steht nicht die Zeit zur Verfügung, die zum Einstellen der
chemischen Gleichgewichtskonzentrationen erforderlich wäre. Dies bedeutet, dass die Reaktio-
nen regelrecht einfrieren. Obwohl bei der dieselmotorischen Verbrennung stets ein Luftüber-
schuss vorhanden ist, kommt es auch hier in Zonen lokalen Luftmangels zur Bildung von CO.

2.3    Stickoxide

Unter die Stickoxide fällt die Gruppe der Verbindungen, die bei der Verbrennung aus Stickstoff
und Sauerstoff gebildet werden. Die Hauptvertreter, die unter dem Begriff Stickoxide NOx zu-
sammengefasst werden, sind Stickstoffmonoxid NO und Stickstoffdioxid NO2. Eine zusätzli-
che Komponente, die noch auftreten kann, ist Distickstoffmonoxid N2O. Bei der motorischen
Verbrennung wird fast ausschließlich NO gebildet.

Stickstoffmonoxid ist ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas, das zu einer Veränderung der
Lungenfunktion führt. Unter atmosphärischen Bedingungen ist Stickstoffmonoxid nicht stabil
und oxidiert unter Einwirkung von Sonnenlicht mit dem Luftsauerstoff innerhalb von 30 min
zu Stickstoffdioxid. Der MAK-Wert beträgt 9 mg/m3.

Stickstoffdioxid ist ein rötlich braunes Gas, das einen stechenden Geruch und eine sehr korro-
sive Wirkung besitzt. Schon bei niedrigen Konzentrationen hat es lungenreizenden Charakter,
verursacht eine Anätzung der Schleimhäute und ist gewebeschädigend. Oberhalb von 650 °C
ist NO2 auf Grund des chemischen Gleichgewichts nicht präsent. In der Atmosphäre wandelt
sich NO2 teilweise in salpetrige Säure und Salpetersäure um, womit es mitverantwortlich für
den sauren Regen ist.

Distickstoffmonoxid ist eine metastabile Verbindung, die im Bereich der Medizin zur Narkose
eingesetzt wird. Das Gas ist klimarelevant und trägt damit zum Treibhauseffekt bei.

Bezüglich der Bildung der Stickoxide können verschiedene Entstehungsmechanismen ange-
führt werden.

Thermisches Stickstoffmonoxid

Es entsteht in einer stark endothermen Reaktion, bei der NO aus den Elementen Stickstoff und
Sauerstoff gebildet wird:

Gleichung 2.3N2 O2 2NO→+
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Diese Reaktion läuft bei entsprechender Energiezufuhr (90,37 kJ/mol) auch in Luft ab, d.h. sie
ist nicht an einen Verbrennungsprozess gekoppelt. Die Bildung ist zeit- und temperaturab-
hängig. Sie steigt bei sonst gleichen Bedingungen exponenziell mit der Temperatur bis zum
Einsetzen der Dissoziation. Das thermische NO bildet sich ab einer Temperatur von ungefähr
2200 K im Post-Flame-Bereich. 

Anhand von Versuchen wurde festgestellt, dass die Reaktion nicht nach der Bruttoumsatzglei-
chung (Gleichung 2.3), sondern über eine Reihe von Elementarreaktionen abläuft. Dabei rea-
giert nicht molekularer, sondern atomarer Sauerstoff mit dem Stickstoff. Der Reaktions-
mechanismus wurde erstmals 1946 von Zeldovich [3] beschrieben. Die Bildung von atomarem
Sauerstoff erfolgt dabei über einen Stoßpartner M, z.B. N2 oder Argon.

Der Zeldovich-Mechanismus kann durch die folgenden Elementarreaktionen beschrieben wer-
den:

Gleichung 2.4

Gleichung 2.5

Gleichung 2.6

Gleichung 2.7

Die Reaktion nach Gleichung 2.5 ist die langsamste und damit für die NO-Bildung geschwin-
digkeitsbestimmend. Das Reaktionsschema beinhaltet für die Oxidation des Brennstoffs wich-
tige O- und OH-Radikale und ist aus diesem Grund an den Mechanismus für die Brennstoff-
oxidation zu koppeln.

Promptes Stickstoffmonoxid

Es entsteht durch Kohlenwasserstoff-Radikale, speziell bei vorgemischten sauerstoffarmen
Flammen, die mit Stickstoffmolekülen Cyanide bilden.

Gleichung 2.8

Gleichung 2.9

Dadurch folgen nachstehende Reaktionen:

Gleichung 2.10

O2 M 2O M+→+

O N2+ NO N+→

N O2 NO O+→+

N OH NO H+→+

N2 CH2+ HCN NH+→

N2 CH+ HCN N+→

HCN H+ H2 CN+→
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Gleichung 2.11

Gleichung 2.12

Der Entstehungsmechanismus ist stark vom Luftverhältnis λ abhängig und zeichnet sich da-
durch aus, dass das NO sehr schnell gebildet wird. Der Anteil an der gesamten NO-Emission
kann als untergeordnet angesehen werden.

Brennstoff-Stickstoffmonoxid

Brennstoff-NO wird bei der Verbrennung aus dem im Kraftstoff gebundenen Stickstoff durch
den Zerfall einfacher Amine und Cyanide gebildet. Dabei wird der im Kraftstoff gelöste Stick-
stoff zu ungefähr 65 % in NO umgewandelt. Da der Stickstoffgehalt heutiger Dieselkraftstoffe
nur etwa 200 ppm beträgt, liegt die Emission von Brennstoff-NO unter 10 ppm. Aus diesem
Grund ist der Anteil an der Gesamtemission vernachlässigbar.

Stickstoffmonoxid aus N2O

Es entsteht vorzugsweise bei niedrigen Verbrennungstemperaturen in Zonen mit hohem Luft-
verhältnis. Aus diesem Grund spielt der Mechanismus bei der dieselmotorischen Verbrennung
eine Rolle. Ähnlich dem Zeldovich-Mechanismus wird zunächst N2O gebildet, das nach den
folgenden Gleichungen zu NO reagiert:

Gleichung 2.13

Gleichung 2.14

Gleichung 2.15

Stickstoffdioxid

Es wird durch die Reaktion von Stickstoffmonoxid mit HO2- und OH-Radikalen gebildet, wo-
bei stellvertretend die folgende Reaktion angegeben werden kann:

Gleichung 2.16

Die Bildung kann während und direkt nach der Verbrennung sowie in der offenen Atmosphäre
erfolgen.

CN CO2+ NCO CO+→

NCO O+ CO NO+→

O N2 M+ + N2O M+→

N2O H NO NH+→+

N2O O NO NO+→+

NO HO2 NO2 OH+→+
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Distickstoffmonoxid

Die Bildungsmechanismen sind noch nicht vollständig geklärt. Für die motorische Verbren-
nung können die folgenden Reaktionen angegeben werden:

Gleichung 2.17

Gleichung 2.18

Da N2O bei höheren Temperaturen instabil ist, ist diese Komponente im Rohabgas kaum vor-
zufinden. Allerdings kann es beim Einsatz bestimmter Katalysatoren im sauerstoffreichen Ab-
gas zur Bildung von N2O kommen.

2.4    Partikel

Unter Partikeln sind nach der Definition der Environmental Protection Agency (EPA) alle Be-
standteile des Abgases mit Ausnahme von kondensiertem Wasser zu verstehen, die bei 51,7 °C
aus dem mit Luft verdünnten Abgas auf einem definierten Filter abgeschieden werden. Sie kön-
nen in anorganische und organische Komponenten unterteilt werden. Zu den anorganischen Be-
standteilen zählen Metallspäne, Rostteilchen, Asche von Öl- oder Kraftstoffadditiven und
keramische Fasern. Die organischen Partikel bestehen aus Kohlenstoff (Ruß) sowie sublimier-
ten, kristallisierten und kondensierten Kohlenwasserstoffen.

Bei der Partikelbildung wird zwischen chemischen und physikalischen Vorgängen unterschie-
den. Bezüglich der chemischen Bildungsparameter spielen eine ganze Reihe von Prozessen eine
Rolle. Eingeleitet wird die Rußbildung durch thermische Crackreaktionen unter Sauerstoffman-
gel, an die sich eine Abspaltung von Wasserstoff (Dehydrierung) anschließt. Im nächsten
Schritt kommt es zur Bildung von kohlenstoffreichen Makromolekülen (Polymerisation), die
schließlich zu den endgültigen Rußteilchen agglomerieren, an die sich dann noch unverbrannte
Kohlenwasserstoffe anlagern. Als Zwischenprodukte spielen reaktive Kohlenwasserstoffe wie
das Acetylen eine entscheidende Rolle. Bei den physikalischen Parametern wird grundsätzlich
davon ausgegangen, dass Ruß die Folge von unvollständiger Gemischbildung und Verbrennung
ist. Das Phänomen kann am Beispiel der Diffusionsverbrennung eines Kraftstofftropfens ohne
Relativbewegung zur umgebenden Luft erläutert werden. Der Ruß entsteht bei diesem Modell
in Bereichen hoher Kraftstoffkonzentration und Temperatur sowie im Sauerstoffmangelgebiet
der Flammzone. Damit spielt neben dem lokalen Luftverhältnis auch das Gesamtluftverhältnis
der Verbrennung eine entscheidende Rolle für die Partikelbildung.

Das Gefahrenpotenzial ist in der Größenverteilung von 20 nm bis 1 µm zu sehen, da Partikel bis
zu einer Größe von 0,3 µm lungengängig sind. An ihre Oberfläche lagern sich Substanzen (z.B.
aromatische Kohlenwasserstoffe, Sulfate) an, die teilweise unter dem Verdacht stehen, karzino-
genen Charakter zu besitzen. Diese an die Partikel angelagerten organischen Bestandteile wur-
den nach einem Bericht der internationalen Krebsforschungsagentur IARC (International
Agency for Research on Cancer) in die Gruppe 2A (wahrscheinlich Krebs auslösend) einge-
stuft. Die Genotoxizität des Dieselabgases konnte bisher nicht epidemiologisch nachgewiesen
werden.

NO NH N2O H+→+

NO NCO+ N2O CO+→
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3. Maßnahmen zur Verbesserung des Emissionsverhaltens

3.1    Einführung

Bei der Schadstoffreduzierung wird zwischen innermotorischen Maßnahmen und Abgasnach-
behandlungsmaßnahmen unterschieden.

Die innermotorischen Maßnahmen zielen im Hinblick auf eine NOx-Minderung einerseits auf
eine Absenkung der Verbrennungstemperatur durch späte Einspritzung, Ladeluftkühlung, Die-
sel-Wasser-Einbringung, Abgasrückführung und andererseits auf eine Verbesserung der Ge-
mischbildung und Verbrennung durch die Brennraumgestaltung, den Einspritzdruck, die
Einspritzverlaufsformung und die Ladungsbewegung ab.

Bei der Abgasnachbehandlung werden die gasförmigen Schadstoffe mit Hilfe von Katalysato-
ren vermindert und die Partikel mit entsprechenden Filtern aufgefangen. Durch die Katalysato-
ren werden die Reaktionsgeschwindigkeiten stark angehoben, wodurch sich die Schadstoff-
konzentrationen während der kurzen Verweildauer im Abgassystem in Richtung der Gleichge-
wichtskonzentrationen verschieben.

3.2    Innermotorische Maßnahmen zur NOx-Minderung

3.2.1  Brennverfahren und Brennraumgestaltung

Das Abgas- und Kraftstoffverbrauchsverhalten wird wesentlich durch die Wahl des Brennver-
fahrens beeinflusst. Es wird zwischen den veralteten Nebenkammerverfahren und den heute üb-
lichen Direkteinspritzverfahren unterschieden. Das Direkteinspritzverfahren weist auf Grund
der geringeren Strömungs- und Wandwärmeverluste sowie der besseren Gemischaufbereitung
einen höheren Wirkungsgrad und damit einen geringeren spezifischen Kraftstoffverbrauch auf.
Nachteile sind die höheren NOx-Emissionen und das härtere Verbrennungsgeräusch. Die Ent-
wicklung von drallarmen direkteinspritzenden Brennverfahren in Kombination mit Hochdruck-
einspritzung und Vierventiltechnik liefert einen wesentlichen Beitrag zur Verbesserung der
NOx- und Partikelemissionen. Der Drall wird dabei durch die Einlasskanalgeometrie und die
Kolbenmulde bestimmt.

3.2.2  Abgasrückführung

Mit Hilfe der Abgasrückführung AGR wird das Ziel verfolgt, die Verbrennungstemperatur und
damit die Stickoxidemission abzusenken. Über ein kennfeldgesteuertes Taktventil wird ein
Teilstrom des Abgases hinter dem Auslassventil abgezweigt und über eine Leitung der Frisch-
luft im Ansaugtrakt ungekühlt oder gekühlt zugeführt. Die Wirkungsweise der AGR kann auf
die folgenden Effekte zurückgeführt werden:
• Absenkung des Sauerstoffpartialdrucks und damit der Sauerstoffmasse im Zylinder
• Erhöhung der Wärmekapazität der Zylinderladung, d.h. eine bestimmte freigesetzte

Wärmemenge führt zu einer geringeren Temperaturerhöhung
• Absenkung der Verbrennungsgeschwindigkeit, d.h. es treten geringere Verbrennungstem-

peraturen auf
• Verringerung des Abgasmassenstroms und damit der Schadstoffemission
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Die rückgeführte Abgasmenge wird über die Abgasrückführrate beschrieben:

Gleichung 3.1

Im Teillastbereich können die Stickoxidemissionen wirksam abgesenkt werden. Dieser Effekt
kann durch eine gekühlte AGR noch verstärkt werden. Die AGR-Rate muss allerdings begrenzt
werden, da die AGR zu einer Erhöhung der CO-, HC- und PM-Emissionen sowie des Kraft-
stoffverbrauchs führt. 

Der Einsatzbereich des Verfahrens bleibt auf die Teillast beschränkt, da ansonsten die maxima-
le Leistung bei Volllast eingeschränkt wird. [11] [12]

3.2.3  Abgasturboaufladung und Ladeluftkühlung

Bei der Abgasturboaufladung wird das Abgas durch eine Turbine geleitet, die einen auf der glei-
chen Welle sitzenden Verdichter antreibt. Auf diese Weise wird das Abgasenthalpiegefälle ge-
nutzt, wodurch sich beim Dieselmotor auch eine deutliche Wirkungsgradsteigerung erzielen
lässt, d.h. der spez. Kraftstoffverbrauch wird geringer.

Durch die Aufladung wird die Luftmasse im Zylinder erhöht. Da die Kompression zu einer
Temperaturerhöhung führt, verringert sich die Dichte der angesaugten Luft, d.h. die gewünschte
Luftmassenerhöhung wird im Vergleich zu einer idealisierten isothermen Verdichtung nachtei-
lig beeinflusst. Um diesen Effekt teilweise zu kompensieren, kommt die Ladeluftkühlung zum
Einsatz. Die Aufladung wird primär über die Möglichkeit, dem Motor auf Grund des erhöhten
Sauerstoffangebots mehr Kraftstoff zuführen zu können (vergleichbares Luftverhältnis wie
beim nicht aufgeladenen Motor), dazu genutzt, die Leistungs- und Drehmomentencharakteristik
positiv zu beeinflussen.

Die Aufladung bietet darüber hinaus die Möglichkeit, das Partikel- und NOx-Emissionsverhal-
ten zu verbessern. In diesem Fall wird nur ein bestimmter Teil der Luftmassenerhöhung zur Lei-
stungssteigerung eingesetzt, wodurch das Verbrennungsluftverhältnis weiter in den mageren
Bereich verschoben wird. Durch hohe Luftverhältnisse werden die Voraussetzungen für einen
partikelarmen Betrieb geschaffen. Die Absenkung der Verbrennungsspitzentemperatur führt zu
einer Reduzierung der NOx-Emissionen. Da aufgeladene Motoren hohe Verdichtungs-
enddrücke und -temperaturen aufweisen, kann zur Absenkung der Brennraumtemperatur ein
späterer Spritzbeginn und eine längere Spritzdauer gewählt werden, ohne dass der Kraftstoff-
verbrauch deutlich ansteigt. [13]

Die Aufladung in Kombination mit der Ladeluftkühlung ist bei den heutigen Dieselmotoren
Stand der Technik.

3.2.4  Wassereinspritzung

Die Wassereinspritzung ist eine weitere Methode um die Stickoxidemissionen zu reduzieren.
Das Prinzip beruht auf der Absenkung der Verbrennungsspitzentemperatur, da dem Prozess
durch die Verdampfungsenthalpie des Wassers Wärme entzogen wird. Die Wassermenge muss
möglichst früh nach dem Verbrennungsbeginn zugeführt werden, da so die Prozesstemperatu-
ren niedrig gehalten werden.

AGR-Rate
mrückgeführtes Abgas

mFrischgas
-----------------------------------------=
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Die Wasserzufuhr kann auf verschiedene Arten erfolgen:
• Einspritzen in das Saugrohr
• Einspritzen einer Diesel-Wasser-Emulsion
• Einspritzen einer geschichteten Diesel-Wasser-Ladung über eine Düse
• Einspritzen in den Brennraum über eine zweite Düse

Elf Oil bietet einen Dieselkraftstoff an, dem Wasser und nicht toxische Additive zugesetzt sind,
wodurch eine Reduzierung der Partikelemission um 80 % und der NOx-Emissionen um 30 %
bewirkt werden soll.

Gegen das Verfahren spricht einerseits der Anstieg der CO- und HC-Emissionen und des spe-
zifischen Kraftstoffverbrauchs sowie andererseits der zusätzliche technische Aufwand. [11]
[14] [15]

3.2.5  Kraftstoffeinspritzung und Gemischbildung

Die Schadstoffemissionen des Dieselmotors können durch den Einspritzbeginn, den Einspritz-
verlauf und die Kraftstoffzerstäubung beeinflusst werden. Der Verbrennungsbeginn wird im
Wesentlichen durch den Einspritzbeginn bestimmt. Ein später Spritzbeginn führt zu niedrigeren
Verbrennungsspitzentemperaturen und damit NOx-Emissionen. Wird ein zu später Spritzbe-
ginn gewählt, so erhöhen sich die HC-Emissionen und der Kraftstoffverbrauch. Bei einer Ab-
weichung des Spritzbeginns vom Sollwert um 1 ˚KW kann es zu einer Erhöhung der NOx- oder
HC-Emissionen um bis zu 15 % kommen.

Fein zerstäubter Kraftstoff begünstigt die Gemischbildung (Mischung von Luft und Kraftstoff)
und führt damit zu geringen HC- und Partikelemissionen. Dies erfordert hohe Einspritzdrücke
und eine optimale Anordnung und Geometrie der Spritzlöcher. In diesem Zusammenhang er-
füllen die Einspritzdüsen die folgenden Aufgaben:
• das dosierte Einspritzen
• das Aufbereiten des Kraftstoffs
• das Formen des Einspritzverlaufs
• das Abdichten gegen den Brennraum

Die Einspritzung des Dieselkraftstoffs erfolgt mit Spitzendrücken von bis zu 2000 bar, in Zu-
kunft noch darüber. Das Einspritzsystem wird bei diesen Drücken während der kurzen
Förderdauer (ca. 1 ms) örtlich „aufgeblasen“. Die Einspritzmenge wird bei gegebenem Druck
durch den Düsenquerschnitt bestimmt. Die Einspritzdüse beeinflusst über die Lochlänge und
den -durchmesser, die Strahlrichtung und die Lochform die Kraftstoffaufbereitung und damit
das Leistungs- und Emissionsverhalten sowie den Kraftstoffverbrauch. Im Bereich der Ein-
spritzsysteme wird die Verteilereinspritzpumpe zunehmend durch moderne Common-Rail-
oder Pumpe-Düse-Systeme abgelöst. Das Common-Rail-System bietet den Vorteil, dass der
Einspritzbeginn im gesamten Kurbelwinkelbereich weitgehend frei gewählt werden kann, wo-
durch eine Vor- und Haupteinspritzung sowie eine angelagerte und abgesetzte Nacheinsprit-
zung realisiert werden kann.

Durch die Voreinspritzung einer sehr kleinen Pilotmenge wird infolge der Vorreaktionen das
Temperaturniveau im Brennraum angehoben, d.h. die Reaktionsbedingungen für die nachfol-
gende Haupteinspritzung werden verbessert. Dies führt zu gringeren HC-Emissionen und auf
Grund des gleichmäßigeren Druckverlaufs (niedrigere Verbrennungsspitzentemperatur) zu ei-
ner Reduzierung der NOx-Emissionen und zu einem günstigeren Verbrennungsgeräusch. Über
eine an die Haupteinspritzung angelagerte Nacheinspritzung kann eine Rußoxidation erzielt
werden. Da das Abgastemperaturniveau moderner Dieselmotoren sehr niedrig ist, werden die
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Randbedingungen für Abgasnachbehandlungsmaßnahmen erschwert. Insbesondere die Erfül-
lung der zukünftigen NOx-Grenzwerte erfordert ein sehr aktives Katalysatorsystem. In diesem
Zusammenhang stellt die abgesetzte Nacheinspritzung eine sehr effektive Methode zur Anhe-
bung des Abgastemperaturniveaus und damit der Katalysatoraktivität dar.

Damit die Partikelemissionen beherrscht werden können, muss die maximale Kraftstoffmenge
so begrenzt werden, dass immer ein Luftverhälnis von λ > 1,1-1,2 vorliegt.

3.3    Abgasnachbehandlungsmaßnahmen

3.3.1  Katalysatoraufbau

Ein Katalysator besteht aus dem Gehäuse, dem Träger (Monolith), der Zwischenschicht (Wash-
Coat) und der darauf aufgebrachten katalytisch aktiven Schicht. Mit Hilfe der porösen Struktur
des Wash-Coats (Aluminiumoxid) wird eine entsprechend hohe spezifische Oberfläche von 15-
25 m2/cm3, die für die Katalysatoraktivität entscheidend ist, zur Verfügung gestellt. Die kata-
lytisch aktive Schicht besteht aus Edelmetallen wie Platin, Palladium und Rhodium oder auch
Metalloxiden sowie Oxidmischungen und beträgt etwa 1,5-2 g/dm3 Trägervolumen. Daneben
kommen noch Zeolithe zum Einsatz.

Es können Keramik- und Metallträger (Abbildung 3.1) unterschieden werden. Die Struktur der
Träger ist durch enge parallellaufende Kanäle bzw. Zellen gekennzeichnet, durch die das Abgas
strömt. Metallträger bieten grundsätzlich den Vorteil, dass sich dünnere Wandstärken und hö-
here Zelldichten realisieren lassen. Hierdurch können der Bauraum und der Druckverlust des
Katalysators verringert werden. Keramikträger weisen auf Grund der geringeren Wärmekapa-
zität ein günstigeres Aufheizverhalten im dynamischen Betrieb auf.

Neben den beschichteten Trägerkatalysatoren gibt es noch die Vollextrudate. Bei diesen Kata-
lysatoren ist das gesamte Wabenkörpermaterial katalytisch aktiv.

Für die Auslegung des Katalysatorsystems sind einzelne Katalysatorkenngrößen (siehe Anhang
“Katalysatorkenngrößen” auf Seite 149) maßgeblich.

Abbildung 3.1 Keramikträger (links) und Metallträgern (rechts)
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3.3.2  Katalysatoralterung und -vergiftung

Der Konvertierungsgrad hängt stark von der Katalysatortemperatur ab. Um ein frühes Ansprin-
gen zu erreichen, wird aus diesem Grund eine möglichst motornahe Katalysatorposition ge-
wählt. Bei der Auslegung muss allerdings beachtet werden, dass je nach Beschichtung eine
zulässige Temperatur nicht überschritten werden darf, da es ansonsten zur thermischen Alte-
rung kommt. Dabei verkleinert sich die Katalysatoroberfläche durch Sinterprozesse und Kris-
tallwachstum.

Zusätzlich können die Katalysatoren durch Additive aus dem Schmieröl und dem Kraftstoff
vergiftet werden:
• chemische Vergiftung: Zusätze reagieren mit der Oberfläche
• mechanische Vergiftung: Zusätze decken die Oberfläche ab

Diese Erscheinungen führen zu einem schlechteren Konvertierungsgrad und zu einer Verschie-
bung des Aktivitätseinsatzes zu höheren Temperaturen (Light-Off).

3.3.3  Oxidationskatalysator

Mit Hilfe von Oxidationskatalysatoren werden das im Abgas enthaltene Kohlenmonoxid und
die Kohlenwasserstoffe gemäß Gleichung 3.2 und Gleichung 3.3 zu Kohlendioxid und Wasser
oxidiert. Zusätzlich erfolgt eine Konvertierung des organisch löslichen Anteils der Partikel. Die
Anspringtemperatur liegt bei ungefähr 150 °C.

Gleichung 3.2

Gleichung 3.3

Wie in diesem Kapitel noch näher erläutert wird, benötigen die heute diskutierten DeNOx-Ka-
talysator- und Partikelfiltertechnologien einen erhöhten NO2-Anteil im Abgas. Da dieser im
Rohabgas typischerweise nur bei maximal 5-10 % liegt, hat der Oxidationskatalysator in diesen
Fällen noch die Aufgabe den NO2-Anteil anzuheben

Gleichung 3.4

Um neben der CO- und HC- auch eine ausreichende NO-Oxidation zu erzielen, benötigen die
Katalysatoren eine sehr hohe Edelmetallbeladung (> 90 g/ft3).

Neuere Platinbeschichtungen auf Zeolithbasis sind in einem engen Temperaturfenster (typi-
scherweise 180-250 °C) in der Lage, eine geringe NOx-Konvertierung zu erzielen. Die Zeolithe
fungieren dabei als Speichermaterial für die als Reduktionsmittel wirksamen Kohlenwasser-
stoffe. Die Selektivität ist allerdings sehr gering, da die Kohlenwasserstoffe vornehmlich durch
den im Dieselabgas immer im Überschuss vorhandenen Sauerstoff oxidiert werden (Gleichung
3.3).

CO
1
2
---O2 CO2→+

CmHn m
n
4
---+ 

  O2 mCO2
n
2
---H2O+→+

NO
1
2
---O2 NO2→+
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Der Katalysator bewirkt auch die unerwünschte Reaktion

Gleichung 3.5

und schafft damit die Voraussetzung zur Bildung von Schwefelsäure:

Gleichung 3.6

Dies führt bei Temperaturen oberhalb von 350 °C zu einem beträchtlichen Anstieg der Partikel-
masse. Dieser Eigenschaft kann nur durch eine Reduzierung des Schwefelgehaltes im Kraftstoff
entgegengewirkt werden.

3.3.4  DeNOx-Katalysatoren

NOx-Adsorber

Das Verfahren wurde für die Entstickung von mager betriebenen, direkteinspritzenden Ottomo-
toren entwickelt, wird aber auch im Zusammenhang mit der Einhaltung der zukünftigen NOx-
Grenzwerte für Dieselfahrzeuge diskutiert. Es ist dadurch gekennzeichnet, dass die Stickoxide
unter mageren Abgasbedingungen gespeichert und unter fetten konvertiert werden.

Im mageren Betrieb (Speicherphase) wird NO am Pt-haltigen Oxidationskatalysator zu NO2
konvertiert und durch die im Wash-Coat enthaltenen basischen Speicherkomponenten in Form
von Nitraten gespeichert. Bei den Speichermaterialien handelt es sich um Alkali- und Erdalkali-
metalle. Das Reaktionsschema wird am Beispiel von Barium Ba erläutert:

Gleichung 3.7

Wenn das Speichervermögen erschöpft ist, schließt sich die Regeneration an.

Durch kurzzeitiges Anfetten (Regenerationsphase) wird das gespeicherte NO2 wieder freige-
setzt und am Rhodium durch Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe zu elementarem Stick-
stoff reduziert. Die Reaktion wird beispielhaft durch Gleichung 3.8 wiedergegeben:

Gleichung 3.8

Die mit der NOx-Adsorbertechnologie erreichbaren Konvertierungsraten sind maßgeblich vom
NO2-Anteil im Abgas abhängig. Aus diesem Grund wird die Aktivität des Systems bei hohen
Abgastemperaturen stark eingeschränkt, da hier das chemische Gleichgewicht der Reaktion
nach Gleichung 3.4 auf der Seite von NO liegt. Oberhalb von 650 °C enthält das Abgas dem-
nach nur noch NO.

Problematisch für den Einsatz des Verfahrens ist der im Kraftstoff enthaltene Schwefel, der im
Abgas als SO2 vorliegt. SO2 wird am Vorkatalysator oxidiert und als Sulfat eingespeichert. Auf

2SO2 O2 2SO3→+

SO3 H2O H2SO4→+

2NO2
1
2
---O2 BaO Ba NO3( )2→+ +

Ba NO3( )2 5H2 BaO N2 5H2O+ +→+
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Grund der höheren thermodynamischen Stabilität der Sulfate kann eine Regeneration erst bei
Temperaturen oberhalb von 650 °C und fettem Motorbetrieb realisiert werden. Eine solche De-
sulfatisierungsmaßnahme ist unter dieselmotorischen Randbedingungen (im Vergleich zum Ot-
tomotor sehr niedrige Abgastemperaturen) nur mit einem erheblichen Aufwand umsetzbar.
Diese Tatsache führt zu der Forderung nach schwefelfreiem Kraftstoff.

SCR-Technologie

Die Technologie ist aus dem Bereich der Kraftwerkstechnik bekannt. Zur selektiven Reduktion
der Stickoxide wird hier ein ammoniakhaltiges Reduktionsmittel vor dem Reduktionskatalysa-
tor in das Abgassystem eingebracht. Die Stickoxide reagieren mit Ammoniak zu elementarem
Stickstoff und Wasser. Dabei spielen zwei Reaktionen eine wichtige Rolle:
• Standard SCR-Reaktion:

Gleichung 3.9

• Schnelle SCR-Reaktion:

Gleichung 3.10

Die schnelle SCR-Reaktion, an der neben NO auch NO2 beteiligt ist, ist für die Systemaktivität
im Niedertemperaturbereich entscheidend. Aus der Stöchiometrie ergibt sich ein ideales NO/
NO2-Verhältnis von 1.

Die SCR-Reaktion benötigt an der katalytisch aktiven Oberfläche adsorbiertes Ammoniak. Das
Maximum der Aktivität wird bei ungefähr 400 °C erreicht. Bei höheren Temperaturen desor-
biert das Ammoniak, d.h. die Aktivität geht zurück. [7] Insgesamt kann ein Temperaturfenster
von 150-500 °C angegeben werden.

Da gasförmiges NH3 aus Sicherheitsgründen nicht für den mobilen Einsatz geeignet ist, werden
hier ammoniakabspaltende Substanzen verwendet. In diesem Zusammenhang werden die fol-
genden Lösungsansätze diskutiert:
• Harnstoff-Wasser-Lösung
• Festharnstoff
• Ammoniumcarbamat
• Ammoniak-Wasser-Lösung

Der Hauptnachteil des Verfahrens ist, dass ein zusätzlicher Betriebsstoff im Fahrzeug mitge-
führt werden muss und dass ein zusätzliches Reduktionsmitteldosiersystem erforderlich ist.

NSCR-Technologie

Bei dieser Technik kommen Kohlenwasserstoffe als Reduktionsmittel zum Einsatz, die direkt
aus dem mitgeführten Kraftstoff gewonnen werden. Der Dieselkraftstoff kann entweder über
ein separates Einspritzventil in das Abgassystem oder über eine Nacheinspritzung während des
Expansionshubes in den Zylinder eingebracht werden. Die Selektivität des Verfahrens ist aller-
dings sehr gering, da die Kohlenwasserstoffe durch den im Abgas im Überschuss vorhandenen
Sauerstoff bevorzugt oxidiert werden. Die hieraus resultierenden hohen Feedverhältnisse
(α >> 1) führen zu einem Kraftstoffmehrverbrauch von ca. 3 % [20]. Ein weiteres Problem ist

4N H3 4NO O2+ + 4N2 6H2O+→

4N H3 2NO 2NO2 4N2 6H2O+→+ +
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bei diesen Katalysatoren die N2O- und NO2-Bildung.

Da die Katalysatoren nur in einem sehr engen Temperaturfenster eine Aktivität bezüglich der
NOx-Konvertierung aufweisen, sind strukturierte Systeme, bestehend aus mehreren Katalysa-
toren, erforderlich. Die maximal erreichbaren Umsätze im MVEG-Test liegen in der Größen-
ordnung von 30 %. Aus heutiger Sicht ist diese Technik nicht geeignet, um die zukünftigen
Grenzwerte zu erfüllen.

3.3.5  Partikelfiltersysteme (DPF)

CRT-System

Das CRT-System (Continuously Regeneration Trap) wurde von der Firma Johnson Matthey
entwickelt. Es besteht aus einem Oxidationskatalysator mit hoher Pt-Beladung, dem innerhalb
des Systems die Aufgabe zukommt, einen entsprechend hohen NO2-Anteil im Abgas zu gene-
rieren, und einem Keramikwabenfilter. Das gebildete NO2 verbindet sich mit dem im Filter ab-
geschiedenen Kohlenstoff C und verbrennt diesen kontinuierlich zu CO2 und CO.

Gleichung 3.11

Gleichung 3.12

Das Verfahren erfordert schwefelfreien Kraftstoff, da Schwefel die NO2-Bildung behindert und
durch Sulfatbildung die Filteroberfläche irreversibel blockiert. Problematisch sind zusätzlich
Schmierölaschen, die die Poren des Filters zusetzen und damit zu einem Anstieg des Abgasge-
gendrucks und somit auch des Kraftstoffverbrauchs führen. Aus diesem Grund ist eine regelmä-
ßige Reinigung der Filter erforderlich.

Die Aktivität des Systems wird durch das NO2-Angebot bestimmt. Das am Vorkatalysator ge-
nerierte NO2 erreicht bei etwa 300 °C ein Maximum und geht bei höheren Temperaturen auf
Grund der Lage der chemischen Gleichgewichtskonzentrationen zwischen NO und NO2 stark
zurück. Mit dem System konnte bereits ein Partikelminderungspotenzial von über 90 % im
ESC/ECE R49-Test nachgewiesen werden. 

Rußabbrennfilter

Da es sich bei den Partikeln um Feststoffe handelt, können sie mit Hilfe eines Filters aufgefan-
gen werden. In der Regel kommen keramische Filter (Monolithen) zum Einsatz, bei denen die
Kanäle wechselseitig verschlossen sind. Das Abgas ist dadurch gezwungen, durch die porösen
Wände zu strömen, wobei die Partikel abgeschieden werden. Mit zunehmender Beladung steigt
der Filterwirkungsgrad, aber auch der Abgasgegendruck an. Damit der Gegendruck nicht das
zulässige Maß überschreitet, müssen die Filter in regelmäßigen Abständen regeneriert werden.
Da die Selbstzündungstemperatur des Dieselrußes bei ca. 550 °C liegt und diese nur bei Volllast
überschritten wird, sind zur Einleitung der Regeneration zusätzliche Maßnahmen erforderlich.

2NO2 C 2NO CO2+→+

NO2 C NO CO+→+
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Maßnahmen zur Anhebung der Abgastemperatur:
• später Spritzbeginn
• abgesetzte Nacheinspritzung
• elektrische Beheizung
• zusätzlicher Brenner

Maßnahmen zur Absenkung der Selbstzündungstemperatur:
• katalytische Beschichtung
• Kraftstoffadditive (z.B. Cer)

Mit den keramischen Filtern lassen sich Abscheidegrade von über 90 Gew.-% erreichen.

Alternativ können Filter auf Basis von Keramikfasern oder Metallträgern eingesetzt werden.
Um die Abgasgegendruckproblematik zu entschärfen, wurde von Emitec eine Struktur entwi-
ckelt, bei der in die Metallfolie Taschen eingelassen sind, in denen sich die Partikel sammeln
und kontinuierlich mit NO2 oxidiert werden.

3.4    Zusammenfassung

Die CO- und HC-Emissionen sind beim Dieselmotor wegen der Betriebsweise mit ständigem
Luftüberschuss sehr gering. Durch den Einsatz von Oxidationskatalysatoren können die Grenz-
werte für diese Komponenten deutlich unterboten werden.

Problematisch sind die NOx- und Partikel-Emissionen. In erster Linie wird versucht, diese
Schadstoffe durch innermotorische Maßnahmen zu minimieren. Wie die Ausführungen gezeigt
haben, weisen die beiden Komponenten eine gegenläufige Tendenz auf (Abbildung 3.3), d.h.
eine Optimierung bezüglich einer Komponente bewirkt eine Verschlechterung der anderen.

Die zukünftigen NOx- und Partikelgrenzwerte können ohne zusätzliche Abgasnachbehand-
lungsmaßnahmen nur noch für kleine und leichte Fahrzeuge erfüllt werden. Grundsätzlich kön-
nen hier zwei verschiedene Strategien eingeschlagen werden:
• Partikel- und verbrauchsoptimierte Motorauslegung + DeNOx-Katalysator
• NOx-optimierte Motorauslegung + Partikelfiltersystem

Partikelfiltersysteme besitzen grundsätzlich den Nachteil, dass sie auf Grund der Erhöhung des
Abgasgegendrucks und der erforderlichen Filterregeneration sowie der NOx-optimierten Mo-
torauslegung zu einem Kraftstoffmehrverbrauch führen.

Abbildung 3.2 Keramikmonolith-Partikelfilter

Abgas
AustrittAbgas

Eintritt

abgeschiedene
Rußpartikel
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Mit Rücksicht auf den Kraftstoffverbrauch und die hieraus resultierenden CO2-Emissionen ist
die Variante mit dem DeNOx-Abgasnachbehandlungssystem zu bevorzugen. Die beiden aus-
sichtsreichen Systeme, die hier diskutiert werden, sind das Harnstoff-SCR- und das NOx-Ad-
sorber-Verfahren. Bei beiden Ansätzen spielt das vom Vorkatalysator generierte NO2 eine
wesentliche Rolle für die Systemaktivität. Um die EURO IV Grenzwerte für das gesamte Pkw-
Fahrzeugspektrum erfüllen zu können, ist ein Konvertierungspotenzial von ungefähr 65 % er-
forderlich.

Tabelle 3.1 : Gegenüberstellung der Harnstoff-SCR- und der NOx-Adsorber-Technologie

Technologie Vorteile Nachteile

Harnstoff-SCR • geringe Schwefelempfindlich-
keit

• verbrauchsoptimierte Motor-
auslegung möglich

• keine Eingriffe in die Motor-
steuerung erforderlich

• Aktivität bei Volllast

• zusätzlicher Betriebsstoff
(Reduktionsmittel) erforder-
lich

• Reduktionsmitteldosier- und
Aufbereitungssystem erfor-
derlich

NOx-Adsorber • Reduktionsmittel wird aus
Kraftstoff gewonnen

• hohe Schwefelempfindlich-
keit

• Eingriffe in die Motorsteue-
rung erforderlich (Regenera-
tion)

• Kraftstoffmehrverbrauch
durch Fettphasen

• Desulfatisierung erforderlich
• keine Aktivität bei Volllast
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Abbildung 3.3 NOx-Partikel-Trade-Off und Konzepte zur Erfüllung der EURO IV Grenzwerte
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In Tabelle 3.1 sind die Vor- und Nachteile der alternativen Konzepte aufgeführt.

