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Barrierenentladungen zum Abbau von
Schadstoffen in motorischen Verbrennungsabgasen

Dissertation von Franz-Josef Trompeter

Kurzfassung

Um zuklnftige Schadstoffemissionsgrenzwerte flr Verbrennungsmotoren einhalten zu kdénnen,
werden derzeit weltweit plasmachemische Methoden zur Abgasnachbehandlung in Betracht
gezogen. Insbesondere nichtthermische Atmosphadrendruck-Gasentladungen, wie die Barrierenent-
ladung, zeigen Chancen auf, die Grenzen gegenwartiger katalytischer Methoden zu erweitern. In
Barrierenentladungen werden bei Atmospharendruck und nur leicht erhéhter Umgebungstempera-
tur oxidative und reduktive Radikale durch StéBe von hochenergetischen Elektronen mit
Gasmolekdilen erzeugt. Die sich anschlieBende Radikalchemie baut Schadstoffe im Abgas ab. In der
vorliegenden Arbeit werden Konzepte plasmachemischer Reaktoren dargestellt und EinfluBgréBen
auf den plasmachemischen Abbau von Stickoxiden sowie die plasmachemische Oxidation von
Kohlenwasserstoffen untersucht. Als Ergebnis der Untersuchungen wird die Effizienz der
Radikalerzeugung durch Anwendung steiler Spannungspulse nahezu verdoppelt. In synthetischen
Gasgemischen mit Kohlenwasserstoffen konnte die Light-off-Temperatur eines nachgeschalteten
Oxidationskatalysators abhdngig vom Abstand zwischen plasmachemischen Reaktor und
Katalysator um bis zu 90°C herabgesetzt werden. Wahrend der Kaltstartphase (0-50 Sek) eines
MVEG-IIl Zyklus, der mit einem Serien-PKW auf einem Rollenprifstand der FEV-Motorentechnik,
Aachen, durchgefihrt wurde, konnten ohne Katalysator 43% der Kaltstartkohlenwasserstoff-
emision plasmachemisch oxidiert werden.

Abstract

In order to meet future polutant emission limits for internal combustion engines, plasmachemical
methods for exhaust gas treatment are currently taken into consideration world-wide. Especially
non-thermal atmospheric pressure gas discharges, such as barrier discharges, point towards
possibilities of extending the limits of present catalytic methods. In barrier discharges at
atmospheric pressure and at slightly raised ambient temperature oxidative and reductive radicals
are produced by high energy electron collisions with gas molecules. The subsequent radical
chemistry removes the pollutants contained in the exhaust gas. This thesis describes concepts of
plasmachemical reactors and investigates parameters of the plasmachemical removal of nitric
oxides as well as the plasmachemical oxidation of hydrocarbons. As a result the efficiency of the
radical production had been increased by a factor two by applying fast rising voltage pulses. In
synthetic gas mixtures including hydrocarbons the lightoff temperature of a down-stream catalyst
had been reduced by 90°C depending on the distance between the plasmachemical reactor and
the catalyst. During the cold start phase (0-50 sec.) of the european MVEG-IIl test cycle, carried out
on a roll test bench of the FEV-Motorentechnik, Aachen, 43% of the cold start hydrocarbon-
emssion had been reduced by plasmachemical oxidation without a catalyst.
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1 EinfUhrung

1.1 Hintergrund der Arbeit

Mobilitat ist seit jeher eines der gréBten Bedurfnisse des Menschen. Auch das wirtschaftliche
Potential einer Volkswirtschaft ist eng mit seiner Mobilitdt verknipft und ihre Bedeutung nimmt
aufgrund der Globalisierung weiter zu [13]. Ein hohes MaB3 an Mobilitat verursacht aber auch
negative Folgen fir die Umwelt und den Menschen. Durch die Emission von Schadstoffen aus
motorischen Verbrennungsabgasen wird unsere Atemluft belastet und es gibt Hinweise, daB durch
Kohlendioxid, das bei der Verbrennung von Primdrenergietragern immer entsteht, die Strahlungs-

bilanz der Erde und damit das globale Klima beeinfluf3t wird [39].

Eine der gréB3ten Herausforderungen fir die Sicherung der zukinftigen Luftqualitat und des
globalen Klimas ist die Emissionsverminderung von schadlichen und klimarelevanten Gasen, wie
flichtige Kohlenwasserstoffverbindungen, Schwefel- und Stickoxide, Ozon und Kohlendioxid.
Hierzu ist es erforderlich, die Prozesse zur Erzeugung der Antriebsenergie, die sich heute noch
nahezu ausschlieBlich auf die Verbrennung von Primarenergietragern in Verbrennungskraftmaschi-
nen beschranken [105], zu verbessern und die Beseitigung der hierdurch entstehenden Schadstoffe

mit groBter Anstrengung weiter voranzutreiben.

Mit dem raschen Anstieg der Motorisierung wurde daher von der Europaischen Union (EU) im
Jahre 1992 fir Neufahrzeuge die erste Stufe von EU-Emissionsgrenzwerten fir Kohlenmonoxid
(CO), Kohlenwasserstoffe (engl. Hydrocarbons HC), Stickoxide (NOy) und Partikelmasse (PM) im
standardisierten Fahrzyklus aufgestellt und seitdem fortlaufend verscharft. Die strengeren
Grenzwerte mussen ab dem Jahr 2000 im MVEG-IIl Fahrzyklus erfillt werden. Hierbei entfallt die
bisherige Leerlauf-Wartezeit von 40 Sekunden nach dem