Die Einführung der SCR-Katalysatortechnologie leistet damit einen wichtigen Beitrag, um das
Kraftstoffverbrauchsverhalten der Dieselmotoren weiter zu verbessern, wodurch der ökonomi-
sche Vorteil gegenüber dem Ottomotor bestehen bleibt.

Es ist allerdings zu erwarten, dass bei einer weiteren Verschärfung der Grenzwerte sowohl ein
DeNOx- als auch ein Partikelfiltersystem erforderlich sein werden.
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4. Zielsetzung

4.1    Einführung

Im Bereich von Stationärmotoren hat sich die SCR-Katalysatortechnologie zur Entstickung der
Abgase bereits bewährt. Umfangreiche Untersuchungen haben gezeigt, dass diese Technik auch
das Potenzial besitzt, die zukünftigen Abgasgrenzwerte bei Dieselfahrzeugen zu erfüllen. Nach-
teilig ist allerdings die Tatsache, dass das Katalysatorsystem ein Reduktionsmittel benötigt, d.h.
es muss ein zusätzlicher Betriebsstoff im Fahrzeug mitgeführt werden. Für den mobilen Einsatz
wird derzeit Harnstoff als ammoniakabspaltende Substanz favorisiert. Prinzipiell besteht die
Möglichkeit, den Harnstoff als wässrige Lösung oder trocken in Form von Pellets einzusetzen.
Bei der Pkw-Anwendung fällt die Entscheidung ganz klar für die Trockenvariante aus, da sie
Vorteile bezüglich des Volumens und der Masse des Harnstoffvorrats bietet und eine uneinge-
schränkte Wintertauglichkeit gewährleistet ist.

Die Arbeit ist im Rahmen eines Forschungsprojekts angesiedelt, das die Entwicklung eines
fahrzeugtauglichen SCR-Katalysatorsystems zur Zielsetzung hat, wobei ein besonderes Augen-
merk auf eine Steigerung der Niedertemperaturaktivität und die Reduktionsmitteldosierung und
-aufbereitung gelegt werden muss. Das Gesamtsystem soll so konzipiert werden, dass der Fahr-
zeugbetreiber dadurch möglichst nicht beeinträchtigt wird oder die Funktion durch evtl. Fehl-
bedienung gefährdet ist. Im Bereich der Reduktionsmitteldosierung und -aufbereitung kann die
Aufgabenstellung in die folgenden Themenkomplexe gegliedert werden:
• Harnstoffbevorratung
• Harnstoffdosierung und -förderung
• Harnstoffaufbereitung
• Einbringung des Reduktionsmittels in das Abgassystem
• Entwicklung einer Betriebsstrategie, die die individuellen Eigenschaften des Harnstoffdo-

sier-, des Harnstoffaufbereitungs- und des Katalysatorsystems berücksichtigt.

Es wird angestrebt, den Harnstoffvorrat so zu dimensionieren, dass er für ein Inspektionsinter-
vall ausreicht. Durch diese Maßnahme entsteht für den Fahrzeugbetreiber kein Mehraufwand,
der mit einem Nachfüllen von Harnstoff verbunden wäre. Da der Harnstoff hygroskopische Ei-
genschaften besitzt, muss verhindert werden, dass Feuchtigkeit in den Vorratsbehälter eindrin-
gen kann.

Das Harnstoffdosier- und Aufbereitungssystem muss in der Lage sein, dem SCR-Katalysator
das Reduktionsmittel bedarfsgerecht zur Verfügung zu stellen. Da die NOx-Emissionen des
Motors in Abhängigkeit von der Drehzahl und dem Drehmoment stark schwanken, muss ein
möglichst großer Dosiermengenbereich abgedeckt werden können. Weiter darf die Dosiercha-
rakteristik nicht durch Erschütterungen bzw. durch Vorgänge beim Beschleunigen und Ab-
bremsen sowie Kurvenfahren des Fahrzeugs beeinflusst werden. Um diesen Anforderungen
gerecht zu werden, muss ein geeignetes volumenabgrenzendes Dosierverfahren realisiert wer-
den. Da die Harnstoffaufbereitungsvorrichtung und die Dosiervorrichtung räumlich getrennt im
Fahrzeug untergebracht werden, ist zusätzlich eine Transportvorrichtung erforderlich.

Generell kann der Harnstoff mechanisch oder thermisch aufbereitet werden. Bei dem mechani-
schen Verfahren müssen die Harnstoffpellets zu feinen Mikropartikeln zermahlen werden, die
mit Hilfe von Trägerluft in Form eines Aerosols in das Abgassystem eingebracht werden. Diese
Variante gehört neben der Flüssigdosierung zu den „klassischen“ Reduktionsmitteldosiersyste-
men, die die Abgaswärme zur Harnstoffzersetzung ausnutzen. Damit hängt die Kinetik der
Harnstoffzersetzung stark vom Abgastemperaturniveau ab. Da im unteren Teillastbereich, der
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auch für einen großen Teil des MVEG-Tests charakteristisch ist, die Abgastemperatur moderner
Dieselmotoren sehr niedrig ist, wirkt sich der Einfluss der Harnstoffzersetzung umsatzlimitie-
rend aus. Wie Versuche gezeigt haben, kann die Gesamtperformance des Katalysatorsystems
durch die Dosierung von gasförmigem NH3 verbessert werden. Diese Tatsache hat zu der Über-
legung geführt, den kompletten Harnstoffzersetzungsmechanismus vom Abgassystem zu ent-
koppeln und in einem separaten elektrisch beheizten Reaktor durchzuführen. Auf diese Weise
können die Reaktionsparameter für die Harnstoffzersetzung immer optimal eingestellt werden.

Die Betriebsstrategie erfordert eine systemübergreifende Betrachtung. Ausgehend von den Ab-
gasparametern (NOx-Emission; NO2-Anteil; Abgastemperaturen; Raumgeschwindigkeit) be-
sitzt der SCR-Katalysator ein bestimmtes NOx-Konvertierungspotenzial, das von der
zugeführten sowie der im Katalysator gespeicherten Reduktionsmittelmenge abhängt. Das
Speicherverhalten ist bei niedrigen Abgastemperaturen besonders ausgeprägt und muss hier
auch insbesondere im dynamischen Betrieb ausgenutzt werden, da sich ansonsten keine zufrie-
denstellenden Umsätze erzielen lassen. Die Strategie wird so konzipiert, dass sie nicht nur auf
den für den MVEG-Test relevanten Kennfeldbereich beschränkt ist. Primäres Ziel ist es, dem
Katalysator das Reduktionsmittel in einer geeigneten Weise zur Verfügung zu stellen, so dass
der angestrebte NOx-Umsatz bei gleichzeitiger Minimierung des NH3-Schlupfrisikos erreicht
wird. Zusätzlich berücksichtigt die Strategie die individuellen Eigenschaften der Dosier- und
Aufbereitungstechnik und mit Blick auf die Größe und die Reichweite eines Harnstoffvorrats
eine Limitierung der NOx-Konvertierung und damit des Harnstoffverbrauchs im oberen Last-
bereich. 

4.2    Ziel der Arbeit

Diese Arbeit beschäftigt sich thematisch mit den Teilbereichen Harnstoffaufbereitung und Ein-
bringung des Reduktionsmittels in das Abgassystem. In Bezug auf die Integration in das be-
schriebene Gesamtsystem wird die Schnittstelle zu der verwendeten Dosiertechnik definiert
und die für den Betrieb der Zersetzungsvorrichtung relevanten Bestandteile der Betriebsstrate-
gie erläutert.

Die Entwicklung des thermischen Verfahrens zur Harnstoffzersetzung nimmt den Hauptanteil
der Arbeit ein. Um die Realisierbarkeit abschätzen zu können, wird zunächst anhand einer theo-
retischen Betrachtung geklärt, welche Zersetzungstemperatur und welche Heizleistung für den
Prozess erforderlich sind. Zu diesem Zweck werden thermogravimetrische Untersuchungen
und thermodynamische Berechnungen durchgeführt. Auf der Grundlage dieser Erkenntnisse
werden die Anforderungen und die Gestaltungsrichtlinien an die Zersetzungsvorrichtung defi-
niert.

Ein weiterer wichtiger Faktor, der einen entscheidenden Einfluss auf die Gesamtperformance
des Katalysatorsystems hat, ist die Einbringung und Homogenisierung des gasförmigen Reduk-
tionsmittels im Abgassystem. In diesem Zusammenhang müssen geeignete Düsen entwickelt
werden. Als weitere Maßnahme wird die Homogenisierungsstrecke (Abstand zwischen Reduk-
tionsmitteleinbringung und SCR-Katalysator) verlängert.

Die Leistungsfähigkeit des Systems wird im Rahmen eines Testprogramms analysiert und an-
hand der Ergebnisse bewertet. In erster Linie wird zu diesem Zweck die NOx-Konvertierung des
Katalysators herangezogen. Zusätzlich werden die Reaktionsabläufe in der Zersetzungsvorrich-
tung näher betrachtet, indem das Produkt der thermischen Harnstoffzersetzung analysiert wird.
In diesem Zusammenhang werden Massenbilanzen durchgeführt, durch die überprüft wird, ob
der bei einem bestimmten dosierten Harnstoffmassenstrom theoretisch zu erwartende Ammo-
niakmassenstrom im Abgas nachgewiesen werden kann. Die grundlegenden Aussagen zu dem
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Systemverhalten werden im Rahmen von Stationärtests und Dosiermengenvariationen gewon-
nen. Der MVEG-Test ist durch seine Drehzahl- und Drehmomentvariationen und die damit ver-
bundenen Veränderungen bei den Abgasparametern (NOx-Emission; NO2-Anteil; Abgas-
temperaturen; Raumgeschwindigkeit) viel zu komplex, um wesentliche Erkenntnisse zu dem
Verhalten der Harnstoffzersetzungsvorrichtung zu gewinnen. Er soll vielmehr demonstrieren,
dass mit dem System die EURO IV Grenzwerte erfüllt werden können. Im Zusammenhang mit
der Zertifizierung von Fahrzeugen ist dies letztendlich das wichtigste Kriterium, das zur Bewer-
tung des Potenzials eines Abgasnachbehandlungssystems herangezogen wird. In Bezug auf die
thermische Harnstoffzersetzung ist es noch interessant, ob es bei entsprechend abgestimmtem
Vorkatalysator und einer optimierten Betriebsstrategie gelingt, die Niedertemperaturaktivität
im Vergleich zu den „klassischen“ Systemen, die die Abgaswärme zur Harnstoffzersetzung aus-
nutzen, zu verbessern.

Die wichtigsten Entwicklungskriterien lassen sich wie folgt charakterisieren:
• Gewährleistung der Betriebssicherheit über ein zu definierendes Zeitintervall
• Minimierung der erforderlichen Heizleistung durch konstruktive Gestaltung und thermi-

sche Isolierung
• Gewährleistung einer rückstandsfreien Harnstoffzersetzung
• Optimierung der t90-Zeiten für die Harnstoffzersetzung und die Einleitung des gasförmigen

Reaktionsproduktes in das Abgassystem, so dass sie den Erfordernissen des Katalysatorsy-
stems entsprechen
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5. Harnstoff-SCR-Abgasnachbehandlungssystem

5.1    Einführung

Zur Einhaltung der zukünftigen strengen Abgasvorschriften sind zunehmend Systemansätze er-
forderlich. Dies bedeutet, dass die Abgasnachbehandlungssysteme in der Regel aus mehreren
Katalysatoren aufgebaut sind, die bezüglich des Volumens (Raumgeschwindigkeit) und der
Einbaulage (Temperaturfenster) auf das jeweilige Fahrzeug abgestimmt werden. Zusätzlich
können Maßnahmen zur Aktivitätssteigerung (z.B. Anhebung der Abgastemperatur) zum Ein-
satz kommen, die Eingriffe in die Motorsteuerung erfordern.

Das Harnstoff-SCR-Katalysatorsystem beinhaltet einen Vorkatalysator, ein Reduktionsmittel-
dosier- und Aufbereitungssystem, einen SCR-Katalysator und evtl. einen Ammoniaksperrkata-
lysator. Die Bedeutung der Einzelkomponenten für die Funktionsweise des Gesamtsystems
wird nachfolgend erläutert.

5.2    Vorkatalysator

Die sehr niedrigen Abgastemperaturen moderner Dieselmotoren limitieren den Stickoxidum-
satz von Pkw´s mit einem SCR-Katalysator im MVEG-Test stark. In diesem Zusammenhang
hat sich gezeigt, dass die Aktivität des SCR-Katalysators bei niedrigen Abgastemperaturen
(T < 200 °C) durch die Anwesenheit von Stickstoffdioxid gesteigert werden kann. Da die NO2-
Anteile im Rohabgas lediglich bei maximal 5-10 % liegen, wird aus diesem Grund das Prinzip
„Oxidation vor Reduktion“ eingesetzt, um die erforderliche Niedertemperaturaktivität des Ge-
samtsystems realisieren zu können. [19] [22]

Zum Einfluss des NO2-Anteils auf die Leistungsfähigkeit eines Monolithkatalysators zeigt Ab-
bildung 5.1 beispielhaft die Ergebnisse bei einer Temperatur von 200 °C, einer Raumgeschwin-
digkeit von 52000 1/h und einer NOx-Konzentration von 1000 ppm. Bei einem NO2-Anteil von
idealerweise 50 % läuft dann die „schnelle“ SCR-Reaktion nach Gleichung 3.10 ab.
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Bei dem Vorkatalysator handelt es sich um einen Oxidationskatalysator. Neben der Konvertie-
rung von Kohlenmonoxid (Gleichung 3.2) und Kohlenwasserstoffen (Gleichung 3.3) kommt
ihm demnach insbesondere die Aufgabe zu, aus Stickstoffmonoxid Stickstoffdioxid (Gleichung
3.4) zu generieren. Der NO2-Anteil hinter dem Vorkatalysator wird dabei durch das chemische
Gleichgewicht begrenzt. Abbildung 5.2 enthält die Gleichgewichtskurven für einen Leerlauf-
(λ = 7) und einen Volllastpunkt (λ = 1,5). Zusätzlich sind noch die NO2-Anteile einer Motor-
und einer Labormessung dargestellt. Die Kurven steigen zwischen 130 °C und 150 °C an und
erreichen im Bereich 280-300 °C ihr Maximum. Bis zu dieser Temperatur liegt das Reaktions-
gleichgewicht auf der Seite von NO2. Der aus NO entstehende Anteil ist also nur durch die Ge-
schwindigkeit der Oxidationsreaktion limitiert. Bei höheren Temperaturen sinkt der NO2-
Anteil, bedingt durch die Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts, stetig ab und nähert sich
bei 650 °C wieder der 0 %-Marke.

Im Temperaturbereich unterhalb von 200 °C haben die CO- und HC-Konzentrationen im Abgas
einen signifikanten Einfluss auf die NO2-Oxidationsaktivität des Katalysators, da durch CO und
HC bereits vorliegendes NO2 zu NO reduziert wird:

Gleichung 5.1

Gleichung 5.2

Dieser Effekt macht sich oberhalb von 200 °C kaum noch bemerkbar, da dort die CO- und HC-
Emissionen nahezu quantitativ umgesetzt werden. Daneben führt auch eine Erhöhung der
Raumgeschwindigkeit zu einer verringerten NO2-Bildung. [22]

Unterhalb von 200 °C kommt der Kohlenwasserstoffkonvertierung zusätzlich eine zentrale Be-
deutung zu, da Kohlenwasserstoffe mit Stickoxiden im SCR-Katalysator um die Reduktions-
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plätze konkurrieren.

Zum Erreichen guter Testumsätze muss der Vorkatalysator bezüglich seines Temperaturfen-
sters so im Abgasstrang positioniert werden, dass er möglichst schnell nach dem Kaltstart den
gewünschten NO2-Anteil produziert. Dieses schnelle Anspringen des Katalysators wird durch
eine motornahe Anordnung erreicht. In diesem Zusammenhang müssen auch die Vorteile, die
sich durch den Einsatz von Vorturboladerkatalysatoren erzielen lassen, diskutiert werden. Wei-
terhin muss gewährleistet sein, dass bei höheren Abgastemperaturen (T > 250 °C) keine NO2-
Anteile von deutlich über 50 % generiert werden, da dies zu einem erhöhten Reduktionsmittel-
verbrauch und damit zu einer schlechteren NOx-Konvertierung führt. Dies wird durch kleine
und sehr aktive Katalysatoren (hohe Beladung) realisiert. Im oberen Lastbereich führen hier die
hohen Raumgeschwindigkeit dazu, dass die NO2-Bildung begrenzt wird.

5.3    Reduktionsmitteldosier- und Aufbereitungssystem

Das Reduktionsmitteldosier- und Aufbereitungssystem hat die Aufgabe, den SCR-Katalysator
bedarfsgerecht mit Reduktionsmittel zu versorgen. Bei den „klassischen“ Systemen wird der
Harnstoff als wässrige Lösung oder in Pulverform direkt vor dem SCR-Katalysator in das Ab-
gassystem eingebracht. Zur thermischen Zersetzung des Harnstoffs wird in diesem Fall die
Energie des Abgases genutzt. Der erste Reaktionsschritt (Thermolyse), bei dem der Harnstoff
zu Ammoniak NH3 und Isocyansäure HNCO zerfällt, kann unter günstigen Bedingungen (ge-
ringe Strömungsgeschwindigkeit und hohe Abgastemperatur) vollständig vor dem SCR-Kata-
lysator ablaufen.

Gleichung 5.3

Im Fall der wässrigen Harnstofflösung muss zuvor noch das Wasser verdampft werden. Bei der
anschließenden Hydrolyse reagiert die Isocyansäure mit gasförmigem Wasser zu Ammoniak
und Kohlendioxid.

Gleichung 5.4

In der Gasphase läuft diese Reaktion nur in einem entsprechenden Katalysator mit einer nen-
nenswerten Geschwindigkeit ab. Durch den Einsatz eines Hydrolysekatalysators, der in dem
Gesamtsystem dem SCR-Katalysator vorgeschaltet wird, wird die Geschwindigkeit der Isocy-
ansäurehydrolyse derart erhöht, dass unerwünschte Nebenreaktionen unterdrückt werden. d.h.
dieser Katalysator muss dafür Sorge tragen, dass die Isocyansäure möglichst vollständig und
vor allem selektiv zu den Produktstoffen NH3 und CO2 reagiert. Als Aktivkomponenten eignen
sich Al2O3 und TiO2. Bei einem Hydrolysekatalysator ist allerdings weniger die Aktivkompo-
nente, sondern vielmehr eine ausreichend große Oberfläche für die Isocyansäureumsetzung ent-
scheidend. Mit beiden Beschichtungsvarianten lässt sich  eine quantitative Umsetzung des
Harnstoffs bereits bei Temperaturen von 200-220 °C erreichen. Bei den Produktstoffen der
Harnstoffzersetzung ergibt sich ein NH3/CO2-Verhältnis von 2/1. Es wird keine Isocyansäure
detektiert. [18]

Unterhalb von 200 °C nimmt die Harnstoffzersetzungsgeschwindigkeit stark ab, wodurch es zu
HNCO-Schlupf kommen kann. Bei 150 °C liegen die t90-Zeiten für die NH3-Freisetzung aus

N H2( )2CO N H3 HNCO+→

HNCO H2O N H3 CO2+→+
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Harnstoff bei Dosiermengenänderungen durchaus über 600 s. Zusätzlich kommt es zu Harn-
stoffablagerungen im Katalysator. Damit bleibt die Harnstoffzersetzungskinetik trotz des Ein-
satzes eines Hydrolysekatalysators die limitierende Größe für die Dynamik des Gesamtsystems. 

Im Temperaturbereich oberhalb von 250 °C kann durch den im Abgas vorhandenen Sauerstoff
im Hydrolysekatalysator NH3 oxidiert werden, was zu einem Reduktionsmittelverlust führt.
Insbesondere Temperaturen über 300 °C und geringe Raumgeschwindigkeiten begünstigen die-
sen Vorgang. [22]

Da sich der Hydrolysekatalysator neben den beschriebenen Eigenschaften im dynamischen Test
auch auf Grund der zusätzlichen thermischen Masse ungünstig auf das Anspring- und Konver-
tierungsverhalten des SCR-Katalysators auswirkt, ist es sinnvoller, auf ihn zu verzichten. In die-
sem Fall muss der SCR-Katalysator die Hydrolysefunktion übernehmen. Die Konsequenz ist,
dass es zu einer verspäteten Ammoniakfreisetzung im SCR-Katalysator kommt. Diese Tatsache
wirkt sich negativ auf den Konvertierungsgrad aus und kann insbesondere bei hohen Raumge-
schwindigkeiten zu Harnstoff-, Ammoniak- und Isocyansäureschlupf führen. Um diesen Effekt
teilweise zu kompensieren, muss das SCR-Katalysatorvolumen gegenüber einer Konfiguration
mit vorgeschaltetem Hydrolysekatalysator erhöht werden.

Abbildung 5.3 zeigt die Abhängigkeit zwischen der Konvertierung und dem Reduktionsmittel-
schlupf für einen beschichteten Katalysator bei einer Temperatur von 460 °C und einer Raum-
geschwindigkeit von 58000 1/h. Bei der Reduktionsmittelaufbereitung im Abgassystem
schneidet der Festharnstoff (Pulver) besser ab als die 40 %-ige Harnstofflösung, da bei ihm vor
der Thermolyse nicht erst das Wasser verdampft werden muss. Die Performance kann noch
deutlich verbessert werden, wenn gasförmiges Ammoniak dosiert wird, da dann der Schritt der
Reduktionsmittelaufbereitung im Abgas entfällt.

Neben der Raumgeschwindigkeit spielt bei der Reduktionsmittelaufbereitung im Abgassystem
die Abgastemperatur bezüglich des NH3- und HNCO-Schlupfs eine wesentliche Rolle.
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In diesem Zusammenhang wird die Konvertierung (Abbildung 5.4) von HNCO (Gleichung 5.4)
und NO (Gleichung 3.8) im Katalysator zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstante erster
Ordnung herangezogen. Für sie gilt die folgende Gleichung, wobei V´ den Volumenstrom bei
der aktuellen Temperatur und dem aktuellen Druck, W das Gewicht des Katalysators und X die
relative Konvertierung von HNCO bzw. NO bezeichnet:

Gleichung 5.5

Bei hohen Abgastemperaturen liegt die Geschwindigkeit (Abbildung 5.5) der Hydrolyse- und
der SCR-Reaktion in einer vergleichbaren Größenordnung, wodurch die Gesamtgeschwindig-
keit durch die Geschwindigkeit der Hydrolyse geprägt wird. Dies führt dazu, dass ein Anteil der
Isocyansäure erst im Bereich des Katalysatoraustritts hydrolysiert wird und damit nicht mehr
für die SCR-Reaktion zur Verfügung steht. Im Gegensatz dazu liegt die Geschwindigkeit der
Hydrolyse-Reaktion bei niedrigen Abgastemperaturen deutlich über der Geschwindigkeit der
SCR-Reaktion. Die Hydrolysegeschwindigkeit wird hauptsächlich durch den internen und ex-
ternen Stoffübergang bestimmt. Bei Temperaturen oberhalb von 400 °C nimmt die Geschwin-
digkeitskonstante für die Hydrolyse ab. Dieses Verhalten kann nicht allein durch eine
Limitierung des Stoffübergangs, sondern vielmehr durch die Adsorption eines Reaktionspart-
ners erklärt werden. In diesem Zusammenhang sind zwei Reaktionsmechanismen denkbar.
Beim Eley-Rideal-Mechanismus reagiert adsorbiertes Wasser mit dem HNCO aus der Gaspha-
se. Die abnehmende Wasseradsorption mit steigender Temperatur führt hier zu einer Abnahme
der Reaktionsrate. Der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus, bei dem beide Reaktionspartner
adsorbiert werden, ist ebenfalls vorstellbar. In diesem Fall ist die niedrigere HNCO-Adsorption
für die abnehmende Reaktionsgeschwindigkeit verantwortlich. [27]
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Die Analyse des Temperaturverlaufs vor dem SCR-Katalysator im MVEG-Test (Abbildung
5.6) zeigt für zwei Beispielfahrzeuge, dass die Randbedingungen für die Harnstoffzersetzung
im Abgas sehr ungünstig sind.

Während der vier ECE-Phasen bewegt sich die Abgastemperatur unterhalb von 200 °C. Diese
Temperatur wird erst im zweiten Teil der EUDC-Phase überschritten. Wie aus den bisherigen
Ausführungen hervorgeht, ist die im testrelevanten Temperaturbereich sehr langsame Kinetik
der Harnstoffzersetzung ein umsatzlimitierender Faktor. Es muss davon ausgegangen werden,
dass das Reduktionsmittel erst mit einer erheblichen zeitlichen Verzögerung in Form von NH3
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im Katalysator zur Verfügung steht. Hierfür spricht auch die Tatsache, dass bei der Flüssigdo-
sierung im MVEG-Test innerhalb des ECE-Teils eine beachtliche Reduktionsmittelmenge vor-
gelagert werden muss, um zufriedenstellende Umsätze zu erzielen. Eine vergleichbare Strategie
kann bei der Dosierung von gasförmigem Ammoniak nicht realisiert werden, da es dann zu
NH3-Schlupf kommt. Daneben hat sich gezeigt, dass bei der Gasdosierung im Niedertempera-
turbereich (T < 200°C) bessere Umsätze erreicht werden und dass dafür geringere Reduktions-
mittelmengen erforderlich sind.

Um die systembedingten Nachteile, die mit der mechanischen Aufbereitung von trockenem
Harnstoff und anschließender thermischer Zersetzung im Abgassystem verbunden sind, zu eli-
minieren, wird im Rahmen dieser Arbeit ein Konzept eingeschlagen, bei dem der Harnstoff in
Pelletform in einem elektrisch beheizten Reaktor durch Thermolyse und Hydrolyse thermisch
zersetzt wird. Damit kann die Gesamtsystemaktivität verbessert werden, da gasförmiges Am-
moniak in das Abgassystem dosiert wird.

Ein weiterer wichtiger Punkt für die Gesamtperformance ist die Homogenisierung des Reduk-
tionsmittels im Abgas, da nur so das Konvertierungspotenzial des SCR-Katalysators ausgenutzt
werden kann. In diesem Zusammenhang bietet die Gasdosierung ebenfalls einen Vorteil.

5.4    SCR-Katalysator

Das System V2O5/TiO2 weist im Zusammenspiel mit dem Reduktionsmittel Ammoniak eine
sehr gute Selektivität auf. Für die heterogene Katalyse ist ein Träger mit einer großen Oberflä-
che nötig. Daneben ist es wichtig, dass das TiO2 zu 60-70 % in der kristallographischen Modi-
fikation Anatas vorliegt, der Rest ist thermodynamisch stabiler Rutil. Die Oberfläche des
Titandioxids, in der kristallographischen Modifikation Anatas, wird dabei als Träger für eine
geringe Menge Vanadiumoxid benutzt. [7] V2O5 besitzt neben der sehr hohen NOx-Redukti-
onsaktivität allerdings auch eine hohe SO2-Oxidationsaktivität. Dagegen hat WO3 lediglich
eine mittlere NOx-Reduktionsaktivität, aber eine niedrige SO2-Oxidationsaktivität. Durch eine
geeignete Kombination der beiden Aktivkomponenten kann sowohl ein hohes Stickoxidminde-
rungspotenzial erreicht als auch die Oxidationsneigung zu SO3 reduziert werden. [17] Die op-
timale Arbeitstemperatur liegt bei 280-400 °C, wobei maximale Umsätze von 80-90 % erzielt
werden. [18]

Mit zunehmender V2O5-Beladung wird das Temperaturfenster zu niedrigeren Temperaturen
aufgeweitet und der maximal erreichbare NOx-Umsatz angehoben. Bei hohen Beladungen geht
der Umsatz oberhalb von 450 °C wieder zurück, was auf Nebenreaktionen schließen lässt. Die-
ses Verhalten kann dadurch begründet werden, dass mit steigender Beladung das V2O5 mehr in
Form von Polyvanadat vorliegt, was sich positiv auf die Aktivität, aber nachteilig auf die Selek-
tivität auswirkt. [18] Daneben kann die Aktivität durch eine Erhöhung der Zelligkeit gesteigert
werden, wobei hier durch den zunehmenden Druckverlust und die Gefahr der Verschmutzung
durch Rußpartikel Grenzen gesetzt sind.

Das Speichervermögen für das Reduktionsmittel Ammoniak kann durch eine vergrößerte
Wash-Coat Menge gesteigert werden. Bei hohen Abgasvolumenströmen sind allerdings eine
geringe Schichtdicke und eine feinzellige Trägerstruktur mit einer großen aktiven Oberfläche
anzustreben. [17]

Abbildung 5.7 zeigt den Reaktionsmechanismus am Vanadiumpentoxid. Die reduzierende Re-
aktion zwischen dem chemisorbierten NH3 und dem NO läuft nach einem Elay-Rideal-Mecha-
nismus ab. Das Ammoniak wird am Katalysator adsorbiert und bildet mit dem Stickoxid aus der
Gasphase einen aktivierten Komplex. Stickstoff und Wasser werden abgespalten und der redu-
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zierte Katalysator mit Hilfe des Sauerstoffs im Abgas reoxidiert. Anhand von Messungen kann
gezeigt werden, dass die Reaktion weitgehend unabhängig von der Sauerstoffkonzentration im
Abgas ist, solange diese oberhalb von 1 Vol.-% liegt. Die Reoxidationsgeschwindigkeit ist ein
wichtiger Parameter für die Katalysatoraktivität im Temperaturbereich unterhalb von 300 °C.
In diesem Zusammenhang bewirkt die Reoxidation mit NO2 eine deutliche Beschleunigung der
SCR-Reaktion. Die „schnelle“ SCR-Reaktion nach Gleichung 3.10 läuft hier etwa 4-10 mal
schneller ab als die Standard SCR-Reaktion nach Gleichung 3.9. Wie bereits erwähnt wurde,
liegt der ideale NO2-Anteil bei 50 %. [19] 

Der NO2-Anteil sollte nicht deutlich über 50 % liegen, da ansonsten die nachfolgende Reaktion
zu einem Reduktionsmittelmehrverbrauch führt:

Gleichung 5.6

Statt der bisherigen Stöchiometrie zwischen NH3 und NOx von 1:1 liegt sie bei dieser Reaktion
bei 4:3. Dies bedeutet, dass bei einem NO2-Anteil von 100 % und einem Feedverhältnis von 1
das Selektivitätsverhältnis bei β = 4/3 liegt, d.h. es ergibt sich ein maximal erreichbarer Kon-
vertierungsgrad von 75 %. 

Abbildung 5.8 verdeutlicht anhand von Messergebnissen den beschriebenen Einfluss des NO2-
Anteils auf den NOx-Umsatz.
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Daneben können noch die folgenden Reaktionen ablaufen:

Gleichung 5.7

Gleichung 5.8

Welche der genannten Reaktionen am SCR-Prozess beteiligt sind, hängt stark von der Abgas-
zusammensetzung ab. Die Reaktion nach Gleichung 5.7 liefert auf Grund ihrer geringen Ge-
schwindigkeit im sauerstoffhaltigen Abgas keinen messbaren Beitrag zur NO-Reduktion.

Bei hohen Abgastemperaturen (> 450 ˚C) kann es zu einer Direktoxidation des Reduktionsmit-
tels Ammoniak kommen, wobei unerwünschte Stickoxide gebildet werden:

Gleichung 5.9

Gleichung 5.10

Gleichung 5.11

 Gleichung 5.12
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4N H3 6NO 5N2 6H2O+→+

4N H3 2NO2 O2 3N2 6H2O+→+ +

4N H3 7O2 4NO2 6H2O+→+

4N H3 5O2 4NO 6H2O+→+

4N H3 3O2 2N2 6H2O+→+

2N H3 2O2 N2O 3H2O+→+
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Gleichung 5.13

Gleichung 5.14

Gleichung 5.15

In welchem Maß die Nebenreaktionen auftreten, hängt stark von der V2O5-Beladung des Kata-
lysators ab. Unterhalb von 1 Gew.-% V2O5 machen sich noch keine Nebenreaktionen bemerk-
bar. Bei 2 Gew.-% V2O5 kommt es bereits zu einer NH3-Oxidation, wobei aber kein N2O
gebildet wird. Wird die Beladung weiter erhöht, so setzt die N2O-Bildung ein. [18]

Daneben führen NO2-Anteile über 50 % zu einem deutlichen Anstieg der N2O-Bildung bei
Temperaturen zwischen 200 und 300 °C, die nicht der NH3-Oxidation zugeordnet werden kann.
50% NO2 stellt nicht nur bezüglich der SCR-Aktivität, sondern auch bezüglich des Reduktions-
mittelverbrauchs und der N2O-Selektivität das Optimum dar. [22]

Bei niedrigen Abgastemperaturen kann mit dem im Kraftstoff enthaltenen Schwefel Ammoni-
umsulfat (NH4)2SO4 und Ammoniumhydrogensulfat NH4HSO4 gebildet werden. Das an der
Reaktion beteiligte SO3 entsteht aus SO2 durch eine katalytische Reaktion an V2O5. Bei höhe-
ren Raumgeschwindigkeiten nimmt die SO2-Konvertierung deutlich ab. Eine weitere wichtige
Rolle spielen die O2-, H2O- und NO-Konzentrationen, da diese Stoffe den für die Oxidation er-
forderlichen Sauerstoff liefern. [7]

Gleichung 5.16

Gleichung 5.17

Diese Verbindungen lagern sich auf der Katalysatoroberfläche ab (mechanische Vergiftung)
und führen damit zu einem Aktivitätsverlust.

Bei hohen NO2-Anteilen und Temperaturen unter 200 °C kann es zur Bildung von Ammonium-
nitrit NH4NO2 und -nitrat NH4NO3 kommen:

Gleichung 5.18

Gleichung 5.19

2N H3 2NO2 N2 N2O 3H2O+ +→+

2N H3 8NO+ 5N2O 3H2O+→

4N H3 4NO 3O2+ + 4N2O 6H2O+→

SO3 N H3 H2O N H4HSO4→+ +

SO3 2N H3 H2O N H4( )2SO4→+ +

2N H3 2NO2+ N H4NO3 N2 H2O+ +→

2N H3 2NO2 H2O+ + N H4NO3 N H4NO2+→
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Intermediär gebildetes NH4NO2, das bis maximal 70 °C stabil ist, kann nach den folgenden Re-
aktionsgleichungen weiterreagieren:

Gleichung 5.20

Gleichung 5.21

Neben der Temperatur hängt die Bildung von Ammoniumnitrat entscheidend von der NH3-
Konzentration ab. Bei Temperaturen unterhalb von 250 °C setzt der Zerfall von NH4NO3 ein.

Gleichung 5.22

Gleichung 5.23

Gleichung 5.24

Da die Reaktion nach Gleichung 5.23 erst bei sehr hohen Temperaturen abläuft, dürfte sie bei
der SCR-Katalysatoranwendung keine Rolle spielen. Im Temperaturbereich von 190 °C bis
290 °C findet der Zerfall vorwiegend nach Gleichung 5.22 statt, was eine verstärkte N2O-Bil-
dung zur Folge hat.

Die Bildung von NH4NO3 spielt eine vergleichsweise untergeordnete Rolle. Eingespeichertes
NH4NO3 führt zu einer Deaktivierung der Katalysatoroberfläche, wobei diese erst bei NO2-An-
teilen von über 50 % erfolgt. Falls sich allerdings Ammoniumnitrat im Katalysator anreichern
sollte, kann es zu einer explosionsartigen thermischen Zersetzung kommen. [6] [7] [22] 

Die Dynamik des SCR-Katalysatorsystems ist stark von der Abgastemperatur abhängig. Ober-
halb von 350 °C reagiert der NOx-Umsatz sehr spontan auf das Einschalten der NH3-Dosierung,
d.h. der maximale Umsatz wird quasi verzögerungsfrei erreicht. Dagegen können bei niedrigen
Abgastemperaturen, insbesondere unterhalb von 200 °C, beachtliche Zeitspannen von mehre-
ren Minuten vergehen, bis sich der maximale Umsatz einstellt. Durch eine überstöchiometri-
sche Dosierung kann diese Zeit verkürzt werden. Aus diesem Grund wird bei vielen
Dosierstrategien die NH3-Speichereigenschaft des Katalysators genutzt und überstöchiome-
trisch dosiert, bis ein definierter NH3-Füllstand im Katalysator erreicht ist.

Der Katalysator wird auch bei einer unterstöchiometrischen Ammoniakdosierung beladen.

Neben den herkömmlichen auf V2O5-basierenden Katalysatoren gibt es eine neue Technologie,
die Übergangsmetallionen als Aktivkomponente verwendet. Abbildung 5.9 zeigt einen Ver-
gleich der Temperaturfenster der beiden Katalysatortypen. Die neue Technologie weist insbe-
sondere im Niedertemperaturbereich und bei hohen Temperaturen ein besseres Konvertierungs-
verhalten auf. Der Vorteil im oberen Temperaturbereich kann auf eine geringere Oxidationsak-
tivität bezüglich des Reduktionsmittels NH3 zurückgeführt werden.

N H4NO2 N2 2H2O+→

N H4NO2 NO2+ N H4NO3 NO+→

N H4NO3 N2O 2H2O+→

2N H4NO3 2N2 O2 4H2O+ +→

N H4NO3 N H3 HNO3+→
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V2O5-haltige SCR-Katalysatoren besitzen bis 650 °C eine ausreichende Thermostabilität. [22]
Oberhalb von 700 °C werden sie allerdings irreversibel geschädigt. Der Grund hierfür ist, dass
das verwendete Trägeroxid TiO2 einer Phasenumwandlung vom hochoberflächigen Anatas
zum niedrigoberflächigen Rutil unterliegt. Im Vergleich dazu zeigt der auf Übergangsmetallio-
nen basierende Katalysator nach einer 48-stündigen Alterung bei 650 °C keinen Aktivitätsver-
lust. Eine Alterung bei 800 °C führt zu einer geringen Abnahme der Aktivität. [21]

5.5    Ammoniaksperrkatalysator

Die Aufgabe des Ammoniaksperrkatalyators besteht darin, unerwünschten NH3-Schlupf zu
vermeiden. Hierbei handelt es sich um einen Oxidationskatalysator mit Platinbeschichtung, der
das NH3 möglichst selektiv zu N2 oxidieren soll:

Gleichung 5.25

Es können allerdings auch unerwünschte Reaktionen auftreten, bei denen wieder Stickoxide
(NO, N2O) gebildet werden:

Gleichung 5.26

Gleichung 5.27

Eine hohe Pt-Beladung steigert die Oxidationsaktivität bei tiefen Temperaturen, hat allerdings
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4N H3 3O2 2N2 6H2O+→+

2N H3 2O2 N2O 3H2O+→+

4N H3 5O2 4NO 6H2O+→+
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auch eine verstärkte N2O- und NOx-Bildung zur Folge. [22]

Die Gefahr von Schlupf besteht grundsätzlich, wenn unter Ausnutzung der NH3-Speicherfä-
higkeit des SCR-Katalysators im Niedertemperaturbereich überstöchiometrisch dosiert wird
und es infolge einer Beschleunigungsphase zu einer plötzlichen Temperaturerhöhung im Kata-
lysator kommt. Primär wird das Ziel verfolgt, dieses Risiko durch die Wahl einer geeigneten
Betriebsstrategie möglichst auszuschließen. Sollte dennoch ein Sperrkatalysator erforderlich
sein, so besteht die Möglichkeit, das Ende des SCR-Katalysators mit einer solchen Beschich-
tung zu versehen. Wie Versuche gezeigt haben, können die unerwünschten Reaktionen einge-
schränkt werden, wenn die Oxidationszone sehr kurz gehalten wird.

5.6    Zusammenfassung

Bei der Pkw-Applikation eines Harnstoff-SCR-Katalysatorsystems sind mit Blick auf die Erfül-
lung der zukünftigen Abgasgrenzwerte die folgenden Faktoren von entscheidender Bedeutung:
• Durch eine Vorkatalysatoroptimierung muss gewährleistet werden, dass möglichst früh ein

NO2-Anteil in der Größenordnung von 50 % generiert wird. Es muss ausgeschlossen wer-
den, dass NO2-Anteile deutlich über 50 % gebildet werden, da dies zu einem Reduktions-
mittelmehrverbrauch und einem schlechteren Konvertierungsgrad führt.

• Die Randbedingungen für die Harnstoffaufbereitung müssen verbessert werden. Durch das
sehr niedrige Abgastemperaturniveau ist die Harnstoffzersetzungskinetik bei der Aufberei-
tung im Abgassystem eine umsatzlimitierende Größe. Zusätzlich ist bei hohen Raumge-
schwindigkeiten die Zeitspanne für eine vollständige Harnstoffzersetzung zu gering, d.h. es
muss mit Reduktionsmittelschlupf gerechnet werden. Diese Probleme können beseitigt
werden, wenn der Harnstoff in einem beheizten Reaktor thermisch zersetzt wird, da dann
NH3 in das Abgassystem eingebracht wird.

• Die Reduktionsmittelhomogenisierung muss optimiert werden, da nur so das Umsatzpo-
tenzial des SCR-Katalysators ausgenutzt werden kann.

• Die SCR-Katalysatoren müssen hinsichtlich eines frühen Anspringens und einer geringen
NH3-Oxidationsaktivität im oberen Temperaturbereich optimiert werden. Zusätzlich muss
gewährleistet sein, dass die NOx möglichst selektiv zu N2 reduziert und dass kein N2O ge-
bildet wird.

• Zur Steigerung der Gesamtsystemaktivität sind Maßnahmen zur Anhebung des Abgastem-
peraturniveaus erforderlich.
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6. Theoretische Grundlagen zur thermischen Harnstoffzersetzung

6.1    Einführung

SCR-Katalysatoren benötigen für die katalytische Reduktion der Stickoxide das Reduktions-
mittel Ammoniak. Da Ammoniak sehr toxisch ist, ist es aus sicherheitstechnischen Gründen
nicht möglich, den Ammoniak gasförmig im Fahrzeug zu speichern. Daher wird für den Fahr-
zeugeinsatz ein System favorisiert, bei dem Ammoniak aus Harnstoff generiert wird. Das Re-
duktionsmittel kann entweder in Form eines Harnstoff-Wasser-Gemisches oder trocken in
Form von Harnstoffpellets im Fahrzeug mitgeführt werden.

Im Rahmen der Düngemittelproduktion wird Harnstoff großtechnisch aus Ammoniak und Koh-
lendioxid hergestellt. Der Harnstoff liegt bei der Produktion standardmäßig in Form von Pellets
vor und ist von dieser Seite auch für die SCR-Anwendung sehr kostengünstig lieferbar, wobei
hier allerdings höhere Anforderungen an die Reinheit des Produktes gestellt werden müssen.

In diesem Kapitel wird die thermische Zersetzung sowie die Speicherung von Harnstoff-Was-
ser-Gemischen bzw. trockenen Harnstoffpellets näher betrachtet. Zusätzlich erfolgt noch ein
Vergleich mit alternativen Reduktionsmitteln.

6.2    Wesentliche Reaktionsgleichungen

6.2.1  Gewünschte Reaktionen

Der Primärzerfall (Thermolyse) von Harnstoff (NH2)2CO führt zu Ammoniak NH3 und Isocy-
ansäure HNCO. Die Zersetzung setzt bei ungefähr 80 °C ein, wobei bedeutende Harnstoffmen-
gen erst oberhalb der Schmelztemperatur (133 °C) umgesetzt werden. Bei sehr raschem
Erhitzen (t = 1 s) auf 280 °C läuft die Reaktion fast vollständig ab.

Die beim Primärzerfall gebildete Isocyansäure wird in Anwesenheit von Wasser H2O zu Am-
moniak und Kohlendioxid CO2 hydrolysiert. Die freie Enthalpie der Hydrolysereaktion ergibt
einen negativen Zahlenwert, d.h. das Gleichgewicht der Reaktion liegt vollständig auf der Seite
von NH3 und CO2. Wenn die Isocyansäure in Wasser gelöst ist, läuft diese Reaktion spontan
ab. Da HNCO allerdings in der Gasphase bei Anwesenheit von Wasserdampf bis zu Tempera-
turen von 700-1000 °C für mehrere Sekunden stabil ist, ist für die Reaktion ein Katalysator mit
basischen oder sauren Bestandteilen erforderlich. Als Aktivkomponente sind die Oxide und
Oxidhydrate von Aluminium, Silicium, Titan, Zirconium, Chrom, Vanadium, Molybdän, Wolf-
ram und deren Mischungen geeignet. [28] [29]

Aus Gleichung 5.3 und Gleichung 5.4 ergibt sich die Bruttoumsatzgleichung für die Thermo-
hydrolyse:

Gleichung 6.1

Bei der Prozessführung müssen die Explosionsgrenze und die Zündtemperatur (630 °C) von
Ammoniak in Luft berücksichtigt werden. Unter Normalbedingungen werden die Zersetzungs-
temperatur und die Ammoniakkonzentration unkritisch sein. Die Explosionsgrenze kann aller-
dings unter extremen Verhältnissen bei der Thermohydrolyse von trockenem Harnstoff in
feuchter Luft erreicht werden, wenn eine hohe Ammoniakkonzentration (ungefähr 14 Vol.-%)

N H2( )2CO H2O 2N H3 CO2+↔+
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vorliegt. [28]

Harnstoff
• farb- und geruchlose Kristalle
• hygroskopisch
• Schmelzpunkt: 133 °C

• Dichte: 1,335 kg/dm3

• Molmasse: 60,05 kg/kmol
• Giftklasse: 5 (geringste Gefährlichkeit)
• WGK: 1 (schwach wassergefährdend)

Ammoniak
• stechend riechendes Gas
• MAK-Wert: 50 ppm
• Reizung der Augen und Atemwege: > ca. 20 ppm
• lebensgefährliche Konzentration: ca. 2000 ppm
• Molmasse: 17,03 kg/kmol
• Zündtemperatur in Luft: 630 °C

Isocyansäure
• oberhalb von 0 °C wenig beständige, zur Polymerisation neigende Flüssigkeit
• gasförmige Isocyansäure riecht stechend und ist tränenreizend
• Hautkontakt verursacht heftige Schmerzen, Blasenbildung und Entzündungen
• Molmasse: 43,03 kg/kmol

Die Isocyansäure ist sehr reaktiv und neigt daher zur Bildung von Harnstofffolgeprodukten.

6.2.2  Unerwünschte Nebenreaktionen

Im folgenden Abschnitt werden nur die wichtigsten Reaktionen betrachtet.

Die Isocyansäure reagiert mit dem Harnstoff zu Biuret. Es bildet sich beim Erhitzen von Harn-
stoff auf 160 °C.

Gleichung 6.2

Biuret
• farblose, hygr. Kristalle
• Molmasse: 103,09 kg/kmol

• Dichte: 1,47 kg/dm3

• Schmelzpunkt: 193 °C
• in siedendem Wasser gut löslich

Biuret kann mit einem weiteren Molekül Isocyansäure zu Triuret reagieren.

Gleichung 6.3

N H2( )2CO HNCO+ C2H5N3O2→

C2H5N3O2 HNCO C3H6N4O3→+
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Die Cyanursäure wird direkt aus der Isocyansäure gebildet.

Gleichung 6.4

Cyanursäure
• farbloses Kristall
• Molmasse: 129,08 kg/kmol

• Dichte: 1,8 kg/dm3

• Schmelzpunkt: 320-330 °C
• in Wasser wenig löslich
• bildet sich durch Erhitzen von Harnstoff auf 200-300 °C

Neben diesen Komponenten kann auch noch Amelin, Amelid, Melamin und Melamid gebildet
werden.

Wenn der Harnstoff langsam erhitzt wird, entsteht eine beachtliche Menge dieser Polymerisa-
tionsprodukte. Aus diesem Grund ist für die technische Umsetzung der Harnstoffaufbereitung
ein sehr rasches Aufheizen entscheidend. [28]

6.3    Thermogravimetrie

Mit Hilfe der Thermogravimetrie wird der Harnstoffzersetzungsprozess näher untersucht. Da-
bei wird insbesondere geklärt, ob und in welchem Umfang mit der Bildung von Polymerisati-
onsprodukten gerechnet werden muss. Darüber hinaus ist es für die Prozessführung wichtig, den
Temperaturbereich zu ermitteln, in dem der Harnstoff rückstandsfrei zersetzt werden kann.

Mit der Thermowaage wird die Massenabnahme einer genau definierten Harnstoffmenge bei ei-
ner konstanten Aufheizrate ermittelt. Um chemische Reaktionen mit der Umgebungsluft zu ver-

3HNCO C3H3N3O3→

Helium

Pyrex-Kappe

Gegengewichte

Quarzkamin

Platinpfännchen

offene, beheizbare Kopplung

zur Pumpe

Rezipient

Massenspektrometer

Abbildung 6.1 Thermogravimeter mit angekoppeltem Massenspektrometer
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meiden, wird die Probe in einem Quarzkamin mit Helium umströmt. Die Probe wird auf ein
Wägepfännchen aufgebracht, das an einem Wägebalken mit Gegengewichten hängt. Diese Ba-
lance wird während des Thermolysevorgangs durch eine Balanceeinheit erhalten, so dass über
diese Einheit eine Information über die aktuelle Gewichtsabnahme gegeben ist. Hierbei wird der
Gewichtsverlust elektromagnetisch kompensiert, wobei der Kompensationsstrom proportional
zum Gewichtsverlust ist. Abbildung 6.1 zeigt schematisch die Kopplung eines Thermogravime-
ters mit einem Massenspektrometer. In dem so ermittelten Thermogramm ist das Gewicht bzw.
der Gewichtsverlust der Probe über der Temperatur aufgetragen.

Im Thermogramm ist entweder die Masse als Funktion der Temperatur aufgetragen oder der
Umsatzgrad U, der wie folgt definiert ist:

Gleichung 6.5

Ensprechend ist der verbleibende Restanteil R=1-U.

Die gasförmigen Zersetzungsprodukte werden mit Hilfe eines Massenspektrometers erfasst.
Um Kondensationseffekte auszuschließen, ist die Probenentnahme beheizt.

Die Messung liefert das Ergebnis, dass der Harnstoff oberhalb von 400 °C vollständig in gas-
förmige Komponenten überführt wird, d.h. es bleiben keine festen Rückstände zurück. Weiter
zeigt sich, dass eine nennenswerte Harnstoffzersetzung erst oberhalb von 150 °C einsetzt. Im
Thermogramm sind drei Stufen der Harnstoffzersetzung zu erkennen. In der ersten Stufe wer-
den die Komponenten Ammoniak (Masse 17), Isocyansäure (Masse 43), aber auch NH2

+ (Mas-
se 16) und NCO+ (Masse 42) festgestellt.
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Um detailliertere Aussagen über evtl. auftretende Zwischenprodukte zu erhalten, wurde für jede
Zersetzungsstufe der Rückstand analysiert. Dabei hat sich gezeigt, dass Cyanursäure als Zwi-
schenprodukt gebildet und bei höheren Temperaturen wieder zersetzt wird.

Mit Hilfe der Thermogravimetrie können die Bedingungen in der Harnstoffaufbereitungsvor-
richtung allerdings nicht exakt nachgebildet werden, da die Probe hier nur mit einer begrenzten
Heizrate aufgeheizt werden kann. Im Gegensatz hierzu wird der Harnstoff bei der Aufbereitung
direkt auf eine beheizte Oberfläche dosiert, d.h. er wird blitzartig thermolysiert. Auf der Grund-
lage dieser Ergebnisse wird eine Heizflächentemperatur für die Harnstoffzersetzung von 400 °C
gewählt.

6.4    Produkte bei der thermischen Zersetzung von Harnstoff-Wasser-Gemi-
schen

Der Betrachtung liegt die Annahme zu Grunde, dass die Reaktionen vollständig gemäß der
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Bruttoumsatzgleichung ablaufen. Die Verhältnisse, die sich im chemischen Gleichgewicht ein-
stellen, sind hier nicht berücksichtigt worden.

Die verwendeten Berechnungsgrundlagen können dem Anhang (“Theoretische Zusammenset-
zung des gasförmigen Reaktionsprodukts” auf Seite 150) entnommen werden.

Das äquimolare Harnstoff-Wasser-Gemisch besitzt einen Harnstoffmassenanteil von 76,9 %.
Es zeichnet sich dadurch aus, dass es genau die Wassermenge beinhaltet, die für die Hydrolyse
erforderlich ist. Dies bedeutet, dass idealerweise ausschließlich die Produkte Ammoniak und
Kohlendioxid gebildet werden.

Bei Harnstoffmassenanteilen zwischen 0 und 76,9 % enthält das Reaktionsprodukt zusätzlich
Wasser. Im Bereich zwischen 76,9 und 100 % enthält es zusätzlich Isocyansäure, da hier die
Wassermenge im Gemisch nicht für die Hydrolyse ausreicht.

Im Fall eines Harnstoffmassenanteils von 100 % läuft nur noch die Thermolyse ab, d.h. es wer-
den Ammoniak und Isocyansäure zu gleichen Anteilen gebildet.

Aus der Stöchiometrie ergibt sich, dass bei der Thermohydrolyse 2 mol Ammoniak und 1 mol
Kohlendioxid gebildet werden. Da die Molmasse von Kohlendioxid allerdings um einen Faktor
von ungefähr 2,6 größer ist als die von Ammoniak, liegt das Massenverhältnis zwischen Am-
moniak und Kohlendioxid bei ungefähr 1:1,29.

6.5    Thermolyse unter Berücksichtigung des chemischen Gleichgewichts

Bei dem Primärzerfall von Harnstoff (Gleichung 5.3) treten die Produktstoffe NH3 und HNCO
auf. Für die Berechnung der Thermolyseprodukte im chemischen Gleichgewicht werden alle
gasförmigen Stoffe berücksichtigt, die theoretisch aus Harnstoff gebildet werden können. Die
Bestimmung der Gleichgewichtskonzentrationen basiert auf einem am Lehrstuhl VKM verfüg-
baren Rechenprogramm. Für die Rechnung wurde ein Druck von 1 bar und ein Temperaturbe-
reich von 100 K bis 1000 K vorgegeben. Die Berechnungsergebnisse sind in Abbildung 6.4
dargestellt.

Unter Gleichgewichtsbedingungen wird der Harnstoff vollständig in gasförmige Stoffe über-
führt. Im Temperaturbereich unterhalb von ca. 0 °C treten ausschließlich die Produkte NH3, CO
und N2 auf. Darüber verschiebt sich das Gleichgewicht zugunsten von H2:

Gleichung 6.6

Bei Temperaturen unter ca. 0 °C ergeben sich die Produkte der Harnstoffthermolyse im chemi-
schen Gleichgewicht zu:

Gleichung 6.7

Das Gleichgewicht für Temperaturen über 400 °C liegt bei:

Gleichung 6.8

2N H3 N2 3H2+↔

3 N H2( )2CO 4N H3 N2 3CO+ +→

3 N H2( )2CO 6H2 3N2 3CO+ +→
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Die Betrachtung verdeutlicht, dass unter Berücksichtigung des chemischen Gleichgewichts bei
einer Thermolysetemperatur von 400 °C und einer entsprechenden Verweilzeit in einem abge-
schlossenen thermischen Reaktor nicht die Produkte NH3 und HNCO, sondern H2, N2 und CO
gebildet werden. Für eine ganzheitliche Interpretation der Ergebnisse wären an dieser Stelle re-
aktionskinetische Ansätze erforderlich, die eine Aussage liefern, in welchen Zeiträumen sich
die Gleichgewichtskonzentrationen einstellen.

Im Rahmen der Thermolyseversuche im Labormaßstab hat sich allerdings gezeigt, dass die Ki-
netik der Reaktion nach Gleichung 6.6 bei 400 °C so langsam ist, dass sie bei den kurzen Ver-
weilzeiten im Harnstoffaufbereitungssystem keine Rolle spielt. Das Ergebnis deutet aber darauf
hin, dass bei sehr hohen Reaktortemperaturen durch eine Beschleunigung der Reaktionskinetik
die Gefahr bestehen kann, dass ein Teil des Ammoniaks in H2 und N2 zerfällt. Im Hinblick auf
eine mögliche Kombination eines Partikelfilters mit einem SCR-Katalysator kann dieser Effekt
allerdings an Bedeutung gewinnen, da mit Hilfe von H2 eine Unterstützung der Filterregenera-
tion denkbar wäre.

Die Isocyansäure ist sehr reaktiv. Insbesondere bei einer Abkühlung unter 400 °C neigt sie so-
fort zur Bildung von Polymerisationsprodukten (z.B. Biuret (Gleichung 6.2), Triuret (Glei-
chung 6.3), Cyanursäure (Gleichung 6.4), ...). Die Kinetik dieser Reaktionen ist deutlich
schneller als die Kinetik der Reaktion, die zu den in Abbildung 6.4 dargestellten Gleichge-
wichtskonzentrationen führt:

Gleichung 6.9

Um die Bildung von festen Ablagerungsprodukten im Harnstoffaufbereitungssystem zu ver-
meiden, ist es aus diesem Grund für die technische Anwendung entscheidend, dass die Isocy-
ansäure durch Hydrolyse (Gleichung 5.4) in die Produkte NH3 und CO2 überführt wird.
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6.6    Betrachtung des Heizleistungsbedarfs

In diesem Abschnitt wird analysiert, welche Heizleistung zur thermischen Harnstoffzersetzung
theoretisch erforderlich ist, wobei die Berechnung auf der Annahme basiert, dass die An-
fangstemperatur der Reaktion bei T1 = 300 K und die Endtemperatur bei T2 liegt. Die Stoffdaten
für HNCO, NH3, CO2 und H2O sind den NASA-Stoffwertetabellen entnommen. Die Bildungs-
enthalpie von (NH2)2CO wurde vom Paul-Scherrer-Institut [1] bestimmt. Sie beträgt

.

Reaktionsschritte bei der Thermolyse eines Harnstoff-Wasser-Gemisches:
• Thermolyse des Harnstoffs bei T1
• Aufheizen der Thermolyseprodukte von T1 auf T2
• Verdampfen des Wassers bei T1 und Aufheizen auf T2
• Lösungswärme der Mischung

Reaktionsschritte bei der Thermohydrolyse eines Harnstoff-Wasser-Gemisches:
• Thermolyse des Harnstoffs bei T1
• Aufheizen der Thermolyseprodukte von T1 auf T2
• Hydrolyse der Isocyansäure mit gasförmigem Wasser bei T2
• Verdampfen des Wassers bei T1 und Aufheizen auf T2
• Lösungswärme der Mischung

Da die thermogravimetrischen Untersuchungen das Ergebnis geliefert haben, dass oberhalb von
400 °C der Harnstoff vollständig in gasförmige Reaktionsprodukte zersetzt wird, wird für die
weitere Betrachtung mit der Temperatur T2 = 673 K gerechnet. Die Berechnungsgrundlagen zur
Bestimmung der spezifischen Enthalpieänderungen ( ), die im Folgenden als
Zersetzungswärmen bezeichnet werden, können dem Anhang (“Berechnung des Heizleistungs-
bedarfs” auf Seite 154) entnommen werden.

Damit folgt für die Heizleistung, die zum thermischen Zersetzen eines bestimmten Harnstoff-
massenstroms erforderlich ist:

Gleichung 6.10

Abbildung 6.5 zeigt die Wärme bezogen auf die Harnstoffmasse, die zur thermischen Zerset-
zung von verschiedenen Harnstoff-Wasser-Gemischen erforderlich ist. Hierbei werden die
Fälle betrachtet, bei denen nur die Thermolyse oder die Kombination von Thermolyse und Hy-
drolyse (Thermohydrolyse) abläuft. In der Abbildung ist auch dargestellt, aus welchen Einzel-
beträgen sich die Zersetzungswärme zusammensetzt.

Die Thermohydrolyse der Mischung unterscheidet sich von der Thermolyse der Mischung
durch den Wärmebeitrag der Hydrolyse. Da es sich bei der Thermolyse um eine endotherme
und bei der Hydrolyse um eine exotherme Reaktion handelt, ist die Thermohydrolyse unter
energetischen Gesichtspunkten günstiger als die reine Thermolyse der Mischung. Im Bereich
von  sind die Zersetzungswärmen der Thermolyse und der Thermohy-
drolyse der Mischung gestrichelt eingezeichnet, da hier keine Angaben über den Beitrag der Lö-
sungswärme vorliegen.
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Die Thermolyse liefert unabhängig vom Harnstoffmassenanteil eine konstante Zersetzungswär-
me, wogegen die Zersetzungswärme bei der Hydrolyse nur im Bereich 
konstant ist, da bei höheren Harnstoffmassenanteilen zu wenig Wasser für eine vollständige Hy-
drolyse der Isocyansäure vorhanden ist. Bei einem Massenanteil von 1 ist die Zersetzungswär-
me 0, da hier keine Hydrolyse mehr stattfindet.

Ein weiterer wichtiger Einflussfaktor ist der Wasseranteil in der Mischung, da eine erhebliche
auf die Harnstoffmasse bezogene Wärme für die Erwärmung und Verdampfung des Wassers er-
forderlich ist. In diesem Zusammenhang kann die Mischung mit einem Harnstoffmassenanteil
von 76,9 % hervorgehoben werden, da sie nur die Wassermenge beinhaltet, die für die Thermo-
hydrolyse erforderlich ist, d.h. es muss kein überschüssiges Wasser erwärmt werden. Interessant
ist in diesem Zusammenhang auch die Tatsache, dass zur Zersetzung von trockenem Harnstoff
(Thermolyse) eine größere Zersetzungswärme benötigt wird als zur Zersetzung von Gemischen
mit Harnstoffmassenanteilen im Bereich von  (Thermohydrolyse), obwohl
hier noch die auf die Harnstoffmasse bezogene Wärme zur Verdampfung und Erwärmung des
Wassers erforderlich ist. Im Falle der Thermohydrolyse liegt die günstigste Konstellation bei
der 76,9 %-igen Lösung.

Energetisch am günstigsten ist der Fall, bei dem trockener Harnstoff thermisch zersetzt und das
Wasser aus einem Abgasteilstrom für die Hydrolyse verwendet wird, da hier die auf die Harn-
stoffmasse bezogene Wärme, die für die Verdampfung und Erwärmung des Wassers erforder-
lich ist, entfällt. Die Zusammenhänge werden in Abbildung 6.6 verdeutlicht, wobei die Strecke
x die Zersetzungswärme der Hydrolyse und die Strecke y den Vorteil gegenüber der Thermo-
hydrolyse der 76,9 %-igen Mischung kennzeichnet.
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6.7    Das Harnstoff-Wasser-System

Die Abbildung 6.7 zeigt die einzelnen Phasengebiete von Harnstoff-Wasser-Gemischen in Ab-
hängigkeit vom Harnstoffmassenanteil. Gelb gekennzeichnet ist das Gebiet, in dem das Ge-
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misch als Lösung vorliegt. Die Lösung mit einem Massenanteil von 32,5 % zeichnet sich durch
den niedrigsten Gefrierpunkt (-11 °C) aus. Wird ausgehend von diesem Gemisch der Harnstoff-
massenanteil erhöht, so bildet sich unterhalb der Kristallisationslinie ein Gebiet aus, in dem ein
Gemisch aus gesättigter Lösung und Kristallen vorliegt, wobei das Verhältnis für ein Gemisch
mit einem bestimmten Harnstoffmassenanteil von der Temperatur abhängt. Die Mischung mit
einem Massenanteil von 76,9 % liegt ab einer Temperatur knapp unterhalb von 80 °C als Lö-
sung vor. [2]

6.8    Vergleich von Reduktionsmitteln (Gespeicherte NH3-Masse)

Bei der Wahl eines geeigneten Reduktionsmittels stehen die folgenden Alternativen zur Verfü-
gung:
• Harnstoff-Wasser-Gemische
• trockener Harnstoff
• Ammoniumcarbamat
• gasförmiges Ammoniak

Neben anderen Kriterien (z.B. Herstellungskosten, Kosten für Infrastruktur, sicherheitsrelevan-
te Aspekte, ...) spielt die im Reduktionsmittel gespeicherte NH3-Masse eine wesentliche Rolle.
Die Betrachtung wird sowohl auf Massenbasis als auch auf Volumenbasis durchgeführt. Die
entsprechenden Bilanzen können dem Anhang (“Bestimmung der im Reduktionsmittel gespei-
cherten NH3-Masse” auf Seite 158) entnommen werden.

Je höher der Harnstoffmassenanteil in einem Harnstoff-Wasser-Gemisch ist, desto besser fällt
die Bilanz aus. Der trockene Harnstoff stellt hier den Extremfall dar. Auf der Massenbasis ergibt
sich für das 76,9 %-ige Gemisch und für das Ammoniumcarbamat der gleiche Zahlenwert, wo-
gegen das Gemisch bei der Betrachtung auf Volumenbasis deutlich besser abschneidet. Auf der
Volumenbasis ergibt sich der Bestwert für das 76,9 %-ige Harnstoff-Wasser-Gemisch, wenn
gasförmiges Ammoniak nicht berücksichtigt wird. Der Wert für trockenen Harnstoff liegt
schlechter, da er auf die Schüttdichte von Harnstoffpellets im Größenspektrum von 1,8-2 mm
bezogen ist.
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Die hier dargestellten Werte sind ein unmittelbarer Indikator für die Größe des Reduktionsmit-
telvorratsbehälters und die zusätzliche Masse, die im Fahrzeug mitgeführt werden muss. Ein
weiterer wichtiger Aspekt, der hier nicht berücksichtigt ist, ist die Masse des erforderlichen
Vorratsbehälters. Dies fällt besonders beim Ammoniumcarbamat ins Gewicht, da hier für die
Speicherung ein Druckbehälter erforderlich ist.

6.9    Zusammenfassung der Ergebnisse

Bei der Thermolyse von Harnstoff entstehen NH3 und HNCO. Damit die Bildung von un-
erwünschten Polymerisationsprodukten vermieden wird, ist ein sehr rasches Erhitzen erforder-
lich. Wenn Wasser im stöchiometrischen Verhältnis vorliegt, führt die Hydrolyse der
Isocyansäure zu den Produkten NH3 und CO2. Diese Reaktion läuft in der Gasphase nur in ei-
nem entsprechenden Katalysator mit einer ausreichenden Geschwindigkeit ab. Da die Isocyan-
säure sehr reaktiv ist und zur Bildung von Polymerisationsprodukten (z.B. Biuret, Triuret,
Cyanursäure, ...) neigt, die zu festen Ablagerungen führen können, ist es wichtig, dass sie im
Katalysator möglichst selektiv zu den gewünschten Produktstoffen reagiert. Bei einer optimalen
Prozessführung werden gemäß der Bruttoumsatzgleichung der Thermohydrolyse die Produkte
NH3 und CO2 gebildet. Das für die Hydrolyse erforderliche Wasser ist bei Harnstoff-Wasser-
Gemischen mit Harnstoffmassenanteilen im Bereich von  bereits im Ge-
misch enthalten. Bei Gemischen mit größeren Harnstoffmassenanteilen bzw. bei trockenem
Harnstoff kann das Wasser aus dem Abgas bezogen werden.

Die thermogravimetrische Untersuchung hat das Ergebnis geliefert, dass Harnstoff oberhalb
von 400 °C rückstandsfrei zersetzt werden kann. Mit Hilfe eines Massenspektrometers werden
hauptsächlich die Komponenten NH3 und HNCO detektiert. Weiter hat sich gezeigt, dass sich
bei dem relativ langsamen Aufheizen (10 K/min) in der Thermowaage Cyanursäure als Zwi-
schenprodukt bildet.

Ein Harnstoff-Wasser-Gemisch mit einem Harnstoffmassenanteil von 76,9 Gew.-% enthält
Harnstoff und Wasser genau in den Anteilen, die für die Thermohydrolyse erforderlich sind,
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d.h. es entsteht ausschließlich NH3 und CO2. Ist der Harnstoffmassenanteil kleiner, so enthält
das gasförmige Reaktionsprodukt zusätzlich Wasser, bzw. ist er größer, so enthält es HNCO.

Die Betrachtung der Gleichgewichtskonzentrationen bei 400 °C hat gezeigt, dass das Thermo-
lyseprodukt bei entsprechend langen Verweilzeiten nicht NH3 und HNCO sondern H2, N2 und
CO enthält. Die Kinetik der Reaktion, bei der NH3 in H2 und N2 zerfällt ist allerdings bei dieser
Temperatur so langsam, dass sie bei der Harnstoffaufbereitung in einem thermischen Reaktor
keine Rolle spielt.

Die energetische Betrachtung zeigt, dass einerseits die Thermohydrolyse eines Harnstoff-Was-
ser-Gemisches mit einem Harnstoffmassenanteil von 76,9 Gew.-% und andererseits die Ther-
mohydrolyse von trockenem Harnstoff, bei der das Wasser aus dem Abgas für die Hydrolyse
verwendet wird, besonders günstige Fälle darstellen.

Aus dem Harnstoff-Wasser-System geht hervor, dass die Löslichkeit von Harnstoff in Wasser
stark temperaturabhängig ist. Die 32,5 %-ige Lösung zeichnet sich durch den niedrigsten Ge-
frierpunkt aus. Das Gemisch mit einem Harnstoffmassenanteil von 76,9 Gew.-% liegt oberhalb
von ca. 75 °C (Kristallisationstemperatur) als Lösung und unterhalb als Mischung von einer ge-
sättigten Lösung und Kristallen vor. Um bei Umgebungstemperatur ein homogenes Harnstoff-
Wasser-Gemisch zu erhalten, wurde versucht, das Gemisch mit Hilfe von Emulgatoren in Form
einer Paste zu stabilisieren. Eine solche Paste lässt sich zwar prinzipiell herstellen, sie ist aller-
dings nicht über längere Zeiträume thermisch stabil. Den Vorratsbehälter auf 80 °C zu behei-
zen, ist aus energetischen Gesichtspunkten nicht vertretbar. Zusätzlich tritt das Problem auf,
dass sich das Gemisch bei 80 °C bereits zersetzt und Polymerisationsprodukte gebildet werden,
die zu Verstopfungen in den Einspritzorganen führen können.

Die im Reduktionsmittel gespeicherte NH3-Masse ist in einer 76,9 %-igen Mischung deutlich
höher als bei einer 32,5 %-igen Mischung. Harnstoffpellets sind auf der Massenbasis günstiger
und auf der Volumenbasis ungünstiger als das 76,9 %-ige Gemisch.

In der Summe der Eigenschaften ist trockener Harnstoff in Form von Pellets am günstigsten.
Ein weiterer großer Vorteil, der bisher noch nicht diskutiert wurde, ist die uneingeschränkte
Wintertauglichkeit. Aus den genannten Gründen wurde entschieden, ein Harnstoffaufberei-
tungssystem auf der Basis von Pellets im Spektrum von 1,8-2 mm zu konzipieren.
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7. Abschätzung des Heizleistungsbedarfs am Beispiel des Motors OM 611 
der Firma DaimlerChrysler

7.1    Einführung

Um die Realisierbarkeit eines Reduktionsmittelaufbereitungssystems, bei dem Harnstoff in ei-
nem thermischen Reaktor zersetzt wird, bewerten zu können, wird hier eine Abschätzung der
theoretisch erforderlichen Heizleistung vorgenommen.

Damit neben der Thermolyse auch die Hydrolyse realisiert werden kann, muss dem System
Wasser zugeführt werden. Eine aussichtsreiche Variante, die hier diskutiert wird, sieht vor,
Wasser, das als Produkt aus dem Verbrennungsprozess des Motors stammt, mit Hilfe eines Ab-
gasteilstroms in den Reaktor einzuleiten. Damit hängt die benötigte Heizleistung von den fol-
genden Faktoren ab:
• Größe des Harnstoffmassenstroms
• Größe des Abgasteilstroms
• Temperatur des Abgasteilstroms
• Wärmeverluste
• Größe des Förderluftstroms

Die theoretische Betrachtung wird am Beispiel des Versuchsmotors OM 611 der Firma Daim-
lerChrysler durchgeführt. Die wesentlichen Motordaten sind aus Tabelle 7.1 ersichtlich:

Die Analyse des Heizleistungsbedarfs erfolgt einerseits für den gesamten Motorkennfeldbe-
reich und andererseits für den MVEG_B-Test auf der Basis des Fahrzeugmodells
„Mercedes E 220 CDI“. Bei dem Testzyklus wird zusätzlich der Einfluss der gewählten Dosier-
strategie untersucht. Zum einen wird der Fall einer stöchiometrischen Reduktionsmitteldosie-
rung und zum anderen der Fall einer Dosierung mit Vorlagerung von Reduktionsmittel
betrachtet. 

Weiterhin wird zwischen der Thermolyse in einem Reaktor und der Thermolyse sowie Thermo-
hydrolyse in einem Reaktor mit Abgasteildurchströmung unterschieden. Der thermische Reak-

Tabelle 7.1 : Motordaten

Motorhersteller DaimlerChrysler

Motorbauart 4-Zyl. - Reihenmotor

Motortyp OM611
E 220 CDI

Hub [mm] 88,34

Bohrung [mm] 88

Hubraum [cm3] 2149

Verdichtungsverhältnis 20

max. Leistung [kW]

bei Drehzahl [min-1]

105
4200

max. Drehmoment [Nm]

bei Drehzahl [min-1]

315
1800 - 2600

Besonderheiten Common-Rail-System
gekühlte AGR

VTG-Lader
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tor wird dabei als stationär durchströmtes System betrachtet. Anhand der Ergebnisse der
thermogravimetrischen Untersuchungen wird eine Reaktortemperatur von 673 K gewählt. Um
das Potenzial zur Reduzierung der Heizleistung abschätzen zu können, das mit einer niedrigeren
Reaktortemperatur verbunden ist, sind zusätzlich die Ergebnisse für eine Temperatur von 600 K
aufgeführt.

Im dynamischen Motorbetrieb ändern sich die jeweiligen Größen mit der Zeit t in Abhängigkeit
von der Drehzahl n und dem Drehmoment M.

7.2    Analyse der einzelnen Einflussgrößen zur Bestimmung der Gesamt-
heizleistung

7.2.1  Zur NOx-Reduktion erforderlicher Harnstoffmassenstrom

Der Harnstoffmassenstrom wird durch die NOx-Emissionen des Motors und das gewählte Feed-
verhältnis bestimmt:

Gleichung 7.1

Bei einer stöchiometrischen Reduktionsmitteldosierung (α = 1) ergibt sich für die am Ver-
suchsmotor OM 611 durchgeführte theoretische Betrachtung das in Abbildung 7.1 dargestellte
Kennfeld.

ṁ N H2( )2CO t( )
α ṁAbgas t( ) rNOx

t( ) M N H2( )2CO⋅⋅ ⋅
2 MAbgas t( )⋅

-------------------------------------------------------------------------------------=

Abbildung 7.1 Harnstoffmassenstrom bei stöchiometrischer Dosierung
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Der Harnstoffmassenstrom steigt in Richtung hoher Drehzahlen und Drehmomente an. Der Ma-
ximalwert liegt bei 439 g/h.

7.2.2  Heizleistung für die Thermolyse und die Thermohydrolyse

Die auf der Basis von Kapitel “Betrachtung des Heizleistungsbedarfs” auf Seite 46 ff. berech-
neten Zahlenwerte für die Zersetzungswärme können der nachfolgenden Tabelle entnommen
werden. Neben den Werten für 673 K sind zusätzlich die Zahlenwerte für 600 K aufgeführt.

Eingesetzt in Gleichung 6.10 ergeben sich die Beziehungen für die theoretisch erforderliche
Heizleistung.

Abbildung 7.2 zeigt die Heizleistung für die Thermolyse bei 673 K. Analog zum Harnstoffmas-
senstrom steigt die Heizleistung in Richtung hoher Drehzahlen und Drehmomente an, wobei ein
Spitzenwert von 419 W erreicht wird. Im Fall der Thermohydrolyse (Abbildung 7.3) liegt der
Maximalwert für die Heizleistung bei 248 W.

Tabelle 7.2 : Auf die Harnstoffmasse bezogene Wärme für unterschiedliche Reaktionen

spez. Enthalpieänderung 
Bemerkung

600 K 673 K

Thermolyse 3299,3  3427,3 endotherm

Hydrolyse -1388,9  -1399,7 exotherm

Thermohydrolyse 1910,4  2027,6 endotherm

J
g Harnstoff
---------------------------

Abbildung 7.2 Heizleistung für Thermolyse bei 673 K
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Aus Tabelle 7.2 wird deutlich, dass eine Reduzierung der Temperatur von 673 K auf 600 K nur
eine geringe Auswirkung auf die Heizleistung hat. Im Fall der Thermolyse beträgt die Einspa-
rung 3,7 % und im Fall der Thermohydrolyse 5,8 %.

Bei der thermischen Zersetzung von trockenem Harnstoff in einem externen, elektrisch beheiz-
ten Reaktor läuft nur die Thermolyse ab. Die Hydrolyse kann nur dann realisiert werden, wenn
die entsprechende Wassermenge zugeführt wird. Ein möglicher Ansatz hierfür ist, die Wasser-
menge durch einen Abgasteilstrom zur Verfügung zu stellen, der gleichzeitig als Trägergas-
strom fungiert, um die gasförmigen Reaktionsprodukte in das Abgassystem einzuleiten.

7.2.3  Für die Hydrolyse theoretisch erforderlicher Abgasteilstrom

Für die Hydrolyse der Isocyansäure ist in Abhängigkeit vom aktuellen Harnstoffmassenstrom
ein bestimmter Wassermassenstrom erforderlich. Das Massenstromverhältnis berechnet sich
gemäß der Massenbilanzierung auf der Grundlage von Gleichung 6.1 zu:

Gleichung 7.2

Abbildung 7.3 Heizleistung für Thermohydrolyse bei 673 K

m̃H2O min,
ṁH2O st, t( )

ṁ N H2( )2CO t( )
--------------------------------

ṅH2O t( )
ṅ N H2( )2CO t( )
-------------------------------

MH2O

M N H2( )2CO
--------------------------⋅

18 02 kg Wasser,
60 05 kg Harnstoff,
----------------------------------------------- 0 3

 kg Wasser
 kg Harnstoff
--------------------------------,

= =

= =
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Anhand der Wasserkonzentration im Abgas und dem Abgasmassenstrom ergibt sich der Was-
sermassenstrom im Abgas:

Gleichung 7.3

Mit Kenntnis dieser Größe kann der erforderliche Abgasteilstrom bestimmt werden:

Gleichung 7.4

Er hängt von der Abgaszusammensetzung und dem Harnstoffmassenstrom ab. Der Anteil am
Abgasmassenstrom kann durch die folgende Beziehung ausgedrückt werden:

Gleichung 7.5

Der Wassermassenstrom setzt sich aus dem Anteil, der bei der Verbrennung des Kraftstoffs ent-
steht, und dem Anteil, der über die Ansaugluft zugeführt wird, zusammen. Da der Wasseranteil
in der Ansaugluft von den jeweiligen Umgebungsbedingungen abhängig ist, wird für die Ab-
schätzung nur das aus dem Verbrennungsprozess stammende Wasser berücksichtigt. Gleichung
7.5 kann wie folgt umgeformt werden:

Gleichung 7.6

Der Wassermassenstrom aus dem Kraftstoff berechnet sich zu:

Gleichung 7.7

h gibt den Wasserstoffanteil im Kraftstoff an und hat die Einheit [kg Wasserstoff/kg Kraftstoff].

Der für die Hydrolyse erforderliche prozentuale Abgasteilstrom ist in Abbildung 7.4 dargestellt.
Der Maximalwert liegt im Bereich von 0,8 %. Der Verlauf wird durch den Kraftstoffverbrauch
und den Harnstoffmassenstrom bestimmt. 

ṁH2O Abgas, t( ) rH2O t( )
MH2O

MAbgas t( )
------------------------ ṁAbgas t( )⋅ ⋅=

ṁTeilstrom t( ) 1
rH2O t( )
------------------

MAbgas t( )
MH2O

------------------------ ṁH2O st, t( )⋅ ⋅

1
rH2O t( )
------------------

MAbgas t( )
M N H2( )2CO
-------------------------- ṁ N H2( )2CO t( )⋅ ⋅

=

=

ṁTeilstrom t( )
ṁAbgas t( )

-----------------------------
1

rH2O t( )
------------------

MAbgas t( )
M N H2( )2CO
--------------------------

ṁ N H2( )2CO t( )
ṁAbgas t( )

--------------------------------⋅ ⋅=

ṁTeilstrom t( )
ṁAbgas t( )

-----------------------------
MH2O

M N H2( )2CO
--------------------------

ṁ N H2( )2CO t( )
ṁH2O t( )

--------------------------------⋅=

ṁH2O Kraftstoff, t( ) 8 937
kg Wasser

kg Wasserstoff
------------------------------------, h ṁKraftstoff t( )⋅ ⋅=
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7.2.4  Heizleistung zum Aufheizen des Abgasteilstroms

Bisher wurde davon ausgegangen, dass das im Abgasteilstrom enthaltene Wasser mit einer
Temperatur T2 von 600 K bzw. 673 K in den Reaktor eingeleitet wird. In Bereichen, in denen
die Abgastemperatur unterhalb von diesen Werten liegt, muss demnach noch die Heizleistung
berücksichtigt werden, die erforderlich ist, um den Teilstrom auf die entsprechende Bezugstem-
peratur aufzuheizen. Ein positiver Effekt kann verzeichnet werden, wenn die Temperatur des
Teilstroms oberhalb von 600 K bzw. 673 K liegt, da dann ein Wärmestrom in den Reaktor ein-
geleitet wird. Die erforderliche Heizleistung bzw. der Wärmestrom berechnet sich zu

Gleichung 7.8

bzw. in Abhängigkeit vom dosierten Harnstoffmassenstrom zu

Gleichung 7.9

Diese Leistung hängt von der Abgaszusammensetzung, den temperaturabhängigen Enthalpie-
differenzen der jeweiligen Abgaskomponenten und dem Harnstoffmassenstrom ab. Bei der
nachfolgenden Bilanzierung wird angenommen, dass sich das Abgas nur aus den Hauptkompo-

Abbildung 7.4 Prozentualer Anteil des Teilstroms am Abgasmassenstrom

PTeilstrom t( ) ṅi t( ) hm i, T 2( ) hm i, T Teilstrom t( )( )–( )⋅
i

∑=

PTeilstrom t( )

ṁAbgas t( )
MAbgas t( )
------------------------

MH2O

ṁH2O t( )
--------------------

ṁ N H2( )2CO t( )
M N H2( )2CO

-------------------------------- ri t( ) hm i, T 2( ) hm i, T Teilstrom t( )( )–( )⋅
i

∑⋅ ⋅ ⋅=
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nenten Kohlendioxid, Wasser, Stickstoff und Sauerstoff zusammensetzt. Die Stoffwerte sind
den NASA-Stoffwertetabellen entnommen. Als Abgastemperatur wird die Temperatur nach der
Turbine herangezogen.

In Abbildung 7.5 und Abbildung 7.6 ist für die Temperaturen 600 K und 673 K die Heizleis-
tung, die zum Aufheizen des für die Hydrolyse erforderlichen Abgasteilstroms benötigt wird,
dargestellt. Der Maximalwert liegt bei hoher Drehzahl und geringer Last. Er beträgt 30 W
(600 K) bzw. 46 W (673 K). Im oberen Lastbereich des Kennfeldes wird auf Grund der hohen
Abgastemperaturen ein Wärmestrom von maximal -286 W (600 K) bzw. -222 W (673 K) ein-
geleitet, d.h. der Abgasteilstrom liefert einen Beitrag zur Reduzierung der Heizleistung.

Abbildung 7.5 Heizleistung zum Aufheizen des erforderlichen Abgasteilstroms bei 600 K
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7.2.5  Heizleistung zum Aufheizen eines Förderluftstroms

Der Förderluftstrom hat die Aufgabe, die Harnstoffpellets in den thermischen Reaktor zu trans-
portieren.

Zum Aufheizen des Förderluftstroms auf die entsprechende Temperatur T2 ist folgende Heiz-
leistung erforderlich:

Gleichung 7.10

Die Gleichungsgrößen p0, T0 und  beziehen sich auf den Normzustand. Die Temperatur T1
beträgt 300 K. Der Faktor a(T2) kann Abbildung 7.7 entnommen werden. Er liefert eine Aussa-
ge über den Einfluss der Harnstoffzersetzungstemperatur auf die Heizleistung zum Aufheizen
der Förderluft.

Abbildung 7.8 zeigt die erforderliche Heizleistung für die Temperaturen T2 = 600 K und
T2 = 673 K in Abhängigkeit vom Förderluftvolumenstrom. Um die Heizleistung auf einem
tolerierbaren Niveau zu halten, dürfen bei einem luftunterstützten Dosier- und Fördersystem
nur geringe Volumenströme realisiert werden. Eine Absenkung der Temperatur auf 600 K hat
eine Heizleistungsreduzierung von 20 % zur Folge.

Abbildung 7.6 Heizleistung zum Aufheizen des erforderlichen Abgasteilstroms bei 673 K

PFörderluft

p0

Rm T 0⋅
------------------ hm Luft, T 2( ) hm Luft, T 1( )–( ) V̇ 0⋅ ⋅ a T 2( ) V̇ 0⋅= =

V̇ 0
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7.3    Analyse des Heizleistungsbedarfs im MVEG-Test

7.3.1  Das Harnstoffdosierprofil

Alle bisher vorgestellten Berechnungsgleichungen sind vom Harnstoffmassenstrom abhängig,
der wiederum vom Emissionsverhalten des Motors und der Dosierstrategie bestimmt wird. Die-
ser Harnstoffsollmassenstrom berechnet sich auf Grundlage von Gleichung 7.1.

Zur Verbesserung der Umsatzcharakteristik des Katalysatorsystems wird das Reduktionsmittel
abweichend vom stöchiometrischen Reduktionsmittelbedarf unter Ausnutzung der katalysator-
spezifischen Speichereigenschaften mit einem variablen Feedverhältnis dosiert. Je nach der ge-
wählten Dosierstrategie ergeben sich so unterschiedliche Dosierprofile:

Gleichung 7.11

In Abbildung 7.9 sind beispielhaft die Verläufe für die stöchiometrische Reduktionsmitteldo-
sierung und die Dosierung mit Vorlagerung dargestellt. Als Bezugsbasis werden die NOx-Emis-
sionen des Motors OM 611 im MVEG_B-Test herangezogen.

Die bisherigen Erfahrungen mit Reduktionsmittelaufbereitungssystemen, die die thermische
Energie des Abgases zur Zersetzung des Harnstoffs verwenden, haben gezeigt, dass bei niedri-
gen Abgastemperaturen nur dann zufriedenstellende Umsätze erzielt werden, wenn eine gewis-
se Reduktionsmittelmenge im Katalysator gespeichert ist. Aus diesem Grund wird das Reduk-
tionsmittel bei der Vorlagerungsstrategie zunächst unter Ausnutzung des in diesem Tempera-
turbereich ausgeprägten Speicherverhaltens des Katalysators überstöchiometrisch (αsoll = 2,4)
dosiert. Nach ca. 320 s wird die Dosierung ausgeschaltet, d.h der gesamte NOx-Umsatz wird im
weiteren Verlauf der ECE-Phasen ausschließlich aus gespeichertem Reduktionsmittel bestrit-
ten. Im EUDC-Teil wird das Reduktionsmittel dann kontinuierlich mit einem unterstöchiome-

m N H2( )2CO soll, t( )
αsoll t( ) ṁAbgas t( ) rNOx
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2 MAbgas t( )⋅

-------------------------------------------------------------------------------------------------- td

0

t

∫=

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

0 200 400 600 800 1000 1200

N
O

x-M
as

se
ns

tr
om

 [g
/m

in
]

in
te

gr
ie

rt
e 

H
ar

ns
to

ffm
as

se
 [g

]

Zeit [s]

NO
x
-Massenstrom

stöchiometrische Harnstoffdosierung
Harnstoffdosierung mit Vorlagerung

Bezugsbasis:
NO

x
-Rohemissionen des Motors OM 611 im MVEG-Test

Dosierung von trockenem Harnstoff

Abbildung 7.9 Gegenüberstellung verschiedener Dosierprofile



Abschätzung des Heizleistungsbedarfs am Beispiel des Motors OM 611 der Firma DaimlerChrysler Seite 63

trischen Feedverhältnis (αsoll = 0,9) dosiert.

Die Auswirkungen, die das Dosierprofil auf die erforderliche Heizleistung und den erforderli-
chen Abgasteilstrom hat, werden im weiteren Verlauf diskutiert. Bei der nachfolgenden Bilan-
zierung wird angenommen, dass sich das Abgas nur aus den Hauptkomponenten Kohlendioxid,
Wasser, Stickstoff und Sauerstoff zusammensetzt. Als Abgastemperatur wird die Temperatur
nach der Turbine herangezogen.

7.3.2  Stöchiometrische Reduktionsmitteldosierung

Abbildung 7.10 zeigt den Fall, bei dem nur die Thermolyse von trockenem Harnstoff in dem
Reaktor durchgeführt wird. Die ermittelte Heizleistung liegt bei 600 K nur geringfügig niedri-
ger als bei 673 K.

In Abbildung 7.11 und Abbildung 7.12 sind die Ergebnisse für den Reaktor mit Abgasteil-
durchströmung dargestellt. Der erste und der zweite Graph zeigen den für die Hydrolyse erfor-
derlichen Abgasteilstrom und den Anteil des Teilstroms am Abgasmassenstrom, wobei die
Spitzenwerte des Anteils im Bereich von 1 % liegen. 

Im dritten Graphen wird die Heizleistung, die zum Aufheizen des Abgasteilstroms erforderlich
ist, ermittelt. Bei der Bezugstemperatur 600 K (Abbildung 7.11) werden Spitzenwerte von
60 W und bei der Bezugstemperatur 673 K (Abbildung 7.12) von 100 W erreicht. Da die
Abgastemperatur in der letzten Testphase 600 K überschreitet, wird bei der Bezugstemperatur
600 K ein Wärmestrom in den Reaktor eingeleitet.

Im vierten Graphen ist die theoretisch erforderliche Heizleistung für die Thermolyse und die
Thermohydrolyse dargestellt, wobei die Heizleistung zum Aufheizen des Abgasteilstroms in
die Werte einbezogen ist. Die Mittelwerte für die Thermolyse und die Thermohydrolyse unter-
scheiden sich für die jeweilige Bezugstemperatur deutlich. Im Fall der Thermolyse liegen die
Spitzenwerte bei 140 W (600 K) bzw. 190 W (673 K) und der Thermohydrolyse bei 110 W
(600 K) bzw. 155 W (673 K).
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Bei 673 K liegt die mittlere Heizleistung für die Thermohydrolyse in einem Reaktor mit
Abgasteildurchströmung auf vergleichbarem Niveau wie die Thermolyse in einem Reaktor
ohne Abgasteildurchströmung. Im Gegensatz dazu schneidet bei 600 K die Thermohydrolyse
in einem Reaktor mit Abgasteildurchströmung besser ab, obwohl hier noch die Heizleistung
zum Aufheizen des Teilstroms berücksichtigt werden muss.

7.3.3  Vorlagerung von Harnstoff

Grundsätzlich können hier die gleichen Aussagen wie bei der stöchiometrischen Reduktions-
mitteldosierung getroffen werden, wobei das Gesamtverhalten durch die hohen Spitzenwerte
(überstöchiometrische Dosierung) zu Testbeginn dominiert wird. 

Bei der Thermolyse in einem thermischen Reaktor (Abbildung 7.13) liegen die Mittelwerte auf
dem gleichen Niveau wie bei der stöchiometrischen Reduktionsmitteldosierung.

Im Fall der Thermohydrolyse in einem Reaktor mit Abgasteildurchströmung (Abbildung 7.14
und Abbildung 7.15) liegt der Spitzenwert für den Anteil des Teilstroms am Abgasmassenstrom
im Bereich von 2 %. Aus dem hohen Abgasteilstrom zu Testbeginn und der noch sehr niedrigen
Abgastemperatur resultiert in dieser Testphase eine hohe Heizleistung zum Aufheizen des Teil-
stroms mit Spitzenwerten von 150 W (600 K) bzw. 250 W (673 K).

Damit ergeben sich bei 600 K für die Thermolyse und Thermohydrolyse Spitzenleistungen von
340 W bzw. 260 W und bei 673 K von 455 W bzw. 370 W.
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7.3.4  Gesamtheizleistung für den MVEG-Test

Die mittlere Heizleistung für die Thermolyse bzw. Thermohydrolyse im MVEG-Test liegt in
den untersuchten Fällen unterhalb von 15 W und ist somit unkritisch. Zu dem Wert muss noch
die Heizleistung addiert werden, die zum Aufheizen der Förderluft erforderlich ist. Wird in die-
sem Zusammenhang ein maximaler Förderluftstrom von 20 lN/min angenommen, so ergibt sich
für die Temperatur 600 K eine Heizleistung von 122 W und für 673 K von 153 W zum Aufhei-
zen der Luft. Damit können für den MVEG-Test die in Tabelle 7.3 aufgeführten Gesamtheiz-
leistungen angegeben werden. In die Betrachtung sind allerdings keine Verluste einbezogen.

Der Vergleich der beiden Bezugstemperaturen zeigt für die beispielhaft vorgestellten Dosier-
profile, dass die Thermohydrolyse in einem Reaktor mit Abgasteildurchströmung nur dann
Vorteile gegenüber der Thermolyse in einem Reaktor bietet, wenn es gelingt, die Zersetzungs-
temperatur in der Kammer drastisch abzusenken. In diesem Zusammenhang können von einer
katalytischen Beschichtung mit z.B. Aluminiumoxid Vorteile erwartet werden. Weiterhin muss
beachtet werden, dass die Thermohydrolyse nur mit Hilfe einer solchen Beschichtung realisiert
werden kann.

7.4    Gesamtheizleistung für die Thermolyse

Da die Exothermie der Hydrolyse nur genutzt werden kann, wenn die Heizflächen katalytisch
beschichtet sind, wird für die Dimensionierung der zu installierenden Heizleistung die Thermo-
lyse alleine zu Grunde gelegt.

Um die Bildung von unerwünschten Polymerisationsprodukten zu vermeiden, muss die voll-
ständige Hydrolyse der Isocyansäure gewährleistet sein. Diese kann zum Beispiel in einem der
Thermolysezone nachgeschalteten Hydrolysekatalysator realisiert werden. Damit für die Reak-
tion immer ausreichend Wasser zur Verfügung steht, wird aus diesem Grund für die weitere Be-
trachtung ein konstanter Abgasteilstrom von 1 % gewählt. Der sich ergebende Wasserüber-
schuss wird durch das Wasserverhältnis WV ausgedrückt:

Gleichung 7.12

Tabelle 7.3 : Gesamtheizleistung im MVEG-Test für die verschiedenen Varianten

Gesamtheizleistung 
stöchiometrische 

Dosierung
Dosierung mit Vor-

lagerung

600 K  673 K 600 K 673 K

Thermolyse in einem Reaktor 131,7 W 163,1 W 131,6 W  163,0 W

Thermolyse in einem Reaktor 
mit Abgasteildurchströmung

133,6 W  167,2 W 133,8 W  167,4 W

Thermohydrolyse in einem 
Reaktor mit 
Abgasteildurchströmung

129,5 W  163,1 W 129,8 W  163,3 W

WV
zugeführte Wassermenge

erforderliche Wassermenge
------------------------------------------------------------------=
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Das Wasserverhältnis kann Abbildung 7.16 entnommen werden. Der Maximalwert liegt bei ge-
ringer Drehzahl und Last. Im gesamten Kennfeldbereich ist eine ausreichende Wassermenge
vorhanden. Die Auslegung ermöglicht auch eine überstöchiometrische Reduktionsmitteldosie-
rung im Teillastbereich, d.h. der SCR-Katalysator kann bei niedrigen Abgastemperaturen zur
Verbesserung der Umsatzcharakteristik schnell mit NH3 beladen werden.

Die Gesamtheizleistung für die Thermolyse (Abbildung 7.17 und Abbildung 7.18) ergibt sich
als Summe der Leistung für die Thermolyse, der Leistung zum Aufheizen des Abgasteilstroms
und der Leistung zum Aufheizen des Förderluftstroms. Wird ein konstanter Förderluftstrom
von 20 lN/min angenommen, ergibt sich ein Heizleistungbeitrag von 122 W (600 K) bzw.
153 W (673 K) zum Aufheizen der Luft. Die hohen Leistungen für die Thermolyse im Volllast-
bereich werden durch den über den Abgasteilstrom in den Reaktor eingeleiteten Wärmestrom
reduziert. Die maximale Heizleistung liegt bei 289 W für 600 K und 414 W für 673 K. Im Fall
einer Thermolysetemperatur von 600 K ist im Volllastbereich keine externe Beheizung erfor-
derlich.

Abbildung 7.16 Wasserverhältnis
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Abbildung 7.17 Gesamtheizleistung für die Thermolyse bei 600 K

Abbildung 7.18 Gesamtheizleistung für die Thermolyse bei 673 K
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Abbildung 7.19 zeigt das Potenzial zur Reduzierung der Gesamtheizleistung, das durch eine
Absenkung der Thermolysetemperatur von 673 K auf 600 K erzielt werden kann. Die Voraus-
setzung für diese Temperaturabsenkung ist allerdings eine katalytische Beschichtung der Heiz-
flächen. Je nach Kennfeldpunkt werden Werte von 21 % bis 100 % erreicht. Wird die Thermo-
lyse isoliert betrachtet, so ergibt die Temperaturabsenkung eine Einsparung von 3,7 %. Der Bei-
trag zum Aufheizen der Förderluft kann mit 20 % beziffert werden. Der Rest fällt auf den
Wärmestrom, der mit Hilfe des Abgasteilstroms dem Reaktor zugeführt wird.

7.5    Zusammenfassung der Ergebnisse

Je nach gewähltem Konzept setzt sich die Gesamtheizleistung aus unterschiedlichen Einzelbei-
trägen zusammen. Bei der Thermolyse in einem Reaktor sind dies
• die Heizleistung für Thermolyse und
• die Heizleistung zum Aufheizen des Förderluftstroms.

Im Fall der Thermolyse bzw. der Thermohydrolyse in einem Reaktor mit Abgasteildurchströ-
mung müssen
• die Heizleistung für Thermolyse bzw. Thermohydrolyse,
• die Heizleistung zum Aufheizen des Förderluftstroms und
• die Heizleistung zum Aufheizen des Abgasteilstroms

Abbildung 7.19 Reduzierung der Heizleistung bei Absenkung der Thermolysetemperatur von 
673 K auf 600 K
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berücksichtigt werden. Der für die Hydrolyse erforderliche Abgasteilstrom liegt im gesamten
Kennfeldbereich unterhalb von 0,8 %. Im oberen Lastbereich liefert der Abgasteilstrom auf
Grund der hohen Abgastemperaturen einen Beitrag zur Reduzierung der Heizleistung, da über
ihn ein Wärmestrom in den Reaktor eingeleitet wird. Dieser Effekt kommt bei Volllast beson-
ders stark zum Tragen, da der Bereich mit den Spitzenleistungen für die Thermolyse bzw. Ther-
mohydrolyse mit dem Bereich, in dem die größten Wärmeströme dem Reaktor zugeführt
werden, zusammenfällt. Gemessen an der Gesamtheizleistung ist der Teilbeitrag der Heizleis-
tung zum Aufheizen der Förderluft sehr hoch.

Die theoretisch erforderliche Heizleistung im MVEG-Test hängt für die Thermolyse und die
Thermohydrolyse vom gewählten Harnstoffdosierprofil ab. Hohe Feedverhältnisse führen so-
mit unmittelbar zu hohen Spitzenleistungen. Bei der Thermolyse bzw. Thermohydrolyse in ei-
nem Reaktor mit Abgasteildurchströmung wird der Heizleistungsbedarf stark durch die
Heizleistung, die zum Aufheizen des Teilstroms erforderlich ist, bestimmt. Wird ein Harnstoff-
dosierprofil realisiert, bei dem der Harnstoff bei niedrigen Abgastemperaturen zur Verbesse-
rung der Performance des Katalysatorsystems vorgelagert wird, so wird für die Hydrolyse ein
entsprechend hoher Abgasteilstrom benötigt, der in Abhängigkeit von seiner Temperaturdiffe-
renz zu der Bezugstemperatur zu hohen Leistungsspitzen führen kann. Bei der mittleren Heiz-
leistung weisen die durchgespielten Varianten für die jeweilige Bezugstemperatur nur geringe
Unterschiede auf. Für 600 K kann eine Größenordnung von 130 W und für 673 K von 165 W
angegeben werden.

Da die Exothermie der Hydrolysereaktion zur Reduzierung der Heizleistung nur genutzt werden
kann, wenn die Heizflächen katalytisch beschichtet sind, wird für die Auslegung des thermi-
schen Reaktors die Gesamtheizleistung für die Thermolyse herangezogen. Um gewährleisten zu
können, dass die Hydrolyse in einem der Thermolysezone nachgeschalteten Hydrolysekataly-
sator vollständig abläuft, ist hier ein Abgasteilstrom von 1 % vorausgesetzt. Damit ist immer
ein Wasserüberschuss vorhanden. Für eine Thermolysetemperatur von 673 K ergibt sich eine
Spitzenleistung von 414 W. Im Praxisbetrieb wird sich die Situation bezüglich der maximalen
Gesamtheizleistung entschärfen, da mit Rücksicht auf den Harnstoffverbrauch und der bei ho-
hen Raumgeschwindigkeiten und Abgastemperaturen limitierten NOx-Umsätze im Volllastbe-
reich nicht mit einem Feedverhältnis von α = 1 dosiert wird. Eine Absenkung der
Thermolysetemperatur auf 600 K führt zu einer starken Heizleistungsreduzierung, wobei die
Einsparung hauptsächlich auf die geringere Heizleistung zum Aufheizen des Abgasteil- und des
Förderluftstroms zurückzuführen ist.
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8. Reduktionsmitteldosier- und Aufbereitungssystem

8.1    Einführung

Das Gesamtsystem kann in die Bereiche
• Harnstoffbevorratung für Pellets
• Harnstoffdosierung und -portionierung
• Harnstoffförderung von der Dosier- zu der Aufbereitungsvorrichtung
• Harnstoffaufbereitung durch thermische Zersetzung
• Reduktionsmitteleinleitung und -homogenisierung im Abgassystem

gegliedert werden. Um die Funktionsfähigkeit gewährleisten zu können, müssen die einzelnen
Komponenten des Systems genau aufeinander abgestimmt und an die Randbedingungen in ei-
nem Fahrzeug angepasst werden. Wie bereits erwähnt, liegt der Schwerpunkt dieser Arbeit bei
der Harnstoffaufbereitung und der Einleitung des Reduktionsmittels in das Abgassystem. Die
drei anderen Bereiche sind Gegenstand eines laufenden Promotionsverfahrens und werden nur
soweit behandelt, wie es für das Verständnis der Funktion des Gesamtsystems erforderlich ist.

Mit Blick auf die Fahrzeugapplikation sieht das Konzept den folgenden Systemaufbau vor:
• Harnstoffbevorratung im Kofferraum
• Harnstoffdosierung und -portionierung im Kofferraum
• Harnstoffaufbereitung im Motorraum
• Harnstoffförderung aus dem Kofferraum in den Motorraum
• Abgasteilstromentnahme vor dem Turbolader

8.2    Harnstoffbevorratung sowie Harnstoffdosier- und Fördersystem

8.2.1  Vorratsbehälter

Der Harnstoffvorrat wird so dimensioniert, dass er für ein Inspektionsintervall des Fahrzeugs
ausreicht. Das Volumen des Vorratsbehälters und die mitzuführende Harnstoffmasse werden
demnach durch die folgenden Faktoren bestimmt:
• NOx-Emissionen des Fahrzeugs
• streckenbezogenes NOx-Konvertierungsziel
• Länge des Inspektionsintervalls
• Schüttdichte der Harnstoffpellets

Bei den üblichen Bauraumverhältnissen in einem Fahrzeug wird der Vorrat typischerweise im
Kofferraum untergebracht. Damit ergibt sich gleichzeitig die Förderstrecke zu dem motornah
angeordneten Harnstoffaufbereitungssystem.

Da der Harnstoff hygroskopische Eigenschaften besitzt, muss der Behälter gegen das Eindrin-
gen von Feuchtigkeit geschützt werden. Zusätzlich kann die Feuchtigkeitsempfindlichkeit der
Pellets durch ein Coating herabgesetzt werden.

8.2.2  Dosier- und Fördersystem

Die Kriterien für die Auswahl eines geeigneten Dosier- und Förderverfahrens werden sowohl
durch die Randbedingungen im Fahrzeug als auch durch die Eigenschaften des zu dosierenden
Stoffs bestimmt, wobei die Harnstoffpellets in die Gruppe der Schüttgüter fallen.
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Die Anforderungen an das Dosier- und Förderverfahren sowie die Dosier- und Fördervorrich-
tung können folgendermaßen definiert werden:
• Exakte Dosierung eines großen Mengenspektrums (Kleinst- bis Größtmengen; siehe

Abbildung 7.1)
• Realisierung einer hohen Mengenänderungsgeschwindigkeit
• Unempfindlichkeit gegen Erschütterungen
• Hohe Betriebssicherheit
• Förderung über Strecken von bis zu 4 m mit teilweise engen Radien
• Förderung gegen den atmosphärischen Überdruck in der Harnstoffaufbereitungsvorrich-

tung
• Förderung mit hoher Geschwindigkeit, damit die Pellets nicht im thermischen Übergangs-

bereich zu der Harnstoffaufbereitungsvorrichtung aufschmelzen können
• Verhinderung der Rückströmung von Abgas
• Schutz gegen kondensierende Feuchtigkeit
• geringe Baugröße und geringes Gewicht

Das System basiert auf einem volumenabgrenzenden Dosierverfahren, das in Form eines Zel-
lenraddosierers realisiert wurde. Da hier diskrete Einzelmassen dosiert werden, liegt ein diskon-
tinuierliches Verfahren vor. Die kleinste darstellbare Masse ist somit ein Harnstoffpellet. Damit
die statistischen Schwankungen bei der Dosiermenge gering gehalten werden können, muss ein
enges Größenspektrum der Pellets definiert werden. Zusätzlich müssen bei der Spezifikation
der Pelletgröße die folgenden Faktoren beachtet werden:
• Darstellbarkeit der erforderlichen Harnstoffmassenströme, d.h. sowohl Kleinst- als auch

Größtmengen (Pellets pro Zeiteinheit)
• Herstellbarkeit unter Kostenaspekten, d.h. standardmäßige Größenverteilung der Pellets

bei der Produktion
• Aufschmelzverhalten, d.h. Oberflächen-/Volumenverhältnis

Abbildung 8.1 zeigt die Pelletmasse und die für die Thermolyse eines Pellets erforderliche spez.
Wärme in Abhängigkeit vom Pelletdurchmesser. Da der Durchmesser in der dritten Potenz in
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beide Größen eingeht, steigen sie mit zunehmendem Pelletdurchmesser schnell an.

In Bezug auf eine möglichst gute Annäherung an eine kontinuierliche Dosierung sowie das Auf-
schmelzverhalten sind kleine Pellets besonders günstig. Unter Berücksichtigung aller genann-
ten Aspekte erweist sich ein Spektrum von 1,8-2 mm als guter Kompromiss. Da sich die
Größenverteilung bei der Produktion nicht so eng eingrenzen lässt, müssen die Pellets ausge-
siebt werden.

Abbildung 8.2 zeigt die Masse der Pellets innerhalb des gewählten Größenspektrums. Da der
Pelletdurchmesser mit der dritten Potenz in die Masse eingeht, liegt zwischen dem kleinsten und
dem größten Pellet ein beachtlicher Massenunterschied. Bezogen auf den mittleren Pelletdurch-
messer von 1,9 mm sind Pellets mit 1,8 mm 15 % leichter und Pellets mit 2 mm 17 % schwerer.
Mit der Anzahl der dosierten Pellets nähert sich die Masse immer besser dem Mittelwert an. Aus
diesem Grund machen sich die Schwankungen bei sehr kleinen Dosiermengen stärker bemerk-
bar.

Bei dem Förderverfahren wird die Fluidisierbarkeit von Schüttgütern ausgenutzt, indem die
Pellets einzeln in gewissen Zeitabständen mittels eines Luftstroms durch eine Leitung gefördert
werden, dessen Kreisquerschnitt auf den Pelletdurchmesser abgestimmt ist. Die Zeitabstände
hängen unmittelbar von der Dosiermenge ab.

Der Dosierer besitzt ein scheibenförmiges, rundes Zellenrad, auf dem in einem bestimmten Ab-
stand r zum Mittelpunkt kreisförmig in gleichen Winkelabständen eine bestimmte Anzahl n von
durchgehenden Bohrungen angeordnet ist. Der Bohrungsdurchmesser und die Dicke des Zel-
lenrades sind so abgestimmt, dass immer nur ein Pellet in das gebildete Volumen passt. Nach
unten werden die Zellen durch eine starr mit dem Gehäuse des Dosierers verbundene kreisför-
mige Scheibe abgeschlossen, in die exzentrisch zum Mittelpunkt im Abstand r eine Bohrung
eingelassen ist. Oberhalb von ihr und dem Zellenrad befindet sich eine Blende, die ebenfalls
derart mit einer Bohrung versehen ist, dass je nach Position des Zellenrades ein Zustand erreicht
wird, bei dem die beiden Bohrungen und eine Zelle zum Fluchten kommen. Die obere Bohrung
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ist über eine Schlauchverbindung mit einer Förderluftpumpe und die untere mit dem För-
derschlauch, der zur Harnstoffaufbereitungvorrichtung führt, verbunden. Mit Hilfe des För-
derluftstroms wird die Zelle ausgeblasen. Das Spaltmaß zwischen dem Zellenrad und der
Blende ist so gewählt, dass der Leckagestrom möglichst gering ausfällt. Das Zellenrad ist über
eine Welle, die durch den Boden des Dosierergehäuses geführt ist, mit dem Antrieb verbunden.
Die Variation des Mengenstroms erfolgt allein über die Drehzahl des Zellenrades.

Das Gehäuse ist so in den Vorratsbehälter integriert, dass einerseits ein weitgehend druckdich-
tes System entsteht und andererseits der Pelletvorrat direkt auf dem Zellenrad lastet. Der Druck-
aufbau der Förderluftpumpe sorgt für einen ständigen Überdruck im Vorratsbehälter und einen
kontinuierlichen Luftstrom im Förderschlauch, wodurch verhindert wird, dass Abgas
zurückströmen kann. Die Größe des Luftstroms variiert mit der Stellung des Zellenrades und
dem Druckniveau in der Harnstoffaufbereitungsvorrichtung. Die Pumpe besitzt die in Abbil-
dung 8.4 dargestellte Fördercharakteristik. Der Gegendruck wird durch den Überdruck in der
Harnstoffaufbereitungsvorrichtung sowie dem Druckverlust im Förderschlauch und innerhalb
der Dosiervorrichtung bestimmt.

Durch die Blende wird nur ein geringer Teil der Zellen abgedeckt (Draufsicht auf das Zellen-
rad), so dass sich eine Zelle bei ihrem Umlauf größtenteils durch den Pelletvorrat bewegt, d.h.
es steht eine ausreichende Zeit zur Befüllung zur Verfügung. Die gefüllten Zellen laufen unter
die Blende und werden ausgeblasen. Der verhältnismäßig enge Querschnitt der Förderleitung
führt zu einer hohen Fördergeschwindigkeit, d.h. die Pellets gelangen mit einer hohen kineti-
schen Energie in die Harnstoffzersetzungsvorrichtung. Dadurch wird verhindert, dass die Pel-
lets in der thermischen Übergangszone anschmelzen können.

Abbildung 8.3 Zellenraddosierer

Zellenrad

Förderluftzufuhr
Blende mit
Ausblasbohrung

Putzrad
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Da Harnstoffpellets einerseits von der idealen Kugelform abweichen und andererseits Pellet-
bruch auftreten kann, muss immer damit gerechnet werden, dass einzelne Zellen verstopfen und
damit nicht mehr ausgeblasen werden. Dies führt zu Abweichungen von der Dosierkennlinie bis
hin zu einem Totalausfall des Dosierers. Um die Betriebssicherheit gewährleisten zu können,
besitzt der Zellenraddosierer einen Putzmechanismus, der dafür sorgt, dass eine Zelle, sofern
sie nicht ausgeblasen wurde, gereinigt wird. Dieser Mechanismus besteht aus einem Rad, des-
sen Umfang mit radial angeordneten Dornen versehen ist, die in die jeweilige Zelle eingreifen.
Die Drehachse des Putzrades liegt orthogonal zu der Drehachse des Zellenrades. Beide Achsen
sind über eine Kegelradverzahnung miteinander verbunden. Das Übersetzungsverhältnis, die
Anzahl der Dornen und die Zellenzahl sind so gewählt, dass jede Zelle einmal pro Umdrehung
gereinigt wird. Der Eingriff der Dornen in das Zellenrad erfolgt an der Position, an der die Zel-
len unter der Blende herauslaufen.

8.3    Harnstoffaufbereitungsvorrichtung

8.3.1  Entwicklungsprozess

Während des Entwicklungsprozesses wurden die verschiedensten Reaktorvarianten zur Harn-
stoffaufbereitung erprobt und optimiert. Dabei wurden einige wesentliche Erkenntnisse gewon-
nen, die für die Realisierung und insbesondere die Betriebssicherheit des Harnstoffaufbe-
reitungskonzeptes von zentraler Bedeutung sind:
• Es muss ausgeschlossen werden, dass die Harnstoffpellets innerhalb des Reaktors mit

unbeheizten Oberflächen in Berührung kommen können, da es dann sofort zur Bildung von
Polymerisationsprodukten kommen kann, die zu festen Ablagerungen im System führen.

• Das Thermolyseprodukt kann nicht über größere Entfernungen transportiert werden, da die
sehr reaktive Isocyansäure bei einer Abkühlung kondensiert und unmittelbar Polymerisati-
onsprodukte (z.B. Biuret, Triuret, Cyanursäure) bildet. Diese Eigenschaft führt zu der For-
derung, dass entweder der Thermolysezone ein Hydrolysekatalysator nachgeschaltet sein
muss oder sich die Thermolysezone direkt vor dem SCR-Katalysator im Abgassystem
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befinden muss.
• Die Heizfläche muss eine ausreichende Wärmekapazität besitzen, damit sie beim Auftref-

fen eines Harnstoffpellets lokal nicht zu stark abkühlt.
• Wenn in den Reaktor ein entsprechend aktiver Hydrolysekatalysator integriert wird, kann

das Produkt des Harnstoffzersetzungsprozesses problemlos durch Rohrleitungen transpor-
tiert werden. Damit können die Positionen des Reaktors und der Einbringstelle für das
Reduktionsmittel in das Abgassystem weitgehend unabhängig voneinander gewählt wer-
den.

• Um eine gute Ausnutzung der zur Verfügung stehenden Heizfläche zu erzielen, muss
gewährleistet werden, dass die Harnstoffpellets z.B. durch Stoßvorgänge gut verteilt wer-
den.

• Um eine ausreichende Verweilzeit für die Thermolyse zu gewährleisten, müssen die Quer-
schnitte so gewählt werden, dass die Strömungsgeschwindigkeit im Bereich der Thermoly-
sezone niedrig ist. Eine niedrige Strömungsgeschwindigkeit wirkt sich auch positiv auf den
Wärmeübergang zwischen der Heizfläche und dem Gas aus.

Anhand der gewonnenen Erkenntnisse wurde ein System realisiert, dass nach dem in Abbildung
8.5 dargestellten Funktionsschema arbeitet.

Der Harnstoff wird hierbei in einer vom Abgassystem entkoppelten und elektrisch beheizten
Aufbereitungsvorrichtung durch Thermolyse und Hydrolyse thermisch zersetzt, wobei idealer-
weise die Produkte Ammoniak und Kohlendioxid entstehen. Die Harnstoffpellets werden der
Vorrichtung mit Hilfe von Trägerluft zugeführt. Zusätzlich wird ein Abgasteilstrom eingeleitet,
der einerseits das für die Hydrolyse erforderliche Wasser und andererseits in Abhängigkeit von
der Abgastemperatur im oberen Lastbereich einen Beitrag zur Reduzierung der Heizleistung
liefert.

Die Anforderungen an den Reaktor können wie folgt spezifiziert werden:
• Aufbereitung von einem maximalen Harnstoffmassenstrom von 300 g/h
• Einleitung eines Abgasteilstroms in der Größenordnung von 1 %
• Realisierung einer kurzen Aufheizzeit, da hierdurch der Dosierbeginn im Test festgelegt

wird
• Reduzierung der Wärmeverluste durch geeignete Isolierungsmaßnahmen
• Gewährleistung einer hohen Betriebssicherheit
• Anpassung der Baugröße und des Gewichts an die Bauraumverhältnisse im Fahrzeug
• Transport des Reduktionsmittels vom Reaktor in das Abgassystem

(NH2)2CO

H2O

NH3

HNCO
CO2

Heizleistung

Thermolysezone Hydrolysezone
H2O

NH3

Harnstoffaufbereitungssystem

Abbildung 8.5 Funktionsschema des Harnstoffaufbereitungssystems
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8.3.2  Aufbau des thermischen Reaktors

In Abbildung 8.6 sind die Komponenten, aus denen der thermische Reaktor aufgebaut ist, dar-
gestellt. Da NH3 sehr korrosive Eigenschaften besitzt, sind die Einzelteile aus Edelstahl
(1.4571) hergestellt.

Bei dem Reaktor (Abbildung 8.7) ist die Thermolysezone in die trichterförmige Querschnitts-
aufweitung vor dem Hydrolysekatalysator integriert. Die Zufuhr des Abgasteilstroms erfolgt
zentral, die der mittels Trägerluft transportierten Harnstoffpellets tangential von der Seite.
Durch die gewählte Geometrie wird ausgeschlossen, dass die Harnstoffpellets auf eine unbe-
heizte Fläche treffen können. Bei Stoßvorgängen bewegen sich die Pellets auf einer spiralför-
migen Bahn. Sie werden auf der auf 400 °C beheizten Oberfläche durch Blitzthermolyse in die
Produkte Ammoniak und Isocyansäure zersetzt. Das Thermolyseprodukt strömt durch die Boh-
rungen (Anzahl: 54) im Boden in den Hydrolysekatalysator, wo die Isocyansäure mit dem im
Abgas enthaltenen Wasser zu Ammoniak und Kohlendioxid reagiert.

Die Heizleistung wird durch drei parallel geschaltete Mantelheizleiter bereitgestellt, wobei zwei
in eine in den Boden gefräste, spiralförmige Nut eingelötet sind und einer auf die Kegelinnen-
fläche gelötet ist. Die 54 Bohrungen sind ebenfalls spiralförmig zwischen der Heizwicklung an-
geordnet. Der Trichter ist doppelwandig ausgeführt, um die Wärmeverluste zu reduzieren.

Hydrolysekatalysator

Thermolysezone

Kat-Einsatz

Thermolyse-
zone

Hydrolyse-
katalysator

Kat-Einsatz

Heiz-
elemente

Thermo-
elemente

Abbildung 8.6 Thermischer Reaktor (Aufbau und Komponenten)

Harnstoffzufuhr

Durchströmbohrungen
für Thermolyseprodukt
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Dimensionierung der Thermolysezone

Für die Zersetzung eines bestimmten Harnstoffmassenstroms ist die in Kapitel “Abschätzung
des Heizleistungsbedarfs am Beispiel des Motors OM 611 der Firma DaimlerChrysler” auf
Seite 53 ff. abgeschätzte Heizleistung erforderlich.

Die Leistung P des Heizleiters hängt vom spezifischen Leiterwiderstand Rspez. sowie der Ver-
sorgungsspannung U und der Leiterlänge L ab:

Gleichung 8.1

Die Bordspannung liegt je nach Belastung der Lichtmaschine typischerweise zwischen 12 V

Hydrolysekatalysator

Mantelheizleiter

Harnstoffzufuhr mittels

Abgasteilstrom

Trägerluftstrom

NH3, CO2, Abgas, Luft

Thermolysezone

NH3, HNCO, Abgas, Luft

Abbildung 8.7 Aufbau des Reaktors 
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und 14 V. Für die Beheizung der Thermolysezone wird der Mantelheizleiter der Firma THER-
MOCOAX mit der folgenden Spezifikation eingesetzt:
• Durchmesser: 2 mm
• spez. Widerstand: 3,1 Ω/m

• max. zulässige Oberflächenbelastung: 20 W/cm2

• Mantelwerkstoff: Inconel (2.4816)

Abbildung 8.8 zeigt für den ausgewählten Heizleiter die Heizleistung in Abhängigkeit von der
Heizleiterlänge.

Neben der erforderlichen Heizleistung ist die Oberflächenbelastung H von entscheidender Be-
deutung, da sie ein unmittelbarer Indikator für die Manteltemperatur des Heizleiters ist. Sie be-
rechnet sich als Quotient aus der Leistung und der Oberfläche des Heizleiters:

Gleichung 8.2
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In Abbildung 8.9 ist die Oberflächenbelastung des Heizleiters in Abhängigkeit von der Heizlei-
terlänge dargestellt.

Die Manteltemperatur des Heizleiters hängt vom umgebenden Medium und von dessen Strö-
mungsgeschwindigkeit ab. Abbildung 8.10 zeigt die vom Hersteller THERMOCOAX für Luft
und Wasser in Abhängigkeit von der Oberflächenbelastung angegebenen Temperaturwerte. Da
die Thermolysezone der Harnstoffzersetzungsvorrichtung durchströmt wird und die Heizflä-
chentemperatur nicht unter 400 °C fallen darf, ist eine entsprechend hohe Oberflächenbelastung
erforderlich. Aus diesem Grund wird eine Heizleiterlänge von 0,3 m gewählt.
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Um eine ausreichende Heizleistung zur Verfügung zu stellen, werden drei Mantelheizleiter par-
allel geschaltet. Für die Gesamtleistung gilt die folgende Beziehung:

Gleichung 8.3

In Abbildung 8.11 ist die installierte Heizleistung und die Oberflächenbelastung der Mantel-
heizleiter in Abhängigkeit von der Versorgungsspannung aufgetragen. Die Solltemperatur von
400 °C wird mit Hilfe einer Temperaturregelung eingestellt, wobei für den Kegel und den Bo-
den getrennte Regelkreise realisiert sind. Die Heizflächentemperaturen werden mit Hilfe von
Thermoelementen aus Inconel erfasst.

Außerdem ist eine ausreichende Wärmekapazität C der Heizfläche erforderlich, damit kurzzei-
tig auftretende Spitzenbelastungen abgedeckt werden können und ein lokales Auskühlen der
Heizfläche verhindert wird. Gleichung 8.4 beschreibt die Abkühlung der Heizfläche in Abhän-
gigkeit von der für die Harnstoffzersetzung entzogenen Wärme Q:

Gleichung 8.4

Zusätzlich beeinflusst die Wärmekapazität die Aufheizzeit t des Systems:

Gleichung 8.5
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Sicht einer möglichst kurzen Aufheizzeit ist eine geringe Wärmekapazität vorteilhaft, wogegen
für die Harnstoffaufbereitung eine hohe Wärmekapazität die Gefahr eines lokalen Auskühlens
reduziert, die insbesondere bei kurzzeitigen Spitzenbelastungen gegeben ist.

Aus Abbildung 8.12 ist ersichtlich, dass ab einer bestimmten Wärmekapazität eine weitere Stei-
gerung bezüglich der Abkühlung nur noch geringe Vorteile, aber im Hinblick auf die Aufheiz-
zeit erhebliche Nachteile bringt. Die entzogene Wärme wird in Form von elektrischer
Heizenergie nachgespeist.

Die Daten der Thermolysezone können Tabelle 8.1 entnommen werden. Bei der Angabe der
Masse ist die Masse der Heizleiter nicht berücksichtigt.

Mit der gewählten Wärmekapazität ergibt sich eine Aufheizzeit im Bereich von 15 s. Da der Re-
aktor während der Aufheizphase vom Abgasteil- und vom Trägerluftstrom durchströmt wird,
liegt der Wert in Realität deutlich höher. Die sich ergebende Aufheizzeit wird später noch ex-
perimentell ermittelt.

Tabelle 8.1 : Daten der Thermolysezone

Daten der Thermolysezone

Masse Heizfläche [kg] 0,044

Wärmekapazität Heizfläche [kJ/K] 0,021

Anzahl der Bohrungen 54

Freier Strömungsquerschnitt [mm2] 108,57
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Dimensionierung der Hydrolysezone

Die wesentliche Einflussgröße ist das Katalysatorvolumen, da hierüber die Raumgeschwindig-
keit bestimmt wird. Um sie variieren zu können, ist der Reaktor so aufgebaut, dass zwei ver-
schiedene Katalysatorvolumina (vgl. Tabelle 8.2) eingesetzt werden können. Auf der Basis der
Daten des Motors OM 611 ist unter den folgenden Annahmen für den kurzen (Abbildung 8.13)
und für den langen Träger (Abbildung 8.14) die Raumgeschwindigkeit dargestellt: 
• der Abgasteilstrom beträgt 1 %
• der Förderluftstrom beträgt 20 l/min

Die Maximalwerte liegen im Bereich von 130.000 1/h (kurzer Träger) und 90.000 1/h (langer
Träger).

Die Katalysatoren basieren auf Metallträgern der Firma Emitec.

Tabelle 8.2 : Größe der Hydrolysekatalysatoren

Träger kurz Träger lang

Durchmesser [mm] 33 33

Länge [mm] 50,8 74,5

Volumen [dm3] 0,043 0,064

Abbildung 8.13 Raumgeschwindigkeit im Hydrolysekatalysator (Träger kurz)
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Neben der Raumgeschwindigkeit ist die aufgebrachte aktive Masse für die Hydrolyseaktivität
entscheidend.

8.3.3  Abgasteilstromentnahme und Zufuhr in den Reaktor

Aus der theoretischen Betrachtung zur Bestimmung der erforderlichen Heizleistung ist hervor-
gegangen, dass in weiten Kennfeldbereichen eine erhebliche Heizleistung zum Aufheizen des
Abgasteilstroms erforderlich ist. Aus diesem Grund erfolgt die Abgasteilstromentnahme am
Abgaskrümmer vor der Turbine, da an dieser Stelle das höchste Temperaturniveau vorliegt. Bei
der Gestaltung der Rohrverbindung sind die folgenden zwei Kriterien zu beachten:
• Begrenzung des Teilstroms auf 1 % durch geeignete Wahl der Querschnittsverhältnisse
• Minimierung der Wärmeverluste

Realisiert wurde eine Rohrverbindung mit einer Nennweite von 8 mm, wobei der Abgasteil-
strom durch eine Blende mit 2 mm Nennweite begrenzt wird. Der optimale Blendendurchmes-
ser wurde experimentell ermittelt.

Um den Einfluss des Rohrquerschnitts, der Rohrlänge und einer Luftspaltisolierung auf den
Wärmeverlust bewerten zu können, wird hier eine theoretische Betrachtung durchgeführt. Das
Rohr wird durch die folgenden Geometriedaten charakterisiert:
• Rohrinnendurchmesser: d1
• Wandstärke Innenrohr: s1
• Stärke des Luftspaltes: s2
• Wandstärke des Außenrohres: s3
• Rohrlänge: L

Abbildung 8.14 Raumgeschwindigkeit im Hydrolysekatalysator (Träger lang)
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In die Berechnung fließen die folgenden Parameter ein:
• Massenstrom
• Eintrittstemperatur: ϑE
• Druck im Rohr: p
• Umgebungstemperatur: ϑU

• Umgebungsdruck: pU

Die jeweiligen Stoffwerte werden für die mittleren Temperaturen bestimmt. Die Berechnungs-
gleichungen sind im Anhang (“Wärmeverluste im Bereich der Abgasteilstromzuführleitung”
auf Seite 160) aufgeführt.

Als Eingangsgrößen für die Berechnung wurden die Motorbetriebsparameter (Tabelle 8.3) ge-
wählt, die einer Konstantfahrt mit einer Geschwindigkeit von 50 km/h entsprechen. Für das Ab-
gas werden näherungsweise die Stoffdaten von Luft verwendet.

Ausgangspunkt der Betrachtung ist eine Teilstromleitung mit einer Nennweite d1 = 8 mm und
einer Wandstärke s1 = 1 mm. Es wird sowohl der Effekt einer Luftspaltisolierung als auch der
einer Durchmesserreduzierung auf den Wärmeverlust untersucht. Die einzelnen Varianten sind
in Tabelle 8.4 aufgeschlüsselt.

Tabelle 8.3 : Abgasparameter für den ausgewählten Betriebspunkt.

Abgasparameter

Abgasteilstrom [kg/h] 0,6

Eintrittstemperatur [°C] 260

Druck [bar] 1,5
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Abbildung 8.15 Temperaturverlust und mittlere Wandtemperatur 
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In Abbildung 8.15 ist einerseits die Differenz zwischen der Eintritts- und Austrittstemperatur
und andererseits die mittlere Rohrwandtemperatur in Abhängigkeit von der Rohrlänge darge-
stellt. Es ist ersichtlich, dass eine Durchmesserreduzierung auf 6 mm bezüglich einer Verringe-
rung des Temperaturverlustes einen größeren Effekt bringt als die Variante mit der Luftspalt-
isolierung. Die Ursache hierfür wird anhand von Gleichung 8.6 erläutert:

Gleichung 8.6

Der Wärmestrom hängt vom Wärmeübergangskoeffizienten, dem Außendurchmesser und der
mittleren Rohrwandtemperatur ab. Im Fall der Luftspaltisolierung sind der Wärmeüber-
gangskoeffizient (Abbildung 8.16) und die mittlere Rohrwandtemperatur (Abbildung 8.15)
niedriger und bei der Durchmesserreduzierung höher als bei der Basisvariante. Den entschei-
denden Einfluss hat bei Rohren mit geringen Querschnitten der Durchmesser und damit die
Oberfläche. Ausgehend von der Basisvariante führt die Luftspaltisolierung zu einer Durchmes-
sererhöhung von 40 % und die Durchmesserreduzierung auf 6 mm zu einer Abnahme des
Durchmessers um 20 %.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass der Wärmeverlust nur durch eine Minimierung der
Rohrlänge wirksam verringert werden kann. Durch eine Luftspaltisolierung können aus den ge-

Tabelle 8.4 : Geometriedaten der verschiedenen Varianten

d1 [mm] s1 [mm] s2 [mm] s3 [mm] d4 [mm]

Basis 8 1 0 0 10

Luftspaltisolierung 8 1 1 1 14

Durchmesserreduzierung 6 1 0 0 8
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Abbildung 8.16 Wärmeübergangskoeffizient auf der Rohraußenseite
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nannten Gründen nur geringe Vorteile gewonnen werden.

Eine weitere Optimierungsmöglichkeit besteht in einer Reduzierung des Leitungsquerschnitts.
Damit der Teilstrom in der Größenordnung von 1 % erhalten bleibt, muss in diesem Fall der
Blendenquerschnitt entsprechend angepasst werden.

[23] [24]

8.3.4  Isolierung des Reaktors

Der Einfluss von Isolierungsmaßnahmen wird anhand eines idealisierten, zylindrischen und
vertikal positionierten Reaktors untersucht. Der Innendurchmesser wird mit 35 mm am Durch-
messer des Hydrolysekatalysators orientiert. Der Betrachtung liegt die Annahme zu Grunde,
dass die Innenfläche eine konstante Temperatur von 400 °C besitzt und die Umgebungstempe-
ratur bei 25 °C liegt. Der Strahlungsanteil am Wärmeverlust wird vernachlässigt. Die Berech-
nungsgleichungen können dem Anhang (“Isolierung des Reaktors” auf Seite 162) entnommen
werden.

Es werden die in Tabelle 8.5 aufgeführten drei Varianten miteinander verglichen.

Die Berechnungsergebnisse für den Wärmeverlust können Abbildung 8.17 entnommen werden.
Die Luftspaltisolierung bietet nicht nur wegen des geringeren Wärmeverlustes, sondern auch
wegen der günstigeren geometrischen Abmessungen einen Vorteil gegenüber der Variante mit
der Isoliermatte. Damit im Fall der Isoliermatte ein Wärmeverlust in der gleichen Größenord-
nung wie bei der Luftspaltisolierung erreicht wird, müsste die Dicke der Matte von 5 mm auf
10 mm verdoppelt werden, wodurch sich ein Außendurchmesser von 57 mm ergeben würde. Im
Vergleich hierzu liegt der Außendurchmesser bei der Luftspaltisolierung bei 41 mm.

Tabelle 8.5 : Parameter für die betrachteten Varianten

Variante Durchmesser [mm] Wärmeleitfähigkeit [W/mK]

keine Isolierung d1 = 35
d2 = d3 = d4 = 37

λ1 = λEdelstahl = 21

Luftspaltisolierung d1 = 35
d2 = 37
d3 = 39
d4 = 41

λ1 = λ3 = λEdelstahl = 21
λ2 = λLuft = 0,05

Isoliermatte d1 = 35
d2 = 37

d3 = d4 = 47

λ1 = λEdelstahl = 21
λ2 = λIsoliermatte = 0,15
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8.4    Reduktionsmitteleinbringung in das Abgassystem

Für die Gesamtperformance des SCR-Katalysatorsystems ist es von großer Bedeutung, dass
eine möglichst gute Homogenisierung des Reduktionsmittels im Abgas erzielt wird. Ist dies
nicht der Fall, so knickt die Umsatzkurve bei α-Variationen bereits bei geringen Feedverhält-
nissen ab und es kommt zu unerwünschtem NH3-Schlupf.

Um dieser Problematik zu begegnen, werden zwei Maßnahmen ergriffen, die die Homogenisie-
rung verbessern. Einerseits wird die Eindüsstelle des Reduktionsmittels in das Abgassystem di-
rekt hinter den Vorkatalysator gelegt, da so eine lange Homogenisierungsstrecke zur Verfügung
steht. Andererseits kommt eine speziell entwickelte Düse (Abbildung 8.18) zum Einsatz. Durch
die Anordnung der einzelnen Ausströmöffnungen der Röhrchen wird relativ unabhängig von
der momentanen Abgasströmungsgeschwindigkeit immer eine Verteilung des Reduktionsmit-
tels über einen bestimmten Rohrquerschnitt gewährleistet. Bei der Dimensionierung wurde dar-
auf geachtet, dass der Druckverlust möglichst gering ist, da sich ansonsten der Abgasteilstrom
und damit die in den Reaktor eingebrachte Wassermenge reduziert.

Tabelle 8.6 : Geometriedaten der Düse

Geometriedaten

Anzahl der Röhrchen 17

Durchmesser des Röhrchens [mm] 1,5

Gesamtquerschnitt [mm2] 30,04

Durchmesser der Leitung [mm] 8

Querschnitt der Leitung [mm2] 50,27

Querschnittsverengung der Düse [%] 40
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Abbildung 8.17 Wärmeverlust
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8.5    Aufbau des Gesamtsystems

Abbildung 8.19 zeigt schematisch den Aufbau des Gesamtsystems am Motorenprüfstand. Mit
Blick auf die Fahrzeugapplikation ist das System bereits in der Prüfstandsausführung an die
Einbauraumverhältnisse des Versuchsfahrzeugs Audi A8 2,5 TDI angepasst worden.

Abbildung 8.18 Düse zur Homogenisierung des Reduktionsmittels im Abgas
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Abbildung 8.19 Schematischer Aufbau des Festharnstoff-Gesamtsystems
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9. Prüfstandsaufbau

9.1    Versuchsmotoren und Abgasanlage

Der prinzipielle Systemaufbau kann Abbildung 8.19 entnommen werden. Für die Versuchs-
durchführung wurde ein Stationärprüfstand SP mit einem 5-Zylinder-TDI und ein dynamischer
Prüfstand (Schenk: HSE) mit einem 6-Zylinder-TDI verwendet. Abweichend zu Abbildung
8.19 erfolgt beim 5-Zylinder-Motor die Abgasteilstromentnahme hinter der Turbine. Die wich-
tigsten Motordaten sind in Tabelle 9.1 aufgeführt.

Die Katalysatoren wurden von der Firma UMICORE zur Verfügung gestellt. Die gewählten
Katalysatorkonfigurationen können Tabelle 9.2 entnommen werden.

Zur Abgasprobennahme sind die folgenden Messstellen vorhanden:
• vor Vorkatalysator
• vor SCR-Katalysator
• nach SCR-Katalysator

Tabelle 9.1 : Motordaten

Stationärprüfstand dynamischer Prüfstand

Motorhersteller Audi Audi

Motorbauart 5-Zyl.-R-Motor 6-Zyl. - V-Motor

Motortyp R5 TDI V6 TDI RSH
A8

Hub [mm] 95,5 86,4

Bohrung [mm] 81 78,3

Hubraum [cm3] 2461 2496

Verdichtungsverhältnis 20 18,5

max. Leistung [kW]

bei Drehzahl [min-1]

103
4000

132
4600

max. Drehmoment [Nm]

bei Drehzahl [min-1]

290
1900

370
1500 - 2500

Besonderheiten AGR abgeklemmt gekühlte AGR
VTG-Lader

Tabelle 9.2 : Katalysatorkonfigurationen

Stationärprüfstand dynamischer Prüfstand

Vorkatalysator 1,6 dm3 V09
400 cpsi Keramikträger

0,5 dm3 (Serie)

2x 0,5 dm3 V09 (zusätzlich)
400 cpsi Metallträger

SCR-Katalysator 4,9 dm3 S11
400 cpsi Keramikträger

2,45 dm3 S11
400 cpsi Keramikträger
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Um Kondensationseffekte in den Messgasleitungen zu vermeiden, sind diese auf ungefähr
200 °C beheizt.

Die relevanten Temperaturen werden mit Thermoelementen oder PT 100 Widerstandsthermo-
metern gemessen. Im Abgassystem sind die folgenden Messstellen vorhanden:
• vor Turbine
• nach Turbine bzw. vor Vorkatalysator
• vor SCR-Katalysator
• nach SCR-Katalysator

Der angesaugte Luftmassenstrom wird bei dem 5-Zylinder-Motor mit dem motoreigenen HFM
und bei dem 6-Zylinder-Motor mit einem zusätzlichen SENSICON gemessen. Der Kraftstoff-
verbrauch wird gravimetrisch bestimmt. Da mit dem 6-Zylinder auf der HSE auch dynamische
Testzyklen gefahren werden, wird zu diesem Zweck eine dynamische Kraftstoffwaage der Fir-
ma AVL eingesetzt. Der sich aus den beiden Größen ergebende Abgasmassenstrom ist für die
exakte Bestimmung des Feedverhältnisses bzw. des zu dosierenden Harnstoffmassenstroms
wichtig.

Für die Erfassung der Messwerte und die Steuer- und Regelaufgaben wird die Software Lab-
View und die dazu gehörende Hardware der Firma NATIONAL INSTRUMENTS eingesetzt. 

9.2    Eingesetzte Abgasmesstechnik

Die beiden Prüfstände sind mit unterschiedlicher Messtechnik ausgestattet.

Stationärprüfstand:
• Standardmesstechnik AMA (CLD, FID, NDIRA, MAGNOS)
• PSI
• heißmessender CLD

Dynamischer Prüfstand:
• Standardmesstechnik AMA (CLD, FID, NDIRA, MAGNOS)
• CIMS
• PSI
• heißmessender CLD

Tabelle 9.3 : Überblick über die eingesetzte Messtechnik

Messtechnik
gemessene

Komponenten
Bemerkung

CLD NOx

FID HC

NDIRA CO, CO2

MAGNOS O2

CIMS NO, NO2
NH3

• NOx nach SCR-Katalysator (HSE)
• NH3-Schlupf (HSE)
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PSI NH3, NH3 + HNCO vom Paul-Scherrer-Institut entwickeltes 
nasschemisches Verfahren
• Schlupfmessung
• Analyse des Harnstoffzersetzungspro-

dukts

heißmessender CLD NO, NO2 • NOx-Rohemission (SP, HSE)
• NOx vor SCR-Katalysator (SP, HSE)
• NOx nach SCR-Katalysator (SP)

Tabelle 9.3 : Überblick über die eingesetzte Messtechnik

Messtechnik
gemessene

Komponenten
Bemerkung
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10. Versuchsprogramm und Ergebnisse am Motorenprüfstand

10.1    Aufheizverhalten des Reaktors

10.1.1  Analyse des Aufheizverhaltens anhand eines Stationärpunktes

Das Aufheizverhalten des Reaktors ist eine für den Betrieb relevante Größe, da hierüber die
Zeitspanne bestimmt wird, ab der nach dem Kaltstart mit der Reduktionsmitteldosierung begon-
nen werden kann. Der Reaktor ist betriebsbereit, wenn die Heizflächentemperatur 400 °C er-
reicht hat und die Hydrolysekatalysatortemperatur oberhalb von 200 °C liegt.

Das Aufheizverhalten wurde anhand der folgenden einzelnen Schritte am Stationärprüfstand
analysiert:
• 1. Schritt: Aufheizverhalten bei ausgeschalteter Förderluft und Heizung
• 2. Schritt: Aufheizverhalten bei eingeschalteter Förderluft und ausgeschalteter Heizung
• 3. Schritt: Aufheizverhalten bei eingeschalteter Förderluft und Heizung

Im ersten Schritt wurde untersucht, welche Temperaturen sich auf Grund des durch den Abgas-
teilstrom zugeführten Wärmestroms im Reaktor einstellen. Der Versuch wurde mit einem Kalt-
start begonnen. Aus Abbildung 10.1 ist ersichtlich, dass sich nach ungefähr 10 min stationäre
Betriebsbedingungen eingestellen. Bei einer Abgastemperatur hinter der Turbine von 406 °C
ergibt sich eine Heizflächentemperatur von 306 °C und eine Temperatur vor dem Hydrolyseka-
talysator von 310 °C. Dies bedeutet, dass bei den gewählten Betriebsbedingungen innerhalb der
ungefähr 10 cm langen Abgasteilstromleitung und der Thermolysezone in Folge von
Wärmeverlusten ca. 100 °C verloren gehen.

Im zweiten Schritt (Abbildung 10.2) wurde die durch den zugeführten Förderluftstrom hervor-
gerufene Auskühlung des Reaktors ermittelt, wobei der Förderluftstrom bei den vorhandenen
Gegendruckverhältnissen im Reaktor ungefähr 20 lN/min beträgt. Die Heizflächentemperatur
liegt nun bei 227 °C und die Temperatur vor dem Hydrolysekatalysator bei 250 °C. Der Ver-
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gleich mit Abbildung 10.1 führt zu den folgenden Temperaturdifferenzen:
• Heizflächentemperatur: 79 °C
• Temperatur vor dem Hydrolysekatalysator: 60 °C

Bei dem ausgewählten Betriebspunkt muss dem thermischen Reaktor unter stationären Bedin-
gungen genau die Menge an elektrische Heizenergie zugeführt werden, die notwendig ist, um
die Heizflächentemperatur von 227 °C auf den Sollwert (400 °C oder etwas höher) anzuheben.
Diese Heizleistung, die später noch ermittelt wird, ist zum Thermostatisieren des Reaktors auf
die geforderte Betriebstemperatur erforderlich.
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Im dritten Schritt wurde die Aufheizzeit des Systems, d.h. die Zeitspanne bis die Betriebsbereit-
schaft erreicht ist, ermittelt. Die Heizung wurde mit dem Start des Motors eingeschaltet. Nach
60 s ist eine Heizflächentemperatur von 400 °C und eine Temperatur vor dem Hydrolysekata-
lysator von 300 °C erreicht, d.h. der thermische Reaktor ist betriebsbereit. Die Aufheizzeit
könnte noch optimiert werden, wenn in dieser Phase der Förderluftstrom reduziert oder abge-
schaltet wird. Es muss allerdings stets gewährleistet werden, dass kein Abgas über die För-
derleitung in das Dosiersystem eindringen kann.

10.1.2  Analyse des Aufheizverhaltens im MVEG-Test

Zunächst wurde bei ausgeschalteter Heizung und Förderluft das Temperaturniveau im thermi-
schen Reaktor ermittelt, das sich auf Grund des Wärmeeintrags durch den Abgasteilstrom ein-
stellt. Aus Abbildung 10.4 geht hervor, dass während den Beschleunigungs- und Konstantfahrt-
phasen eine Differenz von 100 °C bis 200 °C zwischen der Temperatur im Reaktor und der
Temperatur vor der Turbine vorherrscht. In den Leerlaufphasen bewegen sich die Temperaturen
auf einem vergleichbaren Niveau. Die Messung verdeutlicht, dass trotz der sehr kurzen Abgas-
teilstromleitung von nur 8 cm im Bereich der Teilstromleitung und der Thermolysezone erheb-
liche Wärmeverluste auftreten. Zusätzlich muss berücksichtigt werden, dass sich bei dem
vorliegenden dynamischen Betrieb nicht die Temperaturen im Reaktor einstellen, die unter ver-
gleichbaren Stationärbedingungen erreicht würden.

Durch die Aufheizzeit im MVEG-Test (Abbildung 10.5) wird der Zeitpunkt bestimmt, ab dem
mit der Reduktionsmitteldosierung begonnen werden kann. Nach ungefähr 80 s ist im thermi-
schen Reaktor eine Heizflächentemperatur von 400 °C und eine Temperatur vor dem Hydroly-
sekatalysator von 260 °C erreicht, d.h das Harnstoffaufbereitungssystem ist betriebsbereit. Da
die Abgastemperatur hinter der Turbine zu diesem Zeitpunkt gerade erst 140 °C beträgt, ist die
Betriebsbereitschaft des Reaktors vor dem Light-Off des Katalysatorsystems erzielt. Trotzdem
sollte bei einer Systemoptimierung eine Verkürzung der Aufheizzeit angestrebt werden, da die
Aktivität des SCR-Katalysators gesteigert werden kann, wenn möglichst früh im Test NH3 ein-
gespeichert wird.
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Der Vergleich der Abgastemperatur vor (Abbildung 10.4) und hinter (Abbildung 10.5) Turbine
verdeutlicht, dass die Abgasteilstromentnahme vor der Turbine einen großen Vorteil gegenüber
der Entnahme hinter der Turbine bietet.

10.2    Heizleistungsbestimmung

Für die thermische Harnstoffzersetzung im Reaktor ist eine bestimmte Heizleistung erforder-
lich, die durch die Lichtmaschine bereitgestellt werden muss. Dieser zusätzliche Verbraucher
im Bordnetz führt zu einem Kraftstoffmehrverbrauch.

Zur Abschätzung des Heizleistungsbedarfs wurde bereits eine ausführliche theoretische Be-
trachtung durchgeführt. In diesem Abschnitt wird die Heizleistung messtechnisch erfasst. Zu
diesem Zweck wird die an den Heizleitern des Reaktors anliegende Spannung und Stromstärke
gemessen. Aus den Messwerten wird dann die Heizleistung berechnet.

10.2.1  Analyse der Einflussgrößen zur Bestimmung der Gesamtheizleistung

Zur Bestimmung der Heizleistung zum thermostatisieren des thermischen Reaktors wurde der
gleiche Motorbetriebspunkt wie bei der Untersuchung des Aufheizverhaltens gewählt. Aus Ab-
bildung 10.2 geht hervor, dass sich im Reaktor bei ausgeschalteter Heizung und einem zuge-
führten Förderluftstrom von ungefähr 20 lN/min eine Heizflächentemperatur von 227 °C ein-
stellt. Ausgehend von dieser Temperatur wurde die Heizleistung ermittelt, die erforderlich ist,
um die Heizfläche auf eine Solltemperatur zwischen 227 °C und 420 °C zu thermostatisieren.
In Abbildung 10.6 ist die Heizleistung aufgetragen. Bei einer Heizflächentemperatur von
400 °C liegt sie bei 200 W. Aus dem Diagramm lässt sich auch das Potenzial zur Reduzierung
der Heizleistung ablesen, das durch eine Absenkung der Heizflächentemperatur erzielt werden
könnte. Wie bereits erwähnt, ist eine deutliche Temperaturabsenkung allerdings nur durch eine
entsprechende katalytische Beschichtung der Heizfläche möglich, da ansonsten die Gefahr be-
steht, dass sich bei der Harnstoffzersetzung unerwünschte Polymerisationsprodukte bilden.
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Im nächsten Schritt wurde ermittelt, welcher Leistungsbeitrag bei einer Heizflächentemperatur
von 400 °C zum Aufheizen der Förderluft erforderlich ist. Zu diesem Zweck wurde die Heiz-
leistung
• bei ausgeschalteter Förderluft und Dosierung und
• bei eingeschalteter Förderluft und ausgeschalteter Dosierung

bestimmt. Da die Heizflächen und damit auch die Innenwände des Reaktors auf 400 °C beheizt
sind, werden die Wärmeverluste bei der Betrachtung als konstant angenommen. Zusätzlich wird
davon ausgegangen, dass sich der Abgasteilstrom nicht ändert.
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Die mittlere Heizleistung ist für beide Fälle in Abbildung 10.7 dargestellt. Während der Auf-
heizphase liegt sie zunächst hoch (ca. 420 W) und konvergiert dann auf einen stationären Wert.
Aus der Messung ergibt sich eine Leistung von ungefähr 130 W zum Aufheizen der Förderluft.
Auf Basis von Gleichung 7.10 berechnet sich für einen Förderluftstrom von 20 lN/min eine
theoretische Leistung von 153 W zum Aufheizen der Luft von 25 °C auf 400 °C. Die Gastem-
peratur des Gemisches aus Abgas und Förderluft liegt allerdings in Wirklichkeit unterhalb der
Heizflächentemperatur. Als Anhaltswert kann die Temperatur vor dem Hydrolysekatalysator
von ungefähr 360 °C herangezogen werden, d.h. die Temperaturdifferenz liegt in dem betrach-
teten Beispiel 40 °C niedriger. Unter dieser Voraussetzung ergibt sich eine theoretische Lei-
stung von 136 W. Damit liegen die gerechneten und gemessenen Werte in einer vergleichbaren
Größenordnung.

Im letzten Schritt wurde die Heizleistung bestimmt, die zur thermischen Harnstoffzersetzung
erforderlich ist. Die Werte ergeben sich aus der Differenz einer Heizleistungsmessung mit ein-
geschalteter und einer mit ausgeschalteter Dosierung. Aus Tabelle 10.1 ist ersichtlich, dass die
gemessene Heizleistung um ungefähr 9 % über dem theoretischen Wert liegt.

10.2.2  Heizleistung im MVEG-Test

Während der Aufheizphase wird der Reaktor mit der maximal installierten Heizleistung betrie-
ben. Mit dem Erreichen der Heizflächentemperatur von 400 °C setzt die Temperaturregelung
ein, d.h. durch die nun vorhandenen Pausenzeiten nimmt die mittlere Heizleistung über den wei-

Tabelle 10.1 : Heizleistung für die thermische Harnstoffzersetzung

Harnstoffmassenstrom
[g/h]

theoretische Heizleistung
[W]

gemessene Heizleistung 
[W]

23 22 24

47 45 49
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teren Testverlauf ab. Die für den MVEG-Test erforderliche Heizleistung kann mit 180 W bezif-
fert werden. Dem Test lag eine Reduktionsmitteldosierung mit α = 0,5 (ECE) und α = 0,8
(EUDC) zu Grunde. Aus der theoretischen Betrachtung hat sich mit 167,4 W eine vergleichbare
Größenordnung ergeben. Bei der Berechnung sind allerdings keine Wärmeverluste berücksich-
tigt worden.

10.2.3  Heizleistung im oberen Lastbereich

Im oberen Lastbereich liegt die Temperatur des in den Reaktor eingeleiteten Abgasteilstroms
oberhalb von 400 °C, d.h die Abgasenthalpie liefert einen Beitrag zur Reduzierung der Heizleis-
tung. Der Sachverhalt wurde an dem 5-Zylinder-Motor anhand eines Betriebspunktes mit
3000 1/min und 250 Nm untersucht.

Bei ausgeschalteter Reduktionsmitteldosierung (α = 0) stellt sich im Reaktor auf Grund des
Wärmeeintrags durch den Abgasteilstrom eine Heizflächentemperatur von 435 °C ein. In Folge
des Harnstoffzersetzungsprozesses wird der Heizfläche bei eingeschalteter Reduktionsmittel-
dosierung Wärme entzogen, d.h. die Heizflächentemperatur nimmt ab. Eine elektrische Behei-
zung ist erst erforderlich, wenn sie unter den Sollwert von 400 °C absinkt. Dies ist bei einem
Feedverhältnis von α > 0,25 der Fall. In Abbildung 10.9 ist neben der gemessenen auch die auf
Grundlage von Gleichung 6.10 berechnete, für die Thermolyse theoretisch erforderliche Heiz-
leistung dargestellt. Es ist ersichtlich, dass der gemessene Wert ungefähr um 100 W unter dem
theoretischen Wert liegt, d.h. der Abgasteilstrom liefert in diesem Betriebsbereich einen erheb-
lichen Beitrag zur Absenkung der Heizleistung.
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10.3    Harnstoffaufbereitung und Analyse der Zersetzungsprodukte

10.3.1  NOx-Umsatz- und NH3-Bilanz

Anhand der folgenden Betrachtung wird die Güte der Harnstoffaufbereitung im thermischen
Reaktor bewertet. Als Basis werden einerseits der NOx-Umsatz und andererseits die gasförmi-
gen Harnstoffzersetzungsprodukte herangezogen.

Der Versuch wurde mit dem 5-Zylinder-Motor durchgeführt. Es wurden die folgenden Be-
triebsparameter gewählt:
• Drehzahl: 1900 1/min
• Drehmoment: 120 Nm
• Raumgeschwindigkeit: 30.000 1/h
• T v. SCR: 378 °C
• NO2-Anteil: 0,19

Dem thermischen Reaktor werden ein bestimmter Harnstoffmassenstrom sowie Förderluft- und
Abgasteilstrom zugeführt. Um eine optimale Harnstoffaufbereitung gewährleisten zu können,
muss sichergestellt werden, dass über den Abgasteilstrom eine ausreichende Wassermenge in
den Reaktor eingeleitet wird.

Dieser Wassermassenteilstrom wird folgendermaßen ermittelt:
• Abschätzung der Größe des Abgasteilstroms
• Bestimmung des prozentualen Anteils am Abgasmassenstrom
• Abschätzung des Wassermassenstroms im Abgas anhand des Kraftstoffverbrauchs
• Bestimmung des Wassermassenteilstroms durch Gewichtung des Wassermassenstroms mit 

dem prozentualen Anteil am Abgasmassenstrom

Da kein geeignetes Messgerät zur Verfügung stand, basiert die Abschätzung des Abgasteil-
stroms auf dem Hagen-Perseuilleschen-Gesetz, d.h. der Bestimmung des Druckverlustes in ei-
ner Rohrleitung. Die angegebene Berechnungsgleichung ist für eine turbulente Strömung
(Re > 2300) gültig:

Gleichung 10.1

Die Gültigkeit der Bedingung Re > 2300 für Gleichung 10.1 wird mit Hilfe der Beziehung für
die Reynolds-Zahl überprüft:

Gleichung 10.2

Die Druck- und Temperaturdifferenz wird in der Rohrleitung (d = 8 mm) zwischen dem Reak-
tor und der Eindüsstelle in einem Abstand von L = 60 cm gemessen. Der Berechnung werden
die Stoffwerte der Luft bei der mittleren Temperatur und dem mittleren Druck zu Grunde ge-
legt.

Der Wassermassenstrom im Abgas wird anhand des Kraftstoffverbrauchs (Gleichung 7.7) be-
stimmt. Der Wasseranteil aus der Ansaugluft wird nicht berücksichtigt. Damit berechnet sich
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der Wassermassenteilstrom zu

Gleichung 10.3

Der für die Hydrolyse erforderliche Wassermassenstrom hängt vom Feedverhältnis, d.h. dem
dosierten Harnstoffmassenstrom ab. Er wird gemäß Gleichung 7.2 berechnet. Mit Kenntnis die-
ser beiden Größen kann das Wasserverhältnis (Gleichung 7.12) im Reaktor berechnet werden.

Die Berechnungsergebnisse sind in Tabelle 10.2 aufgeführt.

Als zusätzliche Größe wird noch die Raumgeschwindigkeit im Hydrolysekatalysator bestimmt.
Der Volumenstrom setzt sich aus dem Abgasteilstrom, dem Förderluftstrom und dem aus dem
Harnstoffmassenstrom gebildeten Thermolyseproduktstrom zusammen. Der Thermolysepro-
duktstrom berechnet sich zu

Gleichung 10.4

Die Berechnungsergebnisse können Tabelle 10.3 entnommen werden.

Tabelle 10.2 : Abschätzung des Wasserverhältnisses im Reaktor

Parameter

Abgasteilstrom [kg/h] 1,62

Anteil am Abgasmassenstrom [%] 0,94

Wassermassenstrom Abgas [g/h] 7596

Wassermassenteilstrom [g/h] 71,52

Harnstoffmassenstrom [g/h] 20,4

erforderlicher Wassermassenstrom [g/h] 6,12

Wasserverhältnis 11,7

Tabelle 10.3 : Abschätzung der Raumgeschwindigkeit

Parameter

Abgasteilstrom [l/h] 1382

Förderluftstrom [l/min] 20

Harnstoffmassenstrom [g/h] 20,4

Thermolyseproduktstrom [l/h] 15,22

Gesamtvolumenstrom [l/h] 2597

Katalysatorvolumen [l] 0,043

Raumgeschwindigkeit [1/h] 60000
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l
g
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Bezüglich des Wasserverhältnisses von 11,7 und der Raumgeschwindigkeit von 60.000 1/h sind
somit gute Voraussetzungen für die Hydrolyse der Isocyansäure vorhanden. Die Temperaturen
im Reaktor liegen bei:
• Thermolysetemperatur: 400 °C
• Temperatur vor dem Hydrolysekatalysator: 370 °C

Die Aktivität des Gesamtsystems wird auf der Basis einer NOx-Umsatzbilanz bewertet. Bei ei-
nem Feedverhältnis von 0,26 ergibt sich ein mittlerer NOx-Umsatz von 25,4 %. In diesem Zu-
sammenhang kann das Verhältnis NOx-Umsatz/α als Bewertungskriterium für die Güte der
Reduktionsmittelaufbereitung im Reaktor und die anschließende Homogenisierung im Abgas-
system zu Grunde gelegt werden. Der Wert liegt bei diesem Versuch bei 97,7 %, d.h. das ein-
gesetzte Reduktionsmittel wird optimal ausgenutzt.

Daneben wird die Harnstoffaufbereitung anhand einer NH3-Bilanz bewertet. Bei der Aufberei-
tung im Reaktor kann aus einer definierten zugeführten Harnstoffmenge theoretisch eine be-
stimmte NH3-Menge gebildet werden. Die Mengenbilanz basiert auf einer Messung der NH3-
und HNCO-Konzentration mit Hilfe des PSI-Gerätes. Die Probenentnahme erfolgt im Abgas-
system unmittelbar vor dem SCR-Katalysator. In dem Diagramm (Abbildung 10.10) sind die
NH3- und NH3+HNCO-Konzentrationsverläufe sowie die theoretisch zu erwartende NH3-Kon-
zentration aufgetragen. Das langsame Ansteigen und Abklingen der gemessenen Konzentrati-
onsverläufe ist auf eine Trägheit des Messgerätes zurückzuführen und spiegelt nicht den realen
Verlauf wider. Der Indikator für die Dynamik der Harnstoffaufbereitung ist der NOx-Umsatz.
Aus der Messung geht hervor, dass im Abgassystem faktisch keine Isocyansäure nachgewiesen
werden kann. Im ersten Schritt der nachfolgenden Massenbilanz werden die Konzentrationen
in Massenströme umgerechnet. Da die Bilanz auf Ammoniak bezogen ist, wird bestimmt, wel-
che NH3-Menge aus einer evtl. vorhandenen HNCO-Menge gebildet werden kann. Die Gesamt-
menge ist dann die Summenkurve NH3+NH3(HNCO). Im Folgenden werden die Massenströme
über der Zeit integriert, so dass sich die in das System eingebrachte Masse ergibt. Aus dem Dia-
gramm geht hervor, dass die über die Gasanalyse bestimmte NH3-Masse genau der in das Sys-
tem eingebrachten Masse entspricht.

10.3.2  Einfluss des Katalysatorträgers und der Beladung auf die Hydrolyse-
aktivität

Bei dem Reaktor (Abbildung 8.7) ist der Abstand zwischen der Thermolyse- und der Hydroly-
sezone sehr gering. Aus diesem Grund kann nicht davon ausgegangen werden, dass das Ther-
molyseprodukt und das Wasser aus dem Abgasteilstrom homogen verteilt in den Hydrolyse-
katalysator gelangen, d.h. es muss in den einzelnen Kanälen mit stark unterschiedlichen Isocy-
ansäure-Wasser-Verhältnissen gerechnet werden. Diese ungleichmäßige Ausnutzung des Hy-
drolysekatalysators kann insbesondere bei hohen zudosierten Harnstoffmassenströmen zu
Aktivitätsproblemen führen.

Aus den genannten Gründen wurden hier neben den Standardträgern auch Katalysatorträger mit
Mischerstruktur (Abbildung 10.11) untersucht. Diese Strukturen ermöglichen innerhalb des Ka-
talysators eine Vermischung des Gases in radialer Richtung, d.h. es findet ein Gasaustausch
zwischen den einzelnen Kanälen statt. Da durch die Schaufeln in den Kanälen die Ausbildung
einer laminaren Strömung verhindert wird, führt die Verbesserung des Stoffaustausches zwi-
schen der Katalysatorwand und dem Gas zu einem zusätzlichen Aktivitätsgewinn gegenüber ei-
nem Standardträger mit gleichem Reaktorvolumen und gleicher Zellenzahl. Ein Nachteil der
Mischerstruktur ist der höhere Druckverlust. Um ihn auf einem tolerierbaren Niveau zu halten,
besitzen die Mischerkats eine geringe Zelligkeit (200 cpsi).
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Für die Tests wurden von der Firma Wacker beschichtete Katalysatoren verwendet. Die Unter-
suchungsstrategie sieht die folgende Vorgehensweise vor:
• Untersuchung von Katalysatorproben mit geringer Beladung an aktiver Masse, da so der

Einfluss der Trägerstruktur auf die Hydrolyseaktivität besser identifiziert werden kann.
• Untersuchung von Katalysatorproben mit hoher Beladung an aktiver Masse, um zu über-

prüfen, ob die geforderte Hydrolyseaktivität bei hohen Harnstoffmassenströmen gewähr-
leistet ist.

Untersuchung der Katalysatorproben mit geringer Beladung

Für die erste Versuchsserie wurden die in Tabelle 10.4 aufgeführten Katalysatorproben herge-
stellt. Die einzelnen Proben sind mit einer Nummer versehen.

Tabelle 10.4 : Hydrolysekatalysatoren mit Beschichtung von Wacker 

Standard kurz Standard lang Mischer

Durchmesser [mm] 33 33 33

Länge [mm] 50,8 74,5 74,5

Trägervolumen [l] 0,043 0,064 0,064

Zelligkeit [cpsi] 400 400 200

Beladung (Aktive Masse 1) [mg] - - 1211 (Probe 1)

Beladung (Aktive Masse 2) [mg] 1130 (Probe 2) 1402 (Probe 3) 1274 (Probe 4)

Flow Exchange Enabled by the Perforated Corrugated Foil

Flow direction

Open paddle
Smooth 

porous Foil

Corrugated Foil

Smooth 

porous Foil
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Flow direction

Abbildung 10.11 Aufbau der Mischerstruktur (Quelle: Emitec)
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Die Untersuchung der Hydrolyseaktivität des Harnstoffaufbereitungssystems erfolgte an dem
Stationärprüfstand. Bei dem gewählten Betriebspunkt (1900 1/min; 120 Nm) wurde das NOx-
Konvertierungsverhalten des SCR-Katalysators bei den folgenden Abgasparametern bestimmt:
• Raumgeschwindigkeit: 31.000 1/h
• T v. SCR: 380-390 °C
• NO2-Anteil: 20-25 %

Zunächst wurden die drei Proben mit gleichem Trägervolumen verglichen, wodurch keine Ak-
tivitätsunterschiede durch unterschiedliche Raumgeschwindigkeiten in die Bewertung einflie-
ßen. Der Effekt der Trägerstruktur wurde durch den Vergleich von Probe 3 mit Probe 4 heraus-
gearbeitet. Die Gegenüberstellung der Ergebnisse von Probe 1 und Probe 4 lieferte die Aussage,
welche Beschichtung die höhere Hydrolyseaktivität aufweist. Die für die Harnstoffaufbereitung
relevanten Parameter im Reaktor lagen bei:
• Thermolysetemperatur: 400 °C
• Temperatur vor Hydrolysekatalysator: 370 °C
• Wasserverhältnis: minimal 3 bei α = 1
• Raumgeschwindigkeit im Hydrolysekatalysator: ca. 41.000 1/h

In Abbildung 10.12 sind die Ergebnisse der durchgeführten α-Variationen zusammengefasst.
Es zeigt sich, dass bei gleichem Trägervolumen und gleicher Beschichtung (Aktive Masse 2)
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der Standardträger die höhere Aktivität besitzt. Dies Ergebnis führt einerseits zu der Schlussfol-
gerung, dass unter den gewählten Betriebsbedingungen die Homogenisierung des Thermolyse-
produkts vor dem Hydrolysekatalysator besser als erwartet ist und daher über die höhere
Zelligkeit des Standardträgers der größere Effekt bezüglich der Hydrolyseaktivität erzielt wird.
Andererseits muss allerdings auch berücksichtigt werden, dass die Beladung des Standardträ-
gers um 10 % höher ist.

Das beste Ergebnis wurde mit dem Mischer und der aktiven Masse 1 (Probe 1) erzielt. In Ab-
bildung 10.13 ist für diesen Versuch der detaillierte NOx-Konvertierungsverlauf dargestellt.
Die Dosierung und Reduktionsmittelaufbereitung reagiert sehr spontan auf die Dosieranforde-
rung, so dass der gemessene Umsatzverlauf den theoretischen Verlauf gut nachbildet.

Die Probe 2 weist auf Grund der höheren Raumgeschwindigkeit von ungefähr 60.000 1/h und
der geringsten Beladung eine deutlich schlechtere Hydrolyseaktivität auf als die drei anderen
Proben.

Die unzureichende Hydrolyseaktivität wird anhand einer Umsatz- und NH3-Bilanz (Abbildung
10.14) erläutert. Die für die Harnstoffaufbereitung relevanten Parameter im Reaktor lagen bei:
• Thermolysetemperatur: 400°C
• Temperatur vor Hydrolysekatalysator: 370°C
• Wasserverhältnis: ca. 8,8 - 10,2
• Raumgeschwindigkeit im Hydrolysekatalysator: ca. 60000 1/h

Bei einem Feedverhältnis von 0,32 wird ein NOx-Umsatz von 23 % erreicht. Damit liegt das
Verhältnis NOx-Umsatz/α bei 72 %. Dieser schlechte Wert ist bereits ein erster Hinweis dafür,
dass mit der Katalysatorprobe keine vollständige Harnstoffaufbereitung realisiert werden kann.

Die über die Gasanalyse im Abgassystem bestimmte Reduktionsmittelkonzentration bestätigt
dieses Ergebnis. Die durchgeführte Massenbilanz zeigt, dass nur ungefähr 70 % der theoreti-
schen NH3-Menge nachgewiesen werden können. Die HNCO-Menge ist erwartungsgemäß ge-
ring, da HNCO auf Grund des hohen Taupunktes in der Transportleitung auskondensiert bzw.
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durch Reaktionen feste Ablagerungen bildet. Auf Grund dieser Tatsache war die Leitung zwi-
schen dem Hydrolysekatalysator und dem Abgasrohr bereits nach sehr kurzen Betriebszeiten in
Folge von Ablagerungen verstopft.
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Anhand von Abbildung 10.15 kann die Bedeutung der Aktivität des Hydrolysekatalysators für
die Betriebssicherheit des Harnstoffaufbereitungskonzepts demonstriert werden. Bei dem Test
wurde ein Feedverhältnis von α  =  0,58 gewählt. Das NOx-Umsatzniveau liegt von Testbeginn
an deutlich unterhalb des theoretischen Wertes und nimmt kontinuierlich bis zum Verstopfen
der Transportleitung zwischen dem Reaktor und der Eindüsstelle ab. Danach strömt das Ther-
molyseprodukt durch das Abgasteilstromentnahmeröhrchen vor dem Vorkatalysator in das Ab-
gassystem, d.h. es kommt auf Grund der Oxidation des Reduktionsmittels zu negativen
Umsätzen. Der Verlauf verdeutlicht, dass sich der Verstopfungsprozess ab einer bestimmten
Querschnittsverengung beschleunigt, da dann die Aktivität bezüglich der Hydrolyse der Isocy-
ansäure durch den abnehmenden Abgasteilstrom, d.h. das fehlende Wasser, zusätzlich zurück-
geht.

Untersuchung der Katalysatorproben mit hoher Beladung

Da die „Aktive Masse 1“ bei den Katalysatorproben mit niedriger Beladung eine deutlich bes-
sere Aktivität aufweist als die „Aktive Masse 2“, wurden die Proben mit hoher Beladung mit
der „Aktiven Masse 1“ beschichtet.

Für die zweite Versuchsserie wurden die in Tabelle 10.5 aufgeführten Katalysatorproben her-

Tabelle 10.5 : Hydrolysekatalysatoren mit Beschichtung von Wacker 

Standard lang Mischer

Durchmesser [mm] 33 33

Länge [mm] 74,5 74,5

Trägervolumen [l] 0,064 0,064

Zelligkeit [cpsi] 400 200

Beladung (Aktive Masse 1) [mg] 8284 (Probe 5) 7391 (Probe 6)
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gestellt. Bei dem Mischer wurde die Beladung ungefähr um den Faktor 6 erhöht.

Mit den Katalysatorproben wurden α-Variationen bei den folgenden Lastpunkten durchgeführt:
• 1900 1/min; 120 Nm (Lastpunkt 1)
• 3000 1/min; 200 Nm (Lastpunkt 2)

Abbildung 10.16 zeigt die Ergebnisse für Lastpunkt 1. Es ist ersichtlich, dass Probe 6 eine deut-
lich bessere Aktivität aufweist als Probe 5. Die Gegenüberstellung des hoch beladenen Mi-
schers (Probe 6) mit dem niedrig beladenen (Abbildung 10.12: Probe 1) bei dem Betriebspunkt
1900 1/min und 120 Nm zeigt, dass die höhere Beladung in diesem Dosiermengenbereich zu
keinem Aktivitätsgewinn führt.

Der zweite Lastpunkt wurde so gewählt, dass das gesamte geforderte Dosiermengenspektrum
von 0-300 g/h abgedeckt wird. Das Ergebnis ist in Abbildung 10.17 dargestellt. Auch hier zeigt
die Probe 6 die bessere Aktivität.
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Fazit

Im Rahmen des Versuchsprogramms zur Untersuchung der Hydrolysekatalysatoren wurden die
folgenden Ergebnisse erzielt:
• Bei gleicher Trägergröße und gleicher Beschichtung (Aktive Masse 2) ist bei den niedrig 

beladenen Hydrolysekatalysatoren der Standardträger besser als der Mischer. Offensicht-
lich bringt hier die höhere Zelligkeit des Standardträgers den größeren Effekt bezüglich der 
Aktivität.

• Die „Aktive Masse 1“ weist eine höhere Aktivität auf als die „Aktive Masse 2“.
• Bei den Katalysatorproben mit hoher Beladung (Aktive Masse 1) ist dagegen die Aktivität 

des Mischers besser.
• Da bei den durchgeführten α-Variationen bei einem Feedverhältnis von α = 1 noch kein 

NH3-Schlupf gemessen wird, ist ein Fehlbetrag in der NH3-Bilanz vorhanden. Dieser kann 
auf die NH3-Oxidationsneigung von Hydrolysekatalysatoren im Temperaturbereich ober-
halb von 300 °C zurückgeführt werden.
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10.3.3  Einfluss der Heizflächentemperatur auf den Harnstoffzersetzungs-
prozess

Um den Einfluss der Temperatur auf den Harnstoffzersetzungsprozess untersuchen zu können,
wurde ausgehend von 420 °C die Heizflächentemperatur im Reaktor schrittweise abgesenkt.

Zunächst wurde eine Messung am Stationärprüfstand bei 1900 1/min und 120 Nm durchge-
führt. Das Feedverhältnis betrug α = 0,5. Als Indikator für die Güte der Harnstoffaufbereitung
im thermischen Reaktor wird das Verhältnis herangezogen. Aus Abbildung 10.18 ist ersicht-
lich, dass das Verhältnis bei einer Temperaturabsenkung bis 320 °C auf einem konstanten Ni-
veau liegt und dann abnimmt.

Zusätzlich wurde im Rahmen einer Diplomarbeit am Lehrstuhl für Organische Chemie der
Technischen Universität Kaiserslautern die Harnstoffzersetzung im thermischen Reaktor unter-
sucht. Der Abgasteilstrom wurde durch einen beheizten und befeuchteten Luftstrom simuliert.
Zu diesem Zweck wurde eine zylindrische Heizkammer konstruiert, in die ein Einschraubrohr-
heizkörper integriert ist. Die Luft wurde mittels eines Kompressors zur Verfügung gestellt. Das
Wasser befand sich in einem mit Druckluft beaufschlagten Druckbehälter. Die Wasserzufuhr in
die Heizkammer wurde mit Hilfe eines Einspritzventils realisiert, wobei die Wassermenge so
gewählt wurde, dass sie deutlich über der für die Hydrolyse erforderlichen Menge liegt. Für die
Harnstoffzufuhr wurde der Zellenraddosierer verwendet. Der Gasstrom wurde nach dem Reak-
toraustritt durch zwei mit Schwefelsäure gefüllte Waschflaschen geleitet. Das gebildete Ammo-
niak wurde in Form von Ammoniumionen durch Photometrie bestimmt. Die Messwerte wurden
mit der NH3-Menge gewichtet, die sich theoretisch aus der zugeführten Harnstoffmenge bilden
lässt. Die in Abbildung 10.18 eingetragenen Punkte sind die Mittelwerte aus mehreren Einzel-
messungen. Es ist ersichtlich, dass die Messwertkurve einen vergleichbaren Verlauf wie die
Motorergebnisse aufweist. Unterhalb von 320 °C knickt die Kurve allerdings nicht ganz so
stark ab.

Die Ergebnisse verdeutlichen, dass unterhalb von 320 °C aus dem in den Reaktor eingebrachten
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Harnstoff weniger NH3 und außerdem unerwünschte Polymerisationsprodukte gebildet wer-
den. Nach beiden Versuchsreihen wurde der Reaktor zerlegt, wobei Ablagerungen festgestellt
werden konnten. Bei der Analyse der Ablagerungsprodukte konnten die folgenden Stoffe nach-
gewiesen werden:
• Harnstoff
• Cyanursäure
• Biuret
• Triuret

Die Untersuchung hat gezeigt, dass eine Reduzierung der Heizflächentemperatur möglich ist.
Es ist allerdings noch nicht geklärt, ab welcher Temperatur die Bildung von Polymerisations-
produkten einsetzt. Bei der Diskussion muss berücksichtigt werden, dass selbst die geringste
Neigung der Polymerisationsproduktbildung längerfristig zu einer Gefährdung der Betriebssi-
cherheit führt. Aus diesem Grund wird bei dem Versuchsprogramm weiterhin mit einer Heiz-
flächentemperatur von 400 °C gearbeitet. 

Wenn das System den Nachweis zur Fahrzeugtauglichkeit erbracht hat, ist an dieser Stelle noch
Optimierungspotenzial zur Reduzierung des Heizleistungsbedarfs vorhanden.

10.3.4  Dosierung und Aufbereitung kleiner Harnstoffmengen

Da es sich bei dem Zellenraddosierer um ein diskontinuierliches Dosierverfahren handelt, muss
bei geringen Dosiermengen prinzipiell mit Schwankungen im Umsatzverlauf gerechnet wer-
den. Um einen bestimmten Harnstoffmassenstrom dosieren zu können, werden in definierten
Zeitabständen diskrete Einzelportionen gefördert. Das Dosierintervall kann damit in eine Do-
sier- und eine Pausenzeit gegliedert werden:

Gleichung 10.5

Die Pausenzeit wird durch die Größe der Einzelportion bestimmt:

Gleichung 10.6

Insgesamt führt die Dosiercharakteristik zu einer Schwankung des tatsächlichen Feedverhält-
nisses um das Sollfeedverhältnis. Während der Dosierzeit gilt
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Bei dem Zellenraddosierer werden einzelne Pellets mit einer mittleren theoretischen Masse von
4,76 mg dosiert. Für die bei dem Versuch gewählten Dosiermengen ergeben sich damit die fol-
genden Dosierintervalle:
• 8 g/h => 2142 ms
• 15 g/h => 1142 ms

Abbildung 10.19 zeigt beispielhaft den Verlauf des tatsächlichen Feedverhältnisses bei einer
Dosiermenge von 8 g/h und einem Sollfeedverhältnis von 0,1. Bei der Aufteilung des Dosierin-
tervalls in eine Dosier- und Pausenzeit wurde die Annahme getroffen, dass die Dosierzeit einer
Aufbereitungszeit für ein Pellet von 500 ms entspricht. Unter dieser Voraussetzung liegt das tat-
sächliche Feedverhältnis innerhalb der Dosierzeit bei 0,85.

Zur Bewertung der Auswirkung der Dosiercharakteristik auf das NOx-Konvertierungsverhalten
wurde für die beiden zuvor betrachteten Harnstoffmengenströme an dem Stationärprüfstand bei
dem folgenden Motorbetriebspunkt ein Versuch durchgeführt:
• Drehzahl: 1900 1/min
• Drehmoment: 120 Nm

Die Abgastemperatur liegt mit 380 °C in einem Bereich, in dem das NH3-Speicherverhalten des
SCR-Katalysators nur noch eine untergeordnete Rolle spielt. Dadurch werden die Einflüsse der
Harnstoffdosierung und -aufbereitung auf die NOx-Konvertierungscharakteristik besonders
deutlich.

Die Dosierzeit kann bei dem System in erster Näherung mit der Aufbereitungszeit im thermi-
schen Reaktor gleichgesetzt werden. Die Ergebnisse in Abbildung 10.20 zeigen, dass der ge-
messene und der theoretische Umsatzverlauf sehr gut übereinstimmen. Die Auswirkung der
durch die Pausenzeiten zwischen den einzelnen Dosierungen entstehenden Schwankungen im
Feedverhältnis ist so gering, dass der Einfluss auf die Konvertierungscharakteristik vernachläs-
sigbar ist. Damit liegt die Einzelportion und das hieraus resultierende Dosierintervall in einer
Größenordnung, dass die NH3-Versorgung des SCR-Katalysators als quasikontinuierlich be-
trachtet werden kann.
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10.3.5  Dosierung und Aufbereitung großer Harnstoffmengen

Neben dem Systemverhalten bei kleinen Dosiermengen ist es auch wichtig, dass mit dem ther-
mischen Reaktor die geforderte Maximalmenge aufbereitet werden kann. Hier entscheidet sich,
ob der Reaktor bezüglich der installierten Heizleistung, der Wärmekapazität, des zugeführten
Abgasteilstroms und der Aktivität des Hydrolysekatalysators richtig dimensioniert worden ist.
Der Versuch wurde an dem dynamischen Prüfstand durchgeführt.

Die Betriebsparameter lagen bei:
• Drehzahl: 2000 1/min
• Drehmoment: 250 Nm
• Raumgeschwindigkeit: 109.000 1/h
• T v. SCR: 370 °C
• NO2-Anteil: 45 %

Der Konvertierungsverlauf ist in Abbildung 10.21 dargestellt. Der Umsatzanstieg reagiert spon-
tan auf das Anschalten der Dosierung. Das theoretische Umsatzniveau wird nach ungefähr 100 s
erreicht. Die Umsatzbilanz deutet darauf hin, dass der Harnstoff vollständig aufbereitet wird.
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10.4    Dynamik des Gesamtsystems

Die Systemdynamik spielt im realen Fahrbetrieb, der durch stark wechselnde Lastzustände cha-
rakterisiert ist, eine entscheidende Rolle. Wichtig ist, dass NH3 dem SCR-Katalysator bedarfs-
gerecht zur Verfügung gestellt werden kann. In diesem Zusammenhang wäre es z.B. fatal, wenn
zwischen einem NOx-Peak und einem NH3-Peak ein deutlicher zeitlicher Versatz auftreten
würde, da dann insbesondere bei höheren Abgastemperaturen der Umsatz geschmälert und das
NH3-Schlupfrisiko ansteigen würde.

Die Dynamik des Gesamtsystems bei Dosiermengenänderungen hängt von den folgenden Fak-
toren ab:
• Mengenänderungsgeschwindigkeit des Dosierers
• Transportzeit in der Förderleitung
• Aufbereitungszeit im Reaktor
• Zeit für den NH3-Transport vom Reaktor bis zum SCR-Katalysator
• Dynamik des Katalysatorsystems

Der Schrittmotor des Zellenraddosierers realisiert eine Drehzahländerung innerhalb von 50 ms,
wodurch sehr schnelle Dosiermengenänderungen möglich sind. Die Transportzeit in der För-
derleitung hängt vom Gegendruck und der Leitungslänge ab. Bei einer Länge von 4 m variiert
die Zeit für den verwendeten Kompressor zwischen 0,28 s (0 bar Gegendruck) und 0,65 s
(0,5 bar Gegendruck). Nach dem Einschalten der Harnstoffdosierung vergeht eine Zeitspanne
von weniger als 1 s, bis NOx-Umsatz am Katalysator detektiert werden kann. Die Aufberei-
tungszeit und die Zeit für den NH3-Transport wurde nicht gesondert ermittelt. Damit sind be-
züglich der Reduktionsmittelbereitstellung für den SCR-Katalysator keine kritischen Betriebs-
zustände zu erwarten.

Die Dynamik des Gesamtsystems hängt damit hauptsächlich von der Dynamik des Katalysator-
systems ab, die vorwiegend durch das Abgastemperaturniveau bestimmt wird. Da bei dem Kon-
zept gasförmiges NH3 in das Abgassystem eingeleitet wird, wird der NOx-Umsatz nicht wie bei
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der Aufbereitung von Harnstoff im Abgassystem durch die Harnstoffzersetzungskinetik beein-
flusst.

Die Dynamik des Katalysatorsystems kann anhand der t90-Zeit des NOx-Umsatzes bewertet
werden. Der Einfluss der Abgastemperatur wird am Beispiel von zwei Betriebspunkten aufge-
zeigt.

Bei den in Abbildung 10.22 dargestellten Versuchsergebnissen liegen bezüglich der Abgastem-
peratur von 360 °C und des NO2-Anteils von 40 % optimale Betriebsbedingungen für den SCR-
Katalysator vor. Bei einer Harnstoffdosierung mit einem Feedverhältnis von α = 1 wird ein ma-
ximaler NOx-Umsatz von 95 % erreicht. Vom Einschalten der Dosierung bis zu dem Zeitpunkt,
dass sich 90 % des Maximalumsatzes einstellen vergeht eine Zeitspanne von ungefähr 6 s.

Bei niedrigen Abgastemperaturen vergeht nach dem Einschalten der Reduktionsmitteldosie-
rung eine erhebliche Zeitspanne, bis der maximale stationäre Umsatz erreicht wird. Der Sach-
verhalt (Abbildung 10.23) wurde anhand des 5-Zylinder-Motors bei einem Betriebspunkt mit
1400 1/min und 75 Nm untersucht. Die für den NOx-Umsatz relevanten Abgasparameter lagen
bei:
• T v. SCR: 220 °C
• NO2-Anteil: 20 %
• Raumgeschwindigkeit: 16.500 1/h

Bei einer Harnstoffdosierung mit einem Feedverhältnis von α = 0,5 wird nur ein Umsatzniveau
von 33 % erzielt. Die t90-Zeit liegt bei 245 s. Es wird deutlich, dass das Katalysatorsystem in
diesem Temperaturbereich sehr träge reagiert. Da unter diesen Bedingungen die Reoxidation
der aktiven Zentren des Katalysators mit NO2 eine wesentliche Rolle für den Umsatz spielt,
wird das Gesamtverhalten durch den niedrigen NO2-Anteil von 20 % beeinflusst. Um das volle
Umsatzpotenzial des Katalysators auszuschöpfen, wäre ein NO2-Anteil von 50 % erforderlich.
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Abbildung 10.22 t90-Zeit des NOx-Umsatzes bei einer Abgastemperatur von 360 °C
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Abbildung 10.23 t90-Zeit des NOx-Umsatzes bei einer Abgastemperatur von 220 °C
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Zusätzlich wird die Dynamik des Katalysatorsystems bei Mengensprüngen betrachtet. Aus Ab-
bildung 10.24 ist ersichtlich, dass das System bei dem gewählten Motorbetriebspunkt quasi ver-
zögerungsfrei auf eine Änderungen der Dosiermenge reagiert.

10.5    NOx-Umsatz bei optimalen Betriebsbedingungen

Zur Ermittlung des Konvertierungspotenzials des Gesamtsystems wurde an dem dynamischen
Prüfstand bei den folgenden Betriebsparameter ein Versuch durchgeführt:
• Drehzahl: 1500 1/min
• Drehmoment: 180 Nm
• Raumgeschwindigkeit: 53.000 1/h
• T v. SCR: 375 °C
• NO2-Anteil: 35 %

Abbildung 10.25 zeigt, dass unter optimalen Randbedingungen mit dem Gesamtsystem im Be-
reich der NH3-Schlupfgrenze ein nahezu vollständiger NOx-Umsatz realisiert werden kann.
Dieses Ergebnis ist nur möglich, wenn eine sehr gute Homogenisierung des Reduktionsmittels
vor dem SCR-Katalysator vorhanden ist. Aus diesem Grund kann gefolgert werden, dass durch
die entwickelte Düse (Abbildung 8.18) in Kombination mit der Homogenisierungsstrecke von
ungefähr 50 cm eine sehr gute Vorverteilung und Durchmischung erzielt wird.

Es hat sich gezeigt, dass der maximale Umsatz erst bei Feedverhältnissen im Bereich von
α = 1 - 1,2 erreicht wird. Der NH3-Schlupf setzt ebenfalls erst bei Feedverhältnissen von α > 1
ein. Eine mögliche Ursache für dieses Verhalten ist, dass ein Anteil des Reduktionsmittels im
Hydrolysekatalysator oxidiert oder die vorausgesetzte Stöchiometrie nicht korrekt ist. Mit einer
Oxidationsneigung muss prinzipiell bei Hydrolysekatalysatortemperaturen oberhalb von
300 °C und geringen Raumgeschwindigkeiten gerechnet werden.
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10.6    Niedertemperaturaktivität

Im Niedertemperaturbereich wird der NOx-Umsatz durch die sehr langsame Kinetik der SCR-
Reaktion limitiert. Wie die theoretischen Ausführungen verdeutlicht haben, bestimmt unter die-
sen Randbedingungen die „schnelle“ SCR-Reaktion (Gleichung 3.9) den maximal erreichbaren
NOx-Umsatz (vgl. Abbildung 5.1 und Abbildung 5.8), d.h es ist ein NO2-Anteil von idealerwei-
se 50 % erforderlich, um zufriedenstellende Umsätze realisieren zu können.

Das Niedertemperaturverhalten zeigt bei folgenden Betriebsparametern das in Abbildung 10.26
dargestellte Ergebnis:
• Raumgeschwindigkeit: 20.000 1/h
• T v. SCR: 170 °C
• NO2-Anteil: 44 %

Durch die niedrige Raumgeschwindigkeit und einen NO2-Anteil, der nur geringfügig unterhalb
des Optimums von 50 % liegt, sind für diesen Temperaturbereich ideale Konvertierungsbedin-
gungen vorhanden. Bei dem Test wurde mit einem Feedverhältnis von α = 1 dosiert, bis NH3-
Schlupf aufgetreten ist.

Im Temperaturbereich unterhalb von 200 °C ist das NH3-Speichervermögen des SCR-Kataly-
sators sehr ausgeprägt. Der Umsatz nimmt mit zunehmender NH3-Beladung des Katalysators
kontinuierlich zu. Nach einer Dosierzeit von ungefähr 30 min wird ein stationäres Umsatzni-
veau von 70 % erreicht. Bis zum NH3-Durchbruch vergehen weitere 15 min. Mit dem Aus-
schalten der Dosierung klingt der Umsatz wieder ab. Der Schlupf steigt bis auf 16 ppm und geht
dann im weiteren Testverlauf langsam wieder zurück. Es wird deutlich, dass das Gesamtsystem
in diesem Temperaturbereich sehr träge reagiert und dass das vorhandene Umsatzpotenzial nur
ausgeschöpft werden kann, wenn eine ausreichende NH3-Menge im Katalysator gespeichert ist.
Durch die Wahl einer überstöchiometrischen Dosierung in der ersten Testphase kann die NH3-
Beladung beschleunigt werden, d.h. ein bestimmtes Umsatzniveau wird schneller erreicht.

Die Ergebnisse verdeutlichen, dass bei der Harnstoffaufbereitung im thermischen Reaktor im
Niedertemperaturbereich gute NOx-Umsätze realisiert werden können, sofern eine niedrige
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Raumgeschwindigkeit und ein ausreichender NO2-Anteil vorliegen. Das Verhältnis NOx-
Umsatz / α liegt zwar nur bei 70 %, aber gemessen an der Abgastemperatur von 170 °C sind
hier keine besseren Werte zu erwarten.

Bei der Harnstoffaufbereitung im Abgassystem werden die Umsätze unterhalb von 200 °C
durch die unzureichende Harnstoffzersetzung limitiert. Hinzu kommt noch, dass die Aktivzen-
tren des Katalysators zusätzlich durch die Harnstoffaufbereitung belastet werden.

10.7    Volllastumsatz

Bei der Volllast des Motors liegen hohe Raumgeschwindigkeiten und Abgastemperaturen vor.
Wie die theoretischen Ausführungen gezeigt haben, können bei Temperaturen über 450 °C un-
erwünschte Nebenreaktionen (Gleichung 5.9 bis Gleichung 5.15) ablaufen, bei denen durch die
Direktoxidation von Ammoniak wieder Stickoxide gebildet werden. Die NH3-Schlupfproble-
matik (vgl. Abbildung 5.3) kann durch die Dosierung von gasförmigem Ammoniak gegenüber
Systemen, bei denen Harnstoff im Abgassystem aufbereitet wird, entschärft werden. Insgesamt
wird die Systemaktivität bei Volllast durch die beschriebenen Effekte begrenzt.

Mit einer Drehzahl von 3000 1/min und einem Drehmoment von 250 Nm wurde ein Betriebs-
punkt gewählt, der nahe bei der Volllast des 5-Zylinder-Motors liegt. Damit ergibt sich eine
Raumgeschwindigkeit von 78.000 1/h und eine Temperatur vor dem SCR-Katalysator von
465 °C. 
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Das Feedverhältnis wurde schrittweise erhöht, bis NH3-Schlupf auftrat. Der Schlupf liegt bei
einem Feedverhältnis von α  = 0,65 bei ungefähr 20 ppm. Im Hinblick auf die hohe Raumge-
schwindigkeit sowie Katalysatortemperatur werden gute Umsätze erzielt, d.h mit dem Gesamt-
system wird eine ausreichende Volllastaktivität nachgewiesen.

10.8    NOx-Umsatz und NH3-Schlupf im MVEG-Test

Der MVEG-Test gliedert sich in die vier gleichen ECE-Teile und den EUDC-Teil. Im Vergleich
zu anderen Teststandards (z.B. FTP 75, US 06) ist dieser Test durch sehr moderate Beschleuni-
gungsrampen und eine geringe Durchschnittsgeschwindigkeit gekennzeichnet. Hieraus resul-
tiert ein sehr niedriges Abgastemperaturniveau, wodurch das Umsatzniveau im Testzyklus
bereits limitiert wird.

Bei dem betrachteten Test (Abbildung 10.28) wurde nach dem Erreichen der Betriebsbereit-
schaft des thermischen Reaktors während der ECE-Teile ein Feedverhältnis von α = 0,5 dosiert.
Im EUDC-Teil wurde das Feedverhältnis auf α = 0,8 erhöht. Bezüglich des zu erwartenden
Umsatzpotenzials stellt das gewählte Dosierprofil bereits eine Überdosierung dar.

Die NO2-Produktion des Vorkatalysators setzt nach ungefähr 300 s ein. Im weiteren Verlauf der
ECE-Zyklen werden nur innerhalb der Leerlaufphasen, d.h. bei niedrigen Raumgeschwindig-
keiten, ausreichend hohe NO2-Anteile erzielt. Mit dem Einsetzen der Beschleunigungsphasen
bricht der NO2-Anteil auf Grund der ansteigenden Raumgeschwindigkeit sofort wieder ein.
Während des EUDC-Teils steigt der NO2-Anteil auf ein nahezu konstantes Niveau von knapp
über 70 %. Im gesamten ECE-Zyklus liegt die Temperatur hinter der Turbine unter 220 °C, d.h
die NO2-Produktion wird allein durch die Geschwindigkeit der Oxidationsreaktion limitiert.
Bezüglich des Temperaturfensters des Vorkatalysators bewegt sich die Abgastemperatur im
EUDC-Teil im Bereich der maximalen NO-Konvertierung, die typischerweise zwischen 280 °C
und 300 °C erreicht wird.

Die Temperatur vor dem SCR-Katalysator überschreitet erst nach 1000 s die 200 °C. Während
der ECE-Teile liegt sie unterhalb von 150 °C. Durch dieses sehr niedrige Temperaturniveau
können nur mit Hilfe von entsprechenden NO2-Anteilen von idealerweise 50 % die zur Erfül-
lung der Grenzwerte erforderlichen NOx-Umsätze realisiert werden. Während der ECE-Teile
beschränken sich die hohen NOx-Umsätze fast ausschließlich auf die Leerlaufphasen. Bei stei-
gender Motorlast brechen die Umsätze auf Grund des abnehmenden NO2-Anteils sowie der zu-
nehmenden Raumgeschwindigkeit stark ein. Im EUDC-Teil wird das Umsatzpotenzial des
SCR-Katalysators durch den konstant zu hohen NO2-Anteil negativ beeinflusst. Dieser führt in
dem vorliegenden Temperaturbereich zu ungünstigeren Reaktionsverhältnissen. Zusätzlich
muss ein Reduktionsmittelmehrverbrauch durch eine Verschiebung der Stöchiometrie gemäß
Gleichung 5.5 verzeichnet werden. Gegen Testende tritt NH3-Schlupf mit einem Maximum von
25 ppm auf.

Die im Test erzielten NOx-Umsätze können Tabelle 10.6 entnommen werden. Um ein
EURO III Fahrzeug auf den EURO IV Grenzwert zu bringen, ist grundsätzlich ein NOx-Umsatz
von 50 % erforderlich.

Tabelle 10.6 : NOx-Umsatz im MVEG-Test

ECE [%] EUDC [%] Gesamt [%]

30,2 60,4 43,9
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In Abbildung 10.29 sind die kumulierten NOx-Emissionen vor und hinter dem Katalysatorsy-
stem aufgetragen. Es zeigt sich, dass die Rohemission des Versuchsmotors (Fahrzeugmodell
Audi A8) über dem EURO III Grenzwert liegt. Unter dieser Voraussetzung ist bei dem betrach-
teten Versuch ein NOx-Umsatz von mindestens 55 % erforderlich, damit der EURO IV Grenz-
wert unterboten werden kann. Aus den bereits diskutierten Gründen wurde der angestrebte
Grenzwert nicht erreicht.

0
20
40
60
80

100
120
140

0
20
40
60
80
100
120
140

0 200 400 600 800 1000 1200

G
ec

hw
in

di
gk

ei
t 

[k
m

/h
]

Geschwindigkeit

4 x ECE-Teil EUDC-Teil

0

100

200

300

400

0

100

200

300

400

0 200 400 600 800 1000

T
em

pe
ra

tu
r 

[°
C

]

T - n. SCR

T - v. SCR

T - n. Turbine

0

20

40

60

80

100

0

20

40

60

80

100

0 200 400 600 800 1000 1200

N
O

2-A
nt

ei
l

NO
2
-Anteil

-400

-200

0

200

400

600

0

50

100

150

200

250

0 200 400 600 800 1000 1200

K
on

ze
nt

ra
tio

n 
[p

pm
]

U
m

sa
tz

 [%
]; 

N
H

3 [p
pm

]

Zeit [s]

NO
x v. SCR

Umsatz

NO
x n. SCR

 

NH
3

Abbildung 10.28 Konvertierungsverhalten im MVEG-Test



Versuchsprogramm und Ergebnisse am Motorenprüfstand Seite 129

Der Vorteil der Harnstoffaufbereitung im thermischen Reaktor gegenüber der Aufbereitung ei-
nes Harnstoffaerosols im Abgassystem wird deutlich, wenn die beiden Systeme bei einer
stöchiometrischen Reduktionsmitteldosierung im MVEG-Test verglichen werden. Die Ergeb-
nisse können Tabelle 10.7 entnommen werden.

Die Ursache für die geringeren Testumsätze bei der Harnstoffaufbereitung im Abgassystem
liegt bei der sehr langsamen Harnstoffzersetzungskinetik im Temperaturbereich unterhalb von
200 °C. Ein vergleichbares Umsatzniveau wie bei der Aufbereitung im thermischen Reaktor
kann nur realisiert werden, wenn das Reduktionsmittel zu Testbeginn mit deutlich überstöchio-
metrischen Feedverhältnissen dosiert wird.

Damit mit dem vorhandenen Versuchsträger die Grenzwerte erfüllt werden können, sind Opti-
mierungsmaßnahmen zur Erhöhung der Gesamtsystemaktivität erforderlich. Einerseits muss
das Abgastemperaturniveau angehoben und andererseits der NO2-Verlauf innerhalb des Test-
zyklus optimiert werden. Eine Anhebung der Abgastemperatur kann mit Hilfe einer Nachein-
spritzung oder durch einen späteren Spritzbeginn realisiert werden. Bezüglich des aktuellen
NO2-Verlaufs hat sich das Problem gezeigt, dass während der ECE-Teile zu wenig und im
EUDC-Teil zu viel NO2 generiert wird. Aus diesem Grund muss der Vorkatalysator sowohl
hinsichtlich der Position im Abgasstrang als auch des Volumens und der Beladung mit Aktiv-
komponenten optimiert werden. Dabei ist eine Konfiguration anzustreben, bei der sich der Vor-
katalysator auf einem möglichst hohen Temperaturniveau befindet. Dadurch ist ein frühes
Anspringen des Katalysators gewährleistet. Oberhalb von 300 °C nimmt der NO2-Anteil dann
bedingt durch das chemische Gleichgewicht wieder ab.

Tabelle 10.7 : NOx-Umsatz im MVEG-Test bei zwei alternativen Aufbereitungskonzepten

ECE [%] EUDC [%] Gesamt [%]

Thermischer Reaktor 37,1 65,3 49,6

Aufbereitung im Abgassystem 17,1 42,3 28,8
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Als zusätzliche Maßnahme kann die Aktivität durch eine Vergrößerung des SCR-Katalysator-
volumens gesteigert werden.

Darüberhinaus muss die Dosierstrategie so konzipiert werden, dass am Umsatzpotenzial und
Schlupfrisiko orientiert immer ein optimaler NH3-Füllstand im SCR-Katalysator vorhanden ist.
Dies wird durch eine Anpassung des Feedverhältnisses erreicht, wobei auch phasenweise über-
stöchiometrisch dosiert wird.

10.9    Betriebssicherheit des Gesamtsystems

Die Betriebssicherheit des Harnstoffdosier- und des Aufbereitungssystems ist ein wesentliches
Kriterium, das über die Fahrzeugtauglichkeit des Gesamtsystems entscheidet. Wie die bisheri-
gen Ausführungen gezeigt haben, müssen die Prozessparameter für die Thermolyse und die Hy-
drolyse sehr exakt gewählt werden, da ansonsten die Gefahr besteht, dass sich aus der sehr
reaktiven Isocyansäure Polymerisationsprodukte bilden, die zu festen Ablagerungen im System
führen.

Insbesondere im Bereich großer Dosiermengen (200-300 g/h) führen Zonen mit lokal zu nied-
riger Heizflächentemperatur zu einer unvollständigen Harnstoffthermolyse und zu unerwünsch-
ten Nebenreaktionen. Abbildung 10.30 zeigt beispielhaft die Ablagerungen auf einem Hydro-
lysekatalysator, die sich aus diesem Grund gebildet haben. Bei einer Analyse des Ablagerungs-
produkts konnte vor allem Cyanursäure, aber auch Harnstoff, Biuret und Triuret nachgewiesen
werden.

Zusätzlich muss gewährleistet sein, dass der Hydrolysekatalysator eine ausreichende Aktivität
besitzt. Ansonsten kommt es zu der anhand von Abbildung 10.15 erläuterten Problematik, dass
die Transportleitung zwischen dem Reaktor und der Eindüsstelle in das Abgassystem zuwächst.

Die Betriebssicherheit wurde im Rahmen eines 100 h Dauerversuchs untersucht. Der Test wur-
de mit auf 200 g/h begrenzter Maximalfördermenge durchgeführt. Das gewählte Dosiermen-

Abbildung 10.30 Ablagerungen bei inhomogener Heizflächentemperatur, d.h lokal zu 
niedriger Heizflächentemperatur
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genprofil kann Abbildung 10.31 sowie Tabelle 10.8 entnommen werden. 

Bei der Inspektion des Systems nach Abschluss des Tests konnten in den einzelnen Teilsyste-
men und insbesondere im thermischen Reaktor (Abbildung 10.32) keine Ablagerungen festge-
stellt werden. Die dosierte Gesamtmenge von 9,3 kg entspricht bei einem NOx-Reduktionsziel
von 0,25 gNO2/km der folgenden Fahrstrecke:

Gleichung 10.9

Im Anschluss konnte noch ein zusätzlicher zehnstündiger Test mit einer Dosiermenge von
300 g/h realisiert werden. Für diesen Test wurde die Heizflächentemperatur in der Thermolyse-
zone auf 500 °C erhöht.

Die Ergebnisse verdeutlichen, dass mit dem Gesamtsystem die geforderte Maximalmenge von
300 g/h dosiert und aufbereitet werden kann. Bezüglich des thermischen Reaktors treten nur
dann Probleme auf, wenn lokale Zonen mit zu niedriger Temperatur vorliegen oder die Aktivität

Tabelle 10.8 : Überblick über die Dosiermengen und -zeiten im Testzyklus

Dosiermenge 
[g/h]

Zeit
[h]

Anteil [%]

10 3 33,3

50 2 22,2

200 4 44,4
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Abbildung 10.31 Zyklus für den 100 h Dauertest
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des Hydrolysekatalysators nicht ausreicht.

10.10    Zusammenfassung der Versuchsergebnisse

Die Betriebsbereitschaft des thermischen Reaktors wird nach ungefähr 60-80 s erreicht. Die
Kriterien hierfür sind, dass die Heizflächentemperatur bei 400 ˚C und die Temperatur vor dem
Hydrolysekatalysator oberhalb von 200 ˚C liegt. Weiter hat sich bei der Analyse des Aufheiz-
verhaltens gezeigt, dass trotz einer sehr kurzen Abgasteilstromleitung im Bereich der Leitung
und der Thermolysezone erhebliche Wärmeverluste auftreten. Da das Temperaturniveau vor
der Turbine deutlich über dem nach der Turbine liegt, bietet die Teilstromentnahme vor Turbine
eindeutige Vorteile gegenüber der Entnahme nach Turbine.

Im mittleren Lastbereich (1900 1/min; 120 Nm) ist eine Heizleistung in der Größenordnung von
200 W erforderlich, um den thermischen Reaktor auf die geforderte Heizflächentemperatur zu
thermostatisieren. Bei einer Harnstoffdosierung mit einem Feedverhältnis von α = 0,6 (47 g/h)
erhöht sich die Gesamtheizleistung auf 249 W. Dabei entfällt mit 130 W ein Anteil von 52,2 %
auf die Aufheizung der Förderluft und ein Anteil von nur 19,7 % auf die thermische Harnstoff-
zersetzung. Für den MVEG-Test hat sich eine mittlere Heizleistung von 180 W ergeben. Im
oberen Lastbereich wird mit Hilfe des Abgasteilstroms ein Wärmestrom in den Reaktor einge-
leitet, der einen bedeutenden Beitrag zur Reduzierung der Heizleistung liefert. Auf Grund dieser
Tatsache ist die Heizleistung im volllastnahen Bereich unkritisch.

Anhand der durchgeführten NH3-Bilanz hat sich gezeigt, dass der eingesetzte Harnstoff im ther-
mischen Reaktor nahezu vollständig zu den Produkten NH3 und CO2 reagiert. Im Abgassystem

Abbildung 10.32 Reaktor nach 100h-Test

Hydrolysekatalysator

Thermolysezone mit Durchströmbohrungen
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kann keine Isocyansäure nachgewiesen werden. Die Funktion des Aufbereitungskonzepts kann
allerdings nur mit Hilfe eines sehr aktiven Hydrolysekatalysators gewährleistet werden. In die-
sem Zusammenhang ist deutlich geworden, dass Katalysatorträger mit Mischerstruktur Vorteile
gegenüber Standardträgern bieten, da bei ihnen eine schlechte Isocyansäure-Wasser-Verteilung
innerhalb des Trägers ausgeglichen werden kann. Die durchgeführten α-Variationen deuten al-
lerdings darauf hin, dass ein Teil des Reduktionsmittels im Hydrolysekatalysator oxidiert wird,
da der maximale Umsatz und der beginnende Reduktionsmittelschlupf erst bei Feedverhältnis-
sen von α > 1 beobachtet wird. Mit einer Oxidationsneigung muss prinzipiell bei Hydrolyseka-
talysatortemperaturen oberhalb von 300 ˚C und geringen Raumgeschwindigkeiten gerechnet
werden. Diese Eigenschaft kann durch die Einführung eines Korrekturfaktors ( Reduktionsmit-
telaufbereitungswirkungsgrad) kompensiert werden, führt allerdings zu einem geringen Harn-
stoffmehrverbrauch.

Im Rahmen einer Motor- und einer Labormessung konnte gezeigt werden, dass prinzipiell eine
Absenkung der Heizflächentemperatur unter 400 ˚C möglich ist. Eine signifikante Verschlech-
terung der Harnstoffaufbereitung, die sich in der Bildung von Polymerisationsprodukten (feste
Ablagerungen im Reaktor) äußert, konnte erst unterhalb von 320 ˚C festgestellt werden. Zur
Absicherung, in wie weit die Heizflächentemperatur abgesenkt werden kann, ohne dass die Be-
triebssicherheit des Systems gefährdet wird, sind noch weiterführende Untersuchungen erfor-
derlich. Festgehalten werden kann, dass in diesem Bereich ein Optimierungspotenzial zur
Reduzierung der Heizleistung vorhanden ist.

Trotz des diskontinuierlichen Dosierverfahrens sind die Schwankungen im Feedverhältnis bei
der Einzelpelletdosierung im Bereich der Kleinstmengendosierung so gering, dass sie sich nicht
negativ auf die Konvertierungscharakteristik auswirken oder zu einem erhöhten NH3-Schlupfri-
siko führen. Bezüglich der thermischen Aufbereitung sind kleine Mengen unkritisch.

Auch die Dosierung und Aufbereitung von großen Harnstoffmengen hat sich als problemlos er-
wiesen.

Die Dynamik des Gesamtsystems wird im Wesentlichen durch die Dynamik des SCR-Kataly-
sators geprägt. Die Zeit, die vergeht, bis sich eine Dosiermengenänderung in einem geänderten
NH3-Angebot für den SCR-Katalysator äußert, liegt im Bereich von 1 s. Im für die SCR-Reak-
tion optimalen Temperaturbereich (360 ˚C) konnte eine t90-Zeit für den NOx-Umsatz von 6 s
ermittelt werden. Bei einer Abgastemperatur von 220 ˚C liegt die t90-Zeit bei 245 s. Es wird
deutlich, dass das Katalysatorsystem bei niedrigen Temperaturen sehr träge reagiert und das
Konvertierungsverhalten stark durch das ausgeprägte NH3-Speichervermögen beeinflusst wird.

Bei optimalen Betriebsbedingungen können mit dem System im Bereich der Schlupfgrenze na-
hezu vollständige Umsätze (>95 %) realisiert werden.

Im Niedertemperaturbereich kann das Umsatzpotenzial des SCR-Katalysators nur bei einem
NO2-Anteil von idealerweise 50 % ausgeschöpft werden. Bei einer Abgastemperatur von
170 ˚C und einem NO2-Anteil von 44 % sowie einem Feedverhältnis von α = 1 wurde ein ma-
ximaler Umsatz von ungefähr 70 % erzielt. Es wird deutlich, dass in diesem Temperaturbereich
der realisierbare Umsatz sehr stark vom NH3-Füllstand im Katalysator abhängt. Der maximale
Umsatz wird erst nach 30 min erreicht, wenn der SCR-Katalysator vor Testbeginn kein NH3
enthält. Im Vergleich zu der Harnstoffaufbereitung im Abgassystem wird bei dem Reaktor der
Umsatz nicht durch eine unzureichende Harnstoffzersetzung limitiert.

Vor dem Hintergrund einer möglichen zukünftigen Volllastprüfung konnte mit dem System
auch eine ausreichende Volllastaktivität nachgewiesen werden. Bei hohen Abgastemperaturen
und Raumgeschwindigkeiten weist die Aufbereitung im thermischen Reaktor Vorteile gegen-
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über der Aufbereitung im Abgassystem auf, d.h. es können höhere Umsätze realisiert werden,
ohne dass Schlupf auftritt.

Im MVEG-Test liegen die Umsätze bei der vorhandenen Systemkonfiguration am Prüfstand
noch unterhalb von 50 %, womit der EURO IV Grenzwert für das Testfahrzeug nicht erfüllt
werden konnte. Zusätzlich besteht das Problem, dass der Motor von seinem Emissionsniveau
über dem EURO III Grenzwert liegt. Um die Umsätze deutlich anheben zu können, müssen ei-
nerseits der NO2-Verlauf und andererseits der Temperaturverlauf im Testzyklus optimiert wer-
den. Hierzu sind unter anderem Katalysatorheizmaßnahmen erforderlich. Zusätzlich besteht die
Möglichkeit, dass SCR-Katalysatorvolumen zu vergrößern. Als weitere Maßnahme muss die
Reduktionsmitteldosierung so angepasst werden, dass immer am Umsatzpotenzial und dem
Schlupfrisiko orientiert ein optimaler NH3-Füllstand im SCR-Katalysator vorliegt.

Der Vergleich zwischen der Harnstoffaufbereitung im thermischen Reaktor und der im Abgas-
system auf der Basis einer stöchiometrischen Reduktionsmitteldosierung im MVEG-Test hat
einen eindeutigen Vorteil für das Reaktorkonzept ergeben.

Die Betriebssicherheit des Gesamtsystems konnte im Rahmen des Dauerversuchs nachgewie-
sen werden. Die dosierte Harnstoffgesamtmenge entspricht bei der gewählten Testprozedur ei-
ner Fahrstrecke von nahezu 60.000 km.
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11. Fahrzeugapplikation

11.1    Einführung

Im Rahmen des umfangreichen Versuchsprogramms hat sich gezeigt, dass mit dem Gesamtsys-
tem ein Entwicklungsstand erreicht worden ist, der unter den Prüfstandsrandbedingungen einer-
seits einen störungsfreien Betrieb ermöglicht und andererseits zu beachtlichen NOx-Konvertie-
rungsgraden führt. In der nächsten Entwicklungsphase wurde nun die Applikation des Systems
an einem Versuchsfahrzeug (Audi A8 2,5l TDI) vorgenommen. Da die Randbedingungen in ei-
nem Fahrzeug nur bedingt mit denen am Prüfstand vergleichbar sind, können auf diese Weise
zusätzliche Erkenntnisse über die Fahrzeugtauglichkeit gewonnen werden. In diesem Zusam-
menhang spielen insbesondere die folgenden Faktoren eine wichtige Rolle:
• Fahrzeugbeschleunigungen
• Fahrzeugerschütterungen
• klimatische Einflüsse (extreme Hitze, Kälte, Luftfeuchte)
• Beanspruchung des elektrischen Bordnetzes durch Zusatzaggregate

Darüberhinaus muss das System an die Bauraumverhältnisse im Fahrzeug angepasst werden.
Bei dem Konzept wurde das Ziel verfolgt, die Systemkomponenten so anzuordnen, dass der In-
nenraum nicht tangiert und das Kofferraumvolumen nicht eingeschränkt wird.

Die Fahrzeugerprobung wurde sowohl auf der Straße als auch auf dem Rollenprüfstand durch-
geführt.

11.2    Systemaufbau im Versuchsfahrzeug (Audi A8)

11.2.1  Abgasanlage und Harnstoffaufbereitungsvorrichtung

Analog zum dynamischen Prüfstand wurden neben dem Serienvorkatalysator (0,5 dm3) noch
zwei weitere Vorkatalysatoren mit jeweils 0,5 dm3 Volumen eingebaut. Durch diese Maßnah-
me wird der NO2-Anteil im Abgassystem stark angehoben.

Abbildung 11.1 Abgasanlage mit Reduktionsmitteleindüsung und SCR-Katalysator

SCR-Katalysator

Reduktions-
mittelzufuhr
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Der SCR-Katalysator nimmt die Position des serienmäßigen Unterbodenkatalysators ein. Ab-
bildung 11.1 zeigt die Anordnung der Reduktionsmittelzufuhr und des SCR-Katalysators im
Abgasstrang. Im Fahrzeug wird mit dem HPSC ein anderer Katalysatortyp der Fa. UMICORE
eingesetzt als am Motorprüfstand. Gegenüber dem S 11 besitzt der HPSC ein deutlich höheres
NH3-Speichervermögen und eine bessere Niedertemperaturaktivität.

Die Verteilung des Reduktionsmittels im Abgas wird durch die in Abbildung 11.2 dargestellte
Vorrichtung vorgenommen. Durch die einzelnen Röhrchen wird gewährleistet, dass das Reduk-
tionsmittel relativ unabhängig von der Strömungsgeschwindigkeit des Abgases über einen be-
stimmten Querschnitt verteilt wird.

Abbildung 11.2 Vorrichtung zur Verteilung des Reduktionsmittels im Abgassystem

Abbildung 11.3 Thermischer Reaktor
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Der thermische Reaktor (Abbildung 11.3) wurde im Motorraum im Bereich des Abgaskrüm-
mers positioniert. Die Abgasteilstromentnahme erfolgt vor der Turbine.

Für die Rollenprüfstandsversuche wurde eine Abgasprobenentnahmestelle im Bereich hinter
den Vorkatalysatoren und vor der Reduktionsmitteldosierung und eine weitere hinter dem SCR-
Katalysator vorgesehen.

11.2.2  Dosier- und Fördervorrichtung

Der Harnstoffvorratsbehälter mit integriertem Zellenraddosierer wurde in der Reserveradmulde
installiert (Abbildung 11.4). Der Vorratsbehälter wurde dabei so konzipiert, dass er im Hohl-
raum der Felge Platz findet. Die Förderleitung zum thermischen Reaktor wurde durch den Kar-
dantunnel des Fahrzeuges verlegt.

11.2.3  Messdatenerfassung sowie Steuer- und Regelfunktionen

Analog zum Prüfstand wurden die Messdatenerfassung sowie die Steuer- und Regelfunktionen
auf Basis der Software LabView und der dazugehörenden Hardware der Firma National Instru-
ments aufgebaut. Im Fahrzeug wird zusätzlich eine CAN-Bus Karte eingesetzt, die einen Zu-
griff auf die folgenden CAN-Daten des Fahrzeuges ermöglicht:
• NOx-Sensor für Rohemissionen
• NOx-Sensor für Emissionen nach SCR-Katalysator
• Geschwindigkeit
• Drehzahl
• Pedalwert

Die beiden NOx-Sensoren der Firma NGK wurden nachträglich eingebaut. Der eine Sensor ist
zwischen dem Serienkatalysator und den beiden zusätzlichen Vorkatalysatoren und der andere
hinter dem SCR-Katalysator positioniert. Der NOx-Sensor hinter dem SCR-Katalysator dient
zur Berechnung des NOx-Umsatzes.

Der Luftmassenstrom wird als Analogsignal vom fahrzeuginternen Luftmassenmesser abge-
griffen. Da der Kraftstoffmassenstrom nicht als Signal zur Verfügung steht, wird der Abgas-

Abbildung 11.4 Vorratsbehälter mit integriertem Zellenraddosierer in der Reserveradmulde
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massenstrom näherungsweise mit dem Luftmassenstrom gleichgesetzt.

Der zu dosierende Harnstoffmassenstrom wird auf Basis des Luftmassenstroms, des NOx-Sen-
sorsignals vor dem SCR-Katalysators und des vorgegebenen Feedverhältnisses bestimmt und
in eine Drehzahl für den Zellenraddosierer umgerechnet. Die Ansteuerung des Schrittmotors er-
folgt über die serielle Schnittstelle des PC´s in Kombination mit einer entsprechenden Schritt-
motorsteuerung.

Die Abgastemperaturen werden mit Hilfe von Thermoelementen an folgenden Messstellen er-
fasst:
• hinter Serienvorkatalysator
• vor SCR-Katalysator
• hinter SCR-Katalysator

Die Heizflächentemperaturen für den Kegel und den Boden des thermischen Reaktors werden
mittels Thermoelementen gemessen und getrennt geregelt. Die Leistungsschaltung erfolgt über
Halbleiterrelais. Zusätzlich wird noch die Temperatur hinter dem Hydrolysekatalysator erfasst.

Um ungewünschte Betriebszustände zu vermeiden, die zu Funktionsstörungen und System-
schäden führen können, wurden in das System einige Sicherheitsfunktionen integriert:
• Die Harnstoffdosierung ist nur möglich, wenn die Heizflächentemperatur über 350 °C

liegt.
• Die Harnstoffdosierung wird in Schubabschaltungsphasen deaktiviert (Pedalwert 0), da

hier kein Wasser für die Hydrolyse in den Reaktor eingeleitet wird. Diese Maßnahme ist
erforderlich, da nicht sichergestellt werden kann, dass der NOx-Sensor den Wert 0 ppm lie-
fert.

• Um ein Durchbrennen der Heizleiter zu verhindern, wird bei Heizflächentemperaturen
oberhalb von 450 °C die Stromzufuhr unterbrochen. Über diese Maßnahme wird ein Dau-
erheizen, das z.B. beim Ausfallen des Rechners auftreten kann, ausgeschlossen.

Für die Rollenprüfstandsversuche sind an der Messdatenerfassung Eingänge für zwei CLD´s
und das PSI-Gerät vorgesehen.

11.3    Fahrzeugerprobung

11.3.1  Erprobung auf der Straße

Anhand der Straßenerprobung können wesentliche Erkenntnisse über die Fahrzeugtauglichkeit
des Gesamtsystems gewonnen werden.

Zunächst wurde mit dem Fahrzeug eine Autobahnfahrt bei einer konstanten Geschwindigkeit
von 125 km/h durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 11.5 dargestellt.

Anhand der Gaspedalstellung können einerseits die Schubabschaltungsphasen und andererseits
die Steigungs- und Gefälleabschnitte der Fahrstrecke entnommen werden. Das Temperaturni-
veau des SCR-Katalysators liegt bei 300 °C. In den Bereichen, in denen die NOx-Sensoren eine
Konzentration von 550 ppm anzeigen, befinden sie sich auf Grund einer Beschleunigungsphase
am Ende ihres Messbereichs oder in einer Aufheizphase. Deswegen können diese Phasen nicht
zur Bewertung des NOx-Umsatzes herangezogen werden.

Bei dem Test wurde mit einem Feedverhältnis von α = 0,6 dosiert. Während den Schubabschal-
tungsphasen beträgt der Harnstoffmassenstrom 0 g/h und während den beiden Beschleuni-
gungsphasen von 100 km/h auf 120 km/h erreicht er Spitzenwerte von 110 g/h. Der erzielte
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NOx-Umsatz liegt zwischen 50 % und 60 % und der Harnstoffverbrauch bei 4,6 g.
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Zusätzlich wird das Systemverhalten im Rahmen einer Stadtfahrt (Abbildung 11.6) bewertet.
Der betrachtete Testausschnitt gliedert sich in die folgenden Phasen:
• Konstantfahrt mit 50 km/h
• Leerlauf
• kurze Beschleunigungs- und anschließende Verzögerungsphase
• Leerlauf

Es fällt auf, dass das Temperaturniveau vor dem SCR-Katalysator im realen Fahrbetrieb bei be-
triebswarmem Fahrzeug deutlich höher liegt als in einem vergleichbaren Geschwindigkeitsbe-
reich des MVEG-Tests.

Die Reduktionsmitteldosierung erfolgte während des gesamten Testes mit einem konstanten
Feedverhältnis von α = 0,42. Durch das NH3-Speicherverhalten des SCR-Katalysators können
im dynamischen Fahrbetrieb auch zeitweise NOx-Umsätze erzielt werden, die über dem theo-
retischen Umsatz liegen. Dieses Verhalten zeigt sich besonders deutlich zu Beginn der beiden
Leerlaufphasen, da hier einerseits die Raumgeschwindigkeit sehr niedrig und andererseits NH3
im Katalysator gespeichert ist. Im weiteren Verlauf der Leerlaufphasen wird dann das theoreti-
sche Umsatzniveau erreicht.
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Da sich bei den Fahrversuchen gezeigt hat, dass der Messbereich (550 ppm) der eingesetzten
NOx-Sensoren nicht ausreicht, wurde der für die Berechnung des zu dosierenden Harnstoffmas-
senstroms relevante Sensor vor dem Katalysator durch einen mit einem Messbereich bis
1500 ppm ersetzt. Zur Erprobung des Sensors wurde eine repräsentative Testfahrt durchgeführt,
die Stadt-, Überland- und Autobahnanteile beinhaltet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 11.7
dargestellt. Wie sich zeigt, liegen die NOx-Emissionen des Fahrzeugs im Messbereich des Sen-
sors, womit jetzt auch eine exakte Harnstoffdosierung im oberen Lastbereich möglich ist.

11.3.2  Erprobung auf dem Rollenprüfstand

Zur Steigerung der Aktivität des Systems, wurde das SCR-Katalysatorvolumen (Typ HPSC)
von 2,45 l auf 3,68 l angehoben. Durch diese Maßnahme wird einerseits die Raumgeschwindig-
keit reduziert und andererseits das NH3-Speichervermögen erhöht. Das zusätzliche Volumen
kann unter anderem auch als Puffer betrachtet werden, d.h. es können höhere NH3-Beladungen
realisiert werden, ohne dass dadurch das Schlupfrisiko deutlich ansteigt.

Um auszuloten, welche Testumsätze mit der Systemkonfiguration in dem Versuchsfahrzeug
möglich sind, wurde eine Dosierstrategie gewählt, die gemessen an den NOx-Emissionen und
dem Umsatzpotenzial eine Harnstoffüberdosierung darstellt. Da das Umsatzniveau bei niedri-
gen Abgastemperaturen stark von der NH3-Beladung im Katalysator abhängt, wurde zunächst
180 s lang mit einem Feedverhältnis von α = 5 dosiert. Im weiteren Testverlauf wurde das
Feedverhältnis auf α = 1 reduziert. Dieses Dosierprofil ist möglich, ohne dass Schlupf auftritt,
da der verwendete Katalysator über ein enormes NH3-Speichervermögen verfügt.

Die Testergebnisse sind in Abbildung 11.8 dargestellt. Zunächst fällt auf, dass bei dem Ver-
suchsfahrzeug das Abgastemperaturniveau höher liegt als bei dem Prüfstandsmotor (Abbildung
10.27). Dieser Sachverhalt kann zum Teil auf das Automatikgetriebe zurückgeführt werden.

Durch die höhere Temperatur setzt die NO2-Produktion bereits nach ungefähr 180 s ein. Dar-
überhinaus bricht der NO2-Anteil in den Beschleunigungsphasen kaum ein. Nach 400 s ist ein
nahezu konstantes NO2-Niveau von 40 % erreicht.

Der sehr günstige NO2-Verlauf spiegelt sich unmittelbar in der NOx-Konvertierungscharakte-
ristik wider. Auch hier zeigt sich, dass der Umsatz in den Beschleunigungsphasen nur gering-
fügig zurückgeht. Nach 400 s wird ein Umsatzniveau von ungefähr 75 % erreicht. Die
Testergebnisse sind in Tabelle 11.1 aufgeführt.

Der ECE-Umsatz wird durch die sehr hohen NOx-Emissionen in der Startphase des Tests stark
geschmälert. Auf Grund dieser Tatsache und der sehr hohen Rohemission von 0,76 g/km wird
der EURO IV Grenzwert nicht erreicht. Wie sich gezeigt hat, wird die hohe Rohemission teil-
weise durch den thermischen Reaktor verursacht, da es sich um einen zusätzlichen Verbraucher
im Bordnetz handelt, d.h. die Lichtmaschine wird stärker belastet.

Tabelle 11.1 : NOx-Umsatz im MVEG-Test

ECE [%] EUDC [%] Gesamt [%]

41,3 75,5 55,7



Fahrzeugapplikation Seite 143

0
20
40
60
80

100
120
140

0
20
40
60
80
100
120
140

0 200 400 600 800 1000 1200

G
ec

hw
in

di
gk

ei
t 

[k
m

/h
]

Z i [ ]

Geschwindigkeit

4 x ECE-Teil EUDC-Teil

0

100

200

300

400

0

100

200

300

400

0 200 400 600 800 1000

T
em

pe
ra

tu
r 

[°
C

]

T - n. SCR

T - v. SCR

T - n. Turbine

0
10
20
30
40
50
60
70

0
10
20
30
40
50
60
70

0 200 400 600 800 1000 1200

N
O

2-A
nt

ei
l

NO
2
-Anteil

-400

-200

0

200

400

600

0

50

100

150

200

250

0 200 400 600 800 1000 1200

K
on

ze
nt

ra
tio

n 
[p

pm
]

U
m

sa
tz

 [%
]

NO
x v. SCR

Umsatz

NO
x n. SCR

 

0

100

200

300

0

3

6

9

0 200 400 600 800 1000 1200

H
ar

ns
to

ffm
as

se
ns

tr
om

 [
g/

h]

ku
m

ul
ie

rt
e 

M
as

se
 [g

]

Zeit [s]

Harnstoffmassenstrom
kumulierte Harnstoffmasse

α = 1α = 5

Abbildung 11.8 MVEG-Test auf dem Rollenprüfstand



Seite 144 Fahrzeugapplikation

Es hat sich allerdings gezeigt, dass der Testumsatz auf über 60 % angehoben werden kann,
wenn der Test mit vorkonditioniertem Katalysator gefahren wird, d.h. zu Testbeginn ist bereits
eine bestimmte NH3-Menge im Katalysator gespeichert. Unter dieser Voraussetzung wird der
EURO IV Grenzwert erfüllt.

11.4    Zusammenfassung der Ergebnisse

Zunächst kann festgehalten werden, dass das Fahrverhalten des Fahrzeuges nicht durch die Ab-
gasteilstromentnahme vor der Turbine und die elektrische Leistungsaufnahme des thermischen
Reaktors beeinflusst wird. In diesem Zusammenhang ist es auch eine wichtige Erkenntnis, dass
der elektrische Leistungsbedarf des Gesamtsystems mit der serienmäßigen Lichtmaschine ab-
gedeckt werden kann. Bei extremen Beschleunigungen und sehr hohen Geschwindigkeiten hat
sich gezeigt, dass die verwendete Förderluftpumpe zum Harnstofftransport an die Grenzen ihrer
Leistungsfähigkeit stößt.

Im Rahmen der bisher durchgeführten Straßenerprobung konnte die Funktionsweise des Sys-
tems im realen Fahrbetrieb nachgewiesen werden.

Im MVEG-Test haben sich bei dem Fahrzeug die Verhältnisse bezüglich des Temperaturni-
veaus und des NO2-Verlaufs deutlich besser dargestellt als bei der Prüfstandskonfiguration.
Hieraus resultiert direkt ein höherer NOx-Umsatz. Trotzdem wird bei den Tests, die mit leerem
Katalysator beginnen, der EURO IV Grenzwert noch nicht erreicht, da das Fahrzeug in der
Startphase, wo das Katalysatorsystem noch nicht aktiv ist, sehr hohe Emissionen aufweist. Zu-
sätzlich liegen die NOx-Rohemissionen mit 0,76 g/km bereits deutlich über dem EURO III
Grenzwert von 0,5 g/km. Bezüglich der Reduktionsmitteldosierung wurde das NH3-Speicher-
vermögen des SCR-Katalysators ausgeschöpft, d.h. durch das NH3-Angebot wird der Testum-
satz nicht limitiert.

Wenn die Tests mit vorkonditioniertem Katalysator gefahren werden, sind Umsätze von über
60 % realisierbar, d.h. der EURO IV Grenzwert wird erfüllt.

Das Konvertierungspotenzial des Harnstoff-SCR-Katalysatorsystems lässt sich steigern, wenn
im Rahmen einer Gesamtfahrzeugapplikation der Motor und die Komponenten des Abgasnach-
behandlungssystems aufeinander abgestimmt werden. Dabei müssen insbesondere durch moto-
rische Maßnahmen (z.B. Anhebung der Abgastemperatur) optimale Randbedingungen für das
Katalysatorsystem geschaffen werden.
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12. Zusammenfassung und Ausblick

Die SCR-Katalysatortechnologie ist ein geeigneter Ansatz, um die Stickoxidemissionen von
Kraftfahrzeugen zu reduzieren. Für die selektive katalytische Reduktion der Stickoxide zu den
Produktstoffen Stickstoff und Wasser wird das Reduktionsmittel Ammoniak benötigt. Auf
Grund der sehr toxischen Eigenschaften von Ammoniak ist die Mitführung im Kraftfahrzeug
aus sicherheitsrelevanten Aspekten nur mit einem erheblichen technischen Aufwand möglich.
Alternativ können als Reduktionsmittel ammoniakabspaltende Substanzen (z.B. Harnstoff,
Ammoniumcarbamat) eingesetzt werden. Harnstoff ist ein völlig unbedenklicher Stoff. Er ist
das Endprodukt des Proteinstoffwechsels und wird in der Landwirtschaft im großen Rahmen als
Kunstdünger eingesetzt. Aus diesem Grund wird derzeit das Reduktionsmittel Harnstoff für den
mobilen Einsatz favorisiert. Der Hauptnachteil der Technologie gegenüber alternativen Kon-
zepten (z.B. NOx-Adsorber) ist in der Tatsache zu sehen, dass ein zusätzlicher Betriebsstoff er-
forderlich ist.

Da durch das Bestreben, den Kraftstoffverbrauch von Pkw´s mit Dieselmotorenantrieb zu redu-
zieren und damit die Effizienz der Motoren zu steigern, das Abgastemperaturniveau immer wei-
ter absinkt, werden die Randbedingungen für Abgasnachbehandlungsmaßnahmen zunehmend
schwieriger. Im Gegenzug steigen bei einer verbrauchsoptimierten Motorauslegung die bezüg-
lich der Abgasnachbehandlung besonders kritischen Stickoxidemissionen der Dieselmotoren
an.

Im Hinblick auf die Erfüllung der zukünftigen Abgasgrenzwerte muss das Augenmerk insbe-
sondere auf eine Steigerung der Niedertemperaturaktivität gerichtet werden. In diesem Zusam-
menhang können zwei umsatzlimitierende Einflussfaktoren identifiziert werden. Einerseits ist
es von zentraler Bedeutung, dass im Abgas ein entsprechender NO2-Anteil von idealerweise ca.
50 % vorliegt. Da im Rahmen der motorischen Verbrennung fast ausschließlich NO gebildet
wird, ist dies durch einen auf das Gesamtsystem abgestimmten Vorkatalysator möglich. Ande-
rerseits muss zur Realisierung von hohen Umsätzen ein ausreichender NH3-Füllstand im Kata-
lysator vorhanden sein. In diesem Zusammenhang wird deutlich, dass Aufbereitungssysteme,
bei denen Ammoniak durch die thermische Zersetzung von Harnstoff im Abgassystem generiert
wird, systembedingte Probleme haben, da das Abgastemperaturniveau zeitweise sehr gering ist.

Bei den „traditionellen“ Reduktionsmittelaufbereitungssystemen, die die Abgaswärme zur Zer-
setzung des Harnstoffs ausnutzen, wird der Harnstoff entweder in Form einer wässrigen Lösung
oder in Pulverform direkt vor dem SCR-Katalysator in das Abgassystem eingebracht. Der zu-
dosierte Harnstoff wird im Abgas in zwei Reaktionsschritten (Thermolyse, Hydrolyse) ther-
misch zersetzt, wobei die Abgastemperatur einen entscheidenden Einfluss auf die Harnstoff-
zersetzungskinetik besitzt. Bei der Thermolyse entstehen aus dem Harnstoff die Produkte Am-
moniak und Isocyansäure, wobei die Isocyansäure mit Wasser bei der Hydrolyse zu Ammoniak
und Kohlendioxid reagiert. Thermogravimetrische Untersuchungen haben gezeigt, dass die
Harnstoffzersetzungsreaktion bei ungefähr 150 °C beginnt und dass ab einer Temperatur von
400 °C ausschließlich gasförmige Reaktionsprodukte gebildet werden. Prinzipiell kann die
Thermolyse bereits vor dem Katalysator stattfinden, wogegen die Hydrolyse erst im SCR-Ka-
talysator mit einer nennenswerten Geschwindigkeit abläuft, d.h. es kommt zu einer verspäteten
Ammoniakfreisetzung im Katalysator. Aus den genannten Gründen sind insbesondere die Be-
triebsbereiche mit niedrigen Abgastemperaturen und hohen Raumgeschwindigkeiten als kri-
tisch zu betrachten, da sich hier die Harnstoffzersetzung problematisch gestaltet. Im
volllastnahen Bereich wird der Umsatz ebenfalls limitiert und es kommt zu Harnstoff-, Ammo-
niak- und Isocyansäureschlupf.

Wie Versuchsergebnisse demonstrieren, kann die Gesamtperformance von SCR-Katalysatorsy-
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stemen verbessert werden, wenn statt Harnstoff gasförmiges Ammoniak in das Abgassystem
eingebracht wird, da so der komplette Harnstoffzersetzungsmechanismus entfällt. Dem in die-
ser Arbeit untersuchten Verfahren zur thermischen Trockenharnstoffzersetzung lag deshalb die
Überlegung zu Grunde, den Harnstoffzersetzungsprozess vom Abgassystem zu entkoppeln und
in einem externen elektrisch beheizten Reaktor zu realisieren. Ein solches System besitzt den
entscheidenden Vorteil, dass die Zersetzungstemperatur und die Verweilzeit für die Reaktion
so eingestellt werden können, dass unabhängig vom aktuellen Motorbetriebspunkt immer eine
optimale Harnstoffzersetzung gewährleistet wird. Aus den Bruttoumsatzgleichungen für die
beiden Reaktionen geht hervor, dass ohne eine Zufuhr von Wasser in den Reaktor nur die Ther-
molyse ablaufen kann, d.h. es entsteht ein Gemisch aus Ammoniak und Isocyansäure. Aus die-
sem Grund wird Wasser, das aus dem Verbrennungsprozess des Motors stammt, mit Hilfe eines
Abgasteilstroms in den Reaktor eingeleitet. Eine Abschätzung zeigt, dass zu diesem Zweck ein
Teilstrom in der Größenordnung von 1 % erforderlich ist. Da die Geschwindigkeit der Hydro-
lysereaktion in der Gasphase sehr gering ist, wurde der elektrisch beheizten Thermolysezone
ein Hydrolysekatalysator nachgeschaltet. Die selektive Reaktion der Isocyansäure zu den Pro-
duktstoffen Ammoniak und Kohlendioxid ist für die Funktion des Harnstoffaufbereitungssy-
stems von entscheidender Bedeutung, da ansonsten aus der sehr reaktiven Isocyansäure
Polymerisationsprodukte gebildet werden, die zu festen Ablagerungen im System führen. Dar-
über hinaus hat sich im Rahmen des Entwicklungsprozesses gezeigt, dass die Thermolysezone
so gestaltet sein muss, dass der Harnstoff in keinem Fall mit unbeheizten Flächen in Berührung
kommen kann. Auf der Grundlage der Ergebnisse von thermogravimetrischen Versuchen wur-
de eine Heizflächentemperatur von 400 °C gewählt. Bei diesem System entstehen dann idealer-
weise ausschließlich die Produkte Ammoniak und Kohlendioxid, die mit Hilfe des
Abgasteilstroms, der unter anderem auch als Trägergasstrom fungiert, in das Abgassystem ein-
geleitet werden. Von daher ist es mit einem System vergleichbar, bei dem gasförmiges Ammo-
niak dosiert wird.

Der Harnstoff wird dem Reaktor in Form von Pellets in einem Größenspektrum von 1,8-2 mm
zugeführt. Die Dosierung der Pellets erfolgt mit Hilfe eines Zellenraddosierers. Der Transport
vom Dosierer zum Reaktor wird mittels Förderluft durch eine Leitung realisiert.

Trockener Harnstoff bietet bezüglich der Masse und des Volumens Vorteile gegenüber der
wässrigen Harnstofflösung. Darüber hinaus ist eine uneingeschränkte Wintertauglichkeit ge-
währleistet.

Zur Abschätzung des Heizleistungsbedarfs des thermischen Reaktors wurde eine ausführliche
theoretische Betrachtung durchgeführt. Die Gesamtleistung gliedert sich in den Anteil für die
Harnstoffthermolyse und die Anteile zum Aufheizen des Abgasteil- und des Förderluftstroms.
In den Kennfeldbereichen, in denen die Temperatur des Abgasteilstroms über der Heizflächen-
temperatur liegt, wird ein Wärmestrom in den Reaktor eingeleitet, d.h. der Teilstrom liefert ei-
nen Beitrag zur Reduzierung der Heizleistung. Für den betrachteten Beispielmotor OM 611 hat
sich auf der Basis einer stöchiometrischen Reduktionsmitteldosierung im gesamten Motorkenn-
feld eine maximale Gesamtheizleistung von ungefähr 400 W ergeben. Gemessen an der Ge-
samtleistung ist in weiten Kennfeldbereichen die Heizleistung von 153 W zum Aufheizen der
Förderluft sehr hoch. Für den MVEG-Test hat sich eine Heizleistung von ca. 170 W ergeben.
Bei der Heizleistungsberechnung wurden keine Wärmeverluste berücksichtigt.

Das Gesamtsystem wurde im Rahmen eines umfangreichen Versuchsprogramms am Motor-
prüfstand getestet.

Die Betriebsbereitschaft des Reaktors, die durch eine Heizflächentemperatur von 400 °C und
eine Temperatur vor dem Hydrolysekatalysator oberhalb von 200 °C gekennzeichnet ist, wird
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nach 60-80 s erzielt. Im MVEG-Test liegt die mittlere gemessene Heizleistung im Bereich von
180 W. Am Beispiel eines mittleren Lastpunktes (1900 1/min; 120 Nm) wurde eine Heizleis-
tung von 200 W bestimmt, um den Reaktor auf 400 °C zu thermostatisieren. Von dieser Lei-
stung entfallen 130 W auf das Aufheizen der Förderluft.

Anhand einer NOx-Umsatz- und NH3-Bilanz konnte gezeigt werden, dass der Harnstoff im Re-
aktor in die gewünschten Produkte NH3 und CO2 überführt wird. In diesem Zusammenhang ist
deutlich geworden, dass die Aktivität des Hydrolysekatalysators ein wesentlicher Faktor für die
Systemfunktion ist, da sich ansonsten aus der Isocyansäure unerwünschte Polymerisationspro-
dukte bilden. Diese Ablagerungsprodukte führen schon nach kurzen Betriebszeiten zu System-
ausfällen. Bezüglich der Hydrolyseaktivität bieten Katalysatoren mit Mischerstruktur Vorteile
gegenüber Standardträgern. Im Rahmen von α-Variationen hat sich gezeigt, dass im Hydroly-
sekatalysator offensichtlich eine geringe NH3-Menge oxidiert wird. Mit einer Oxidationsnei-
gung muss bei diesen Katalysatoren insbesondere bei Temperaturen oberhalb von 300 °C und
geringen Raumgeschwindigkeiten gerechnet werden.

Mit dem Gesamtsystem werden sowohl bei kleinen als auch bei großen Dosiermengen gute
Konvertierungsergebnisse erzielt. Unter optimalen Randbedingungen sind im Bereich der NH3-
Schlupfgrenze NOx-Umsätze >95 % realisierbar. Insbesondere bei niedrigen Abgastemperatu-
ren werden die Vorteile gegenüber der „klassischen“ Flüssigdosierung deutlich.

Die Dynamik des Gesamtsystems wird im Wesentlichen durch die Dynamik des Katalysatorsy-
stems, die wiederum stark von der Abgastemperatur abhängt, bestimmt. Eine Dosiermengenän-
derung äußert sich ungefähr nach 1 s in einem geänderten NH3-Angebot für den SCR-
Katalysator.

Bei den Tests, die mit leerem Katalysator gestartet wurden, konnten die erforderlichen Testum-
sätze im MVEG-Zyklus nicht realisiert werden. Das Problem ist, dass der Motor (Seriendaten-
stand) noch nicht auf die Bedürfnisse des Abgasnachbehandlungssystems abgestimmt ist. Im
Rahmen einer Gesamtsystemapplikation müssen demnach durch motorische Maßnahmen die
entsprechenden Randbedingungen für das Abgasnachbehandlungssystem geschaffen werden.
Zur Aktivitätssteigerung müssen vor allem die Abgastemperatur angehoben und der NO2-Ver-
lauf im Zyklus optimiert werden. Der NO2-Anteil kann durch die Katalysatorposition, das Ka-
talysatorvolumen und durch die Beladung an aktiver Masse beeinflusst werden. Als weitere
Maßnahme kann das SCR-Katalysatorvolumen vergrößert werden. Zusätzlich muss die Dosier-
strategie so optimiert werden, dass am Umsatz und Schlupfrisiko orientiert immer ein optimaler
NH3-Füllstand im Katalysator vorliegt.

Die Betriebssicherheit des Gesamtsystems konnte durch einen 100 h-Dauertest nachgewiesen
werden.

Das Gesamtsystem wurde an einem Versuchsfahrzeug (Audi A8) appliziert. Dabei hat sich ge-
zeigt, dass das Fahrverhalten nicht durch die Abgasteilstromentnahme vor Turbine beeinflusst
wird. Eine weitere wichtige Erkenntnis ist, dass der Leistungsbedarf des thermischen Reaktors
durch die serienmäßige Lichtmaschine abgedeckt werden kann. Im Rahmen des bisherigen
Testprogramms konnte die Systemfunktion nachgewiesen werden. Bezüglich des MVEG-Tests
gestalten sich die Randbedingungen (Temperatur- und NO2-Verlauf im Zyklus) günstiger als
auf dem Prüfstand. Nach 400 s wird im Zyklus ein nahezu konstantes Umsatzniveau von 75 %
erzielt. Zur Erfüllung der zukünftigen Emissionsstandards sind beim Fahrzeug ebenfalls die be-
reits diskutierten Optimierungsmaßnahmen erforderlich. Es hat sich allerdings gezeigt, dass die
EURO IV Grenzwerte bei Tests, die mit vorkonditioniertem Katalysator gefahren werden, er-
reicht werden.
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Bei dem thermischen Reaktor ist auf dem Gebiet der Heizleistungsreduzierung noch Optimie-
rungspotenzial vorhanden. Da der Reaktor bereits doppelwandig ausgeführt ist, sind im Bereich
der Wärmeverluste keine wesentlichen Verbesserungsmöglichkeiten zu erwarten. Erste Unter-
suchungsergebnisse deuten allerdings darauf hin, dass es möglich ist, die Heizflächentempera-
tur - von derzeit 400 °C - abzusenken. Wie sich zusätzlich herauskristallisiert hat, entfällt ein
sehr großer Heizleistungsbedarf auf das Aufheizen der Förderluft. Damit die Betriebssicherheit
der Förderung nicht eingeschränkt wird, sind Förderluftvolumenströme in der momentanen
Größenordnung erforderlich. Aus diesem Grund sind hier Ansätze vorstellbar, bei denen ein
Teil der Förderluft vor dem Eintritt in den thermischen Reaktor ausgekoppelt wird.
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13. Anhang

13.1    Katalysatorkenngrößen

Katalysatorvolumen VK

Das Katalysatorvolumen eines monolithischen Trägers entspricht dem Volumen der Katalysa-
torwände, also dem reinen Katalysatorvolumen.

Lückenvolumen VL

Darunter wird das Volumen aller freien Strömungskanäle bzw. Zellen eines monolithischen Ka-
talysators verstanden.

Reaktorvolumen VR

Es ist das Volumen, das durch die äußeren Abmessungen des Trägermaterials begrenzt wird.

Gleichung 13.1

Konvertierungsgrad K

Der Konvertierungsgrad ist ein Maß für die Reduktion einer Schadstoffkomponente im Abgas.

Gleichung 13.2

Die Größe wird auch als Umsatz bezeichnet.

Anspringtemperatur TA

Die Anspringtemperatur ist die Temperatur, bei der ein Konvertierungsgrad von 50 % erreicht
wird. Diese Größe wird auch als Light-Off bezeichnet.

Raumgeschwindigkeit RG0

Mittels der Raumgeschwindigkeit können unterschiedliche Belastungen von Katalysatoren mit-
einander verglichen werden. Sie ist als Quotient aus dem Abgasvolumenstrom bei Normbedin-
gungen (p0 = 1013 mbar; T0 = 273,15 K) und dem Reaktorvolumen definiert.

Gleichung 13.3

Verweilzeit tV

Die Verweilzeit ist die Zeit, in der sich der Abgasstrom im Katalysator befindet.

Gleichung 13.4

V R V K V L+=

K
Emissionvor Kat Emissionnach Kat–

Emissionvor Kat
-------------------------------------------------------------------------------- 100%⋅=

RG
0 V̇ Abgas

0

V R
---------------       

1
h
---=

tV

V R

V̇ Abgas
0

---------------       h[ ]=
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Flächengeschwindigkeit FG0

Die Flächengeschwindigkeit ist eine Funktion des Abgasvolumenstroms, des Katalysatorvolu-
mens und der spezifischen Oberfläche, die vom Katalysatortyp und der Anzahl der Zellen ab-
hängt:

Gleichung 13.5

Feedverhältnis αααα

Das Feedverhältnis spielt bei dem SCR-Verfahren eine Rolle. Es gibt das Verhältnis zwischen
der eingebrachten Reduktionsmittelmenge und der Stickoxidmenge im Abgas an. Am Beispiel
von Ammoniak NH3 kann die folgende Gleichung formuliert werden:

Gleichung 13.6

Selektivitätsverhältnis ββββ

Diese Größe beschreibt das Verhältnis von der eingesetzten Reduktionsmittelmenge zu der um-
gesetzten Stickoxidmenge.

Gleichung 13.7

Unter Berücksichtigung von Gleichung 13.2 und Gleichung 13.6 ergibt sich für die NOx-Kon-
vertierung der folgende Zusammenhang:

Gleichung 13.8

13.2    Berechnungsgrundlagen

13.2.1  Theoretische Zusammensetzung des gasförmigen Reaktionsprodukts

Edukte

Der Reaktion wird Harnstoff und Wasser mit den Molzahlen  zuge-
führt, so dass für die Gesamtmolzahl gilt:

Gleichung 13.9
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nN H3
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KNOx
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---=
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Für die Molanteile gelten die folgenden Ausdrücke:

Gleichung 13.10

Gleichung 13.11

Durch Umformen der Gleichung für den Harnstoffmassenanteil

Gleichung 13.12

ergeben sich die Molanteile der Edukte in Abhängigkeit vom Harnstoffmassenanteil:

Gleichung 13.13

Gleichung 13.14

Aus der Stöchiometrie der Reaktionsgleichung ergibt sich ein Harnstoffmassenanteil von
76,9 %.

Gleichung 13.15

Für die weitere Betrachtung ist eine Fallunterscheidung erforderlich.

Produkte ( )

In diesem Bereich enthält das gasförmige Reaktionsprodukt Ammoniak, Kohlendioxid und
Wasser, wobei hier auch der stöchiometrische Fall (Harnstoffmassenanteil 76,9%) enthalten ist,
bei dem das Reaktionsprodukt nur aus Ammoniak und Kohlendioxid besteht. Für die Beziehun-
gen der Molzahlen zwischen den Produkten und Edukten gilt:

Gleichung 13.16

Gleichung 13.17

x N H2( )2CO 1,

n N H2( )2CO 1,

n N H2( )2CO 1, nH2O 1,+
---------------------------------------------------=

xH2O 1,
nH2O 1,

n N H2( )2CO 1, nH2O 1,+
---------------------------------------------------=

ξ N H2( )2CO 1,

x N H2( )2CO 1, M N H2( )2CO⋅
x N H2( )2CO 1, M N H2( )2CO⋅ xH2O 1, MH2O⋅+
----------------------------------------------------------------------------------------------------

x N H2( )2CO 1, M N H2( )2CO⋅
x N H2( )2CO 1, M N H2( )2CO⋅ 1 x N H2( )2CO 1,–( ) MH2O⋅+
-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

=

=

x N H2( )2CO 1,

ξ N H2( )2CO 1, MH2O⋅
1 ξ N H2( )2CO 1,–( ) M N H2( )2CO⋅ ξ N H2( )2CO 1, MH2O⋅+

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------=

xH2O 1,

1 ξ N H2( )2CO 1,–( ) M N H2( )2CO⋅
1 ξ N H2( )2CO 1,–( ) M N H2( )2CO⋅ ξ N H2( )2CO 1, MH2O⋅+

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------=

ξ N H2( )2CO
60 05kg Harnstoff ,

60 05kg Harnstoff 18 02kg Wasser ,+,
-----------------------------------------------------------------------------------------------

0 769
kg Harnstoff 
kg Gemisch 
-------------------------------- 76 9%,=,

=

=

0 ξ N H2( )2CO 1, 0 769,≤ ≤

nN H3 2, 2n N H2( )2CO 1,=

nCO2 2, n N H2( )2CO 1,=
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Gleichung 13.18

Gleichung 13.19

Damit berechnen sich die Mol- bzw. Raumanteile der Produkte zu:

Gleichung 13.20

Gleichung 13.21

Gleichung 13.22

Produkte ( )

In diesem Bereich enthält das gasförmige Reaktionsprodukt Ammoniak, Kohlendioxid und Iso-
cyansäure. Für die Beziehungen der Molzahlen zwischen den Produkten und Edukten gilt:

Gleichung 13.23

Gleichung 13.24

Gleichung 13.25

Gleichung 13.26

Damit berechnen sich die Mol- bzw. Raumanteile der Produkte zu: 

Gleichung 13.27

Gleichung 13.28

Gleichung 13.29

Zur Bestimmung der Massenströme der Produktstoffe werden die Beziehungen

nH2O 2, nH2O 1, n N H2( )2CO 1,–=

nGesamt,2 nN H3 2, nCO2 2, nH2O 2,+ + 2n N H2( )2CO 1, nH2O 1,+= =

xN H3 2,

2n N H2( )2CO 1,

2n N H2( )2CO 1, nH2O 1,+
------------------------------------------------------

2x N H2( )2CO 1,

x N H2( )2CO 1, 1+
-------------------------------------= =

xCO2 2,

n N H2( )2CO 1,

2n N H2( )2CO 1, nH2O 1,+
------------------------------------------------------

x N H2( )2CO 1,

x N H2( )2CO 1, 1+
-------------------------------------= =

xH2O 2,

nH2O 1, n N H2( )2CO 1,–

2n N H2( )2CO 1, nH2O 1,+
------------------------------------------------------

1 2x N H2( )2CO 1,–

x N H2( )2CO 1, 1+
----------------------------------------= =

0 769 ξ N H2( )2CO 1, 1≤<,

nN H3 2, n N H2( )2CO 1, nH2O 1,+=

nCO2 2, nH2O 1,=

nHNCO 2, n N H2( )2CO 1, nH2O 1,–=

nGesamt,2 nN H3 2, nCO2 2, nHNCO 2,+ + 2n N H2( )2CO 1, nH2O 1,+= =

xN H3 2,

n N H2( )2CO 1, nH2O 1,+

2n N H2( )2CO 1, nH2O 1,+
------------------------------------------------------ 1

x N H2( )2CO 1, 1+
-------------------------------------= =

xCO2 2,
nH2O 1,

2n N H2( )2CO 1, nH2O 1,+
------------------------------------------------------

1 x N H2( )2CO 1,–

x N H2( )2CO 1, 1+
-------------------------------------= =

xHNCO 2,

n N H2( )2CO 1, nH2O 1,–

2n N H2( )2CO 1, nH2O 1,+
------------------------------------------------------

2x N H2( )2CO 1, 1–

x N H2( )2CO 1, 1+
----------------------------------------= =
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Gleichung 13.30

Gleichung 13.31

Gleichung 13.32

in die entsprechenden Molzahlbilanzen eingesetzt.

Produkte ( )

Auf Basis von Gleichung 13.20, Gleichung 13.21 und Gleichung 13.22 ergeben sich für die
Massenströme der Reaktionsprodukte die aufgeführten Beziehungen:

Gleichung 13.33

Gleichung 13.34

Gleichung 13.35

Produkte ( )

Hier ergeben sich die Massenströme der Produktstoffe auf der Grundlage von Gleichung 13.27,
Gleichung 13.28 und Gleichung 13.29.

Gleichung 13.36

Gleichung 13.37

Gleichung 13.38

mi ni Mi⋅=

ṁ N H2( )2CO

ṁGemisch
------------------------- ξ N H2( )2CO=

ṁH2O

ṁGemisch
-------------------- 1 ξ– N H2( )2CO=

0 ξ N H2( )2CO 0 769,≤ ≤

ṁN H3

2 M⋅ N H3

M N H2( )2CO
-------------------------- ξ N H2( )2CO ṁGemisch⋅ ⋅=

ṁCO2

MCO2

M N H2( )2CO
-------------------------- ξ N H2( )2CO ṁGemisch⋅ ⋅=

ṁH2O 1 ξ N H2( )2CO–( )
MH2O

M N H2( )2CO
-------------------------- ξ N H2( )2CO⋅–

 
 
 

ṁGemisch⋅=

0 769 ξ N H2( )2CO 1≤<,

ṁN H3

MN H3

M N H2( )2CO
-------------------------- ξ N H2( )2CO⋅

MN H3

MH2O
-------------- 1 ξ N H2( )2CO–( )⋅+

 
 
 

ṁGemisch⋅=

ṁCO2

MCO2

MH2O
-------------- 1 ξ N H2( )2CO–( ) ṁGemisch⋅ ⋅=

ṁHNCO

MHNCO

M N H2( )2CO
-------------------------- ξ N H2( )2CO⋅

MHNCO

MH2O
------------------ 1 ξ N H2( )2CO–( )⋅+

 
 
 

ṁGemisch⋅=
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13.2.2  Berechnung des Heizleistungsbedarfs

Die auf 1 mol Harnstoff bezogene Lösungswärme bei 25 °C kann durch die folgende Gleichung
[1] bestimmt werden:

Gleichung 13.39

Gleichung 13.40

Im Folgenden werden die Reaktionsenthalpien auf 1 mol Harnstoff bezogen:

Gleichung 13.41

Bei der Thermolyse (Gleichung 5.3) von Harnstoff bei T1 ergibt sich der Wert:

Gleichung 13.42

Für das Aufheizen des Thermolyseprodukts von T1 auf T2 ist die folgende auf 1 mol Harnstoff
bezogene Wärme erforderlich, die durch die in Gleichung 13.43 angegebene Enthalpieänderung
beschrieben wird:

Gleichung 13.43

Aus Gleichung 13.42 und Gleichung 13.43 folgt: 

Gleichung 13.44

Mit Hilfe der Stoffwerte ergeben sich in Abhängigkeit von der Temperatur T2 die in Abbildung
13.1 dargestellten auf 1 mol Harnstoff bezogenen Wärmen. Bei der Thermolyse handelt es sich
um eine endotherme Reaktion.

∆HL

n N H2( )2CO
------------------------ 3656 308 83 9082 m 5 54228 m

2⋅,+⋅,–

0 24071 m
3

0 00449022 m
4⋅,+⋅,–

,(

) 4 168,    [J/mol Harnstoff]⋅

=

m
ξ N H2( )2CO

1 ξ N H2( )2CO–
--------------------------------- 1

M N H2( )2CO
--------------------------⋅=

∆H
n N H2( )2CO
------------------------

1
n N H2( )2CO
------------------------ ni hm i,⋅∑( )Produkte n j hm j,⋅∑( )Edukte–( )⋅=

∆HT1

n N H2( )2CO
------------------------ hm N H3, T 1( ) h+

m HNCO, T 1( ) hm N H2( ), 2CO T 1( )–=

∆HT2

n N H2( )2CO
------------------------ hm N H3, T 2( ) h+

m HNCO, T 2( ) hm N H3, T 1( ) h–
m HNCO, T 1( )–=

∆HT

n N H2( )2CO
------------------------

∆HT1

n N H2( )2CO
------------------------

∆HT2

n N H2( )2CO
------------------------+=
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Die auf 1 mol Harnstoff bezogene Reaktionsenthalpie für die Hydrolyse (Gleichung 5.4) bei T2
lautet im Bereich 

Gleichung 13.45
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Abbildung 13.1 Auf 1 mol Harnstoff bezogener Wärmebedarf für die Thermolyse bei einer 
Anfangstemperatur von 300 K und einer Endtemperatur von T2
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Abbildung 13.2 Auf 1 mol Harnstoff bezogene Reaktionsenthalpie für die Hydrolyse 
(Gleichung 13.45) mit gasförmigem Wasser bei einer Temperatur von T2

0 ξ N H2( )2CO 0 769,≤ ≤

∆HH

n N H2( )2CO
------------------------ hm N H3, T 2( ) hm CO2, T 2( ) hm HNCO, T 2( )– hm H, 2O T 2( )–+=
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und im Bereich 

Gleichung 13.46

Die Berechnungsergebnisse nach Gleichung 13.45 können für die entsprechende Temperatur T2
Abbildung 13.2 entnommen werden. Die Hydrolyse ist eine exotherme Reaktion.

Für die Thermohydrolyse gilt im Bereich 

Gleichung 13.47

sowie im Bereich 

Gleichung 13.48

Für die Verdampfung des Wassers bei T1 und Erwärmung von T1 auf T2 ergibt sich die folgende
Enthalpieänderung, die in Form von Wärme zugeführt wird:

Gleichung 13.49

0 769 ξ N H2( )2CO 1< <,

∆HH*

n N H2( )2CO
------------------------

∆HH

n N H2( )2CO
------------------------

nH2O

n N H2( )2CO
------------------------⋅

∆HH

n N H2( )2CO
------------------------

M N H2( )2CO

MH2O
--------------------------

1 ξ N H2( )2CO–

ξ N H2( )2CO
---------------------------------⋅ ⋅= =

0 ξ N H2( )2CO 0 769,≤ ≤

∆HT+H

n N H2( )2CO
------------------------

∆HT

n N H2( )2CO
------------------------

∆HH

n N H2( )2CO
------------------------+=

0 769 ξ N H2( )2CO 1< <,

∆HT+H*

n N H2( )2CO
------------------------

∆HT

n N H2( )2CO
------------------------

∆HH*

n N H2( )2CO
------------------------+=
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Abbildung 13.3 Auf 1 mol Wasser bezogener Wärmebedarf für die Verdampfung von Wasser 
bei 300 K und die Erwärmung des gasförmigen Wassers auf eine End-
temperatur von T2

∆hm H2O, ∆hm V, T 1( ) h+ m H, 2O T 2( ) hm H, 2O T 1( )–=
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In Abhängigkeit von der Temperatur T2 können mit Hilfe der Stoffwerte die in Abbildung 13.3
dargestellten, auf 1 mol Wasser bezogenen Wärmen berechnet werden.

Der Wert wird mit der im Gemisch enthaltenen Wassermenge gewichtet und auf 1 mol Harn-
stoff bezogen:

Gleichung 13.50

Bei der Thermolyse eines Harnstoff-Wasser-Gemisches setzt sich die auf 1 mol Harnstoff be-
zogene Wärme aus den folgenden Beträgen zusammen:

Gleichung 13.51

Für die Thermohydrolyse eines Harnstoff-Wasser-Gemisches gilt im Bereich
 die Beziehung 

Gleichung 13.52

und im Bereich 

Gleichung 13.53

Einen Sonderfall stellt die Thermohydrolyse von trockenem Harnstoff dar, wenn davon ausge-
gangen wird, dass das für die Hydrolyse erforderliche Wasser bei T2 aus dem Abgas bezogen
wird:

Gleichung 13.54

Die Werte werden für die Diagrammdarstellung auf 1 kg Harnstoff bezogen:

Gleichung 13.55

∆HH2O

n N H2( )2CO
------------------------ ∆hm H2O,

nH2O

n N H2( )2CO
------------------------⋅ ∆hm H2O,

M N H2( )2CO

MH2O
--------------------------

1 ξ N H2( )2CO–

ξ N H2( )2CO
---------------------------------⋅ ⋅= =

∆HThermolyse

n N H2( )2CO
------------------------------

∆HL

n N H2( )2CO
------------------------

∆HT

n N H2( )2CO
------------------------

∆HH2O

n N H2( )2CO
------------------------+ +=

0 ξ N H2( )2CO 0 769,≤ ≤

∆HThermohydrolyse

n N H2( )2CO
----------------------------------------

∆HL

n N H2( )2CO
------------------------

∆HT+H

n N H2( )2CO
------------------------

∆HH2O

n N H2( )2CO
------------------------+ +=

0 769, ξ< N H2( )2co 1<

∆HThermohydrolyse

n N H2( )2CO
----------------------------------------

∆HL

n N H2( )2CO
------------------------

∆HT+H*

n N H2( )2CO
------------------------

∆HH2O

n N H2( )2CO
------------------------+ +=

∆HThermohydrolyse

n N H2( )2CO
----------------------------------------

∆HT+H

n N H2( )2CO
------------------------=

∆Hi

m N H2( )2CO
-------------------------

∆Hi

n N H2( )2CO
------------------------ 1

M N H2( )2CO
--------------------------⋅=
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13.2.3  Bestimmung der im Reduktionsmittel gespeicherten NH3-Masse

Harnstoff-Wasser-Gemische

Auf der Gewichtsbasis ergibt sich auf der Grundlage von Gleichung 13.33 für die im Redukti-
onsmittel gespeicherte NH3-Masse

Gleichung 13.56

Gültigkeitsbereich: 

Auf der Volumenbasis ergibt sich für die im Reduktionsmittel gespeicherte NH3-Masse

Gleichung 13.57

Gültigkeitsbereich: 

Trockener Harnstoff

Für die Zersetzung von trockenem Harnstoff gilt die folgende Bruttoumsatzgleichung, wobei
das für die Hydrolyse erforderliche Wasser durch das Abgas zur Verfügung gestellt wird:

Gleichung 13.58

Auf der Gewichtsbasis ergibt sich für die im Harnstoff gespeicherte NH3-Masse

Gleichung 13.59

Tabelle 13.1 : Berechnungsergebnisse

[kg/l]
[kg NH3/kg RM] [kg NH3/l RM]

0,325 1,090 0,1843 0,2009

0,769 1,186 0,4363 0,5175

mN H3

mReduktionsmittel
-----------------------------------

34 06kg N H3,
60 05kg N H2( )2CO,
--------------------------------------------------- ξ N H2( )2CO⋅=

0 ξ N H2( )2CO 0 769,≤<

mN H3

V Reduktionsmittel
-----------------------------------

34 06kg N H3,
60 05kg N H2( )2CO,
--------------------------------------------------- ξ N H2( )2CO ρReduktionsmittel⋅ ⋅=

0 ξ N H2( )2CO 0 769,≤<

ξ N H2( )2CO
ρReduktionsmittel

mN H3

mReduktionsmittel
-----------------------------------

mN H3

V Reduktionsmittel
-----------------------------------

60 05kg N H2( )2CO 18 02kg H2O 34 06kg N H3 44 01kg CO2,+,→,+,

mN H3

m N H2( )2CO
-------------------------

34 06kg N H3,
60 05kg N H2( )2CO,
--------------------------------------------------- 0 5672

kg N H3

kg N H2( )2CO
------------------------------------,= =
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Auf der Volumenbasis ergibt sich für die im Harnstoff gespeicherte NH3-Masse

Gleichung 13.60

Die Dichte bezieht sich auf die Schüttdichte von Harnstoffpellets, wenn ein Größenspektrum
von 1,8-2 mm zu Grunde gelegt wird.

Ammoniumcarbamat

Für die Zersetzung gilt die Bruttoumsatzgleichung

Gleichung 13.61

Auf der Gewichtsbasis ergibt sich für die im Ammoniumcarbamat gespeicherte NH3-Masse

Gleichung 13.62

Auf der Volumenbasis ergibt sich für die im Ammoniumcarbamat gespeicherte NH3-Masse

Gleichung 13.63

mN H3

V N H2( )2CO
------------------------- 0 5672

kg N H3

kg N H2( )2CO
------------------------------------ 0 738

kg N H2( )2CO

l N H2( )2CO
------------------------------------

mN H3

V N H2( )2CO
------------------------- 0 4186

kg N H3

l N( H2 )2CO
--------------------------------,=

,⋅,=

78 07kg N H4CO2N H2 34 06kg N H3 44 01kg CO2,+,→,

mN H3

mN H4CO2N H2

------------------------------
34 06kg N H3,

78 07kg N H4CO2N H2,
----------------------------------------------------------- 0 4363

kg N H3

kg N H4CO2N H2
-------------------------------------------,= =

mN H3

V N H4CO2N H2

------------------------------ 0 4363
kg N H3

kg N H4CO2N H2
------------------------------------------- 0 75

kg N H4CO2N H2

l N H4CO2N H2
-------------------------------------------

mN H3

V N H4CO2N H2

------------------------------ 0 3272
kg N H3

l N H4CO2N H2
---------------------------------------,=

,⋅,=
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13.2.4  Wärmeverluste im Bereich der Abgasteilstromzuführleitung

Bestimmung des Wärmeübergangskoeffizienten auf der Rohrinnenseite

Die Reynolds-Zahl berechnet sich zu

Gleichung 13.64

Für die Nußelt-Zahl gelten die folgenden Beziehungen:
• Re < 2300 und d1/L > 0,1

Gleichung 13.65

• Re < 2300 und alle Längen

Gleichung 13.66

Gleichung 13.67

Gleichung 13.68

Gleichung 13.69

• Re > 2300

Gleichung 13.70

Gleichung 13.71

• 2300 < Re < 104 und d1/L > 0,1: siehe Gleichung 13.65 (nur verwenden, wenn Nu größer
als mit Gleichung 13.70)

Re
4 ṁ⋅

π ρ ϑmi p,( ) ν ϑmi p,( ) d1⋅⋅⋅
---------------------------------------------------------------------=

Nu 0 664 Re
d1

L
-----⋅⋅,= Pr ϑmi p,( )3⋅

Nu Nu1
3

0 7
3, Nu2 0 7,–( )3

Nu3
3

+ + +( )

1
3
---

=

Nu1 3 66,=

Nu2 1 615 Re Pr ϑmi p,( )
d1

L
-----⋅ ⋅3⋅,=

Nu3
2

1 22 Pr ϑmi p,( )⋅+
---------------------------------------------- 

 
1
6
---

Re Pr ϑmi p,( )
d1

L
-----⋅⋅ 

 
1
2
---

⋅=

Nu

ξ
8
--- Re 1000–( ) Pr ϑmi p,( )⋅ ⋅

1 12 7 ξ
8
--- Pr ϑmi p,( )

2
3
---

1–
 
 
 

⋅ ⋅,+

---------------------------------------------------------------------------------= 1
d1

L
----- 

 
2
3
---

+
 
 
 
 

⋅

ξ 1 82 Re 1 64,–log⋅,( ) 2–
=
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Damit berechnet sich der Wärmeübergangskoeffizient zu

Gleichung 13.72

Bestimmung des Wärmeübergangskoeffizienten auf der Rohraußenseite

Auf der Rohraußenseite wird nur der Wärmeübergang durch freie Konvektion berücksichtigt,
d.h. in Realität ist der Wärmeverlust durch den Strahlungsanteil größer. Für ein senkrecht ver-
laufendes Rohr, das sich in ruhender Umgebungsluft befindet, gilt die folgende Beziehung für
die Nußelt-Zahl:

Gleichung 13.73

Gleichung 13.74

Gleichung 13.75

Gleichung 13.76

Gleichung 13.77

Damit berechnet sich der Wärmeübergangskoeffizient zu

Gleichung 13.78

Bestimmung des Wärmestroms durch die Rohrwand und der Austrittstem-
peratur

Für den Wärmestrom gilt die Beziehung:

Gleichung 13.79

αi Nu
λ ϑmi p,( )

d1
-----------------------⋅=

Nu 0 825 0 387 Ra f 1 Pr( )⋅( )
1
6
---

⋅,+,
 
 
 

2

0 97
L
d4
-----⋅,+=

f 1 Pr( ) 1
0 492,

Pr ϑma pU,( )
------------------------------- 

 
9
16
------

+
 
 
 
 

16
9
------–

=

Ra Gr Pr ϑma pU,( )⋅=

Gr
g L

3 β ϑW 4 ϑU–( )⋅ ⋅ ⋅

ν ϑma pU,( )2
------------------------------------------------------=

β 1
ϑU 273 15 K,–
-------------------------------------=

αa Nu
λ ϑma pU,( )

L
----------------------------⋅=

Q̇
π L ϑmi ϑU–( )⋅ ⋅

1
αi d1⋅
---------------

1
2 λ1⋅
-------------

d2

d1
-----ln⋅ 1

2 λ2⋅
-------------

d3

d2
-----ln⋅ 1

2 λ3⋅
-------------

d4

d3
-----ln⋅ 1

αa d4⋅
----------------+ + + +

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------=
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Damit berechnet sich die Austrittstemperatur zu

Gleichung 13.80

13.2.5  Isolierung des Reaktors

Die Nußelt-Zahl auf der Rohraußenseite wird auf der Basis von Gleichung 13.73 bestimmt. Für
den Wärmestrom gilt die Beziehung:

Gleichung 13.81

ϑA ϑE
Q̇

ṁ cp ϑmi p,( )⋅
----------------------------------–=

Q̇
π L ϑWi ϑU–( )⋅ ⋅

1
2 λ1⋅
-------------

d2

d1
-----ln⋅ 1

2 λ2⋅
-------------

d3

d2
-----ln⋅ 1

2 λ3⋅
-------------

d4

d3
-----ln⋅ 1

αa d4⋅
----------------+ + +

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------=
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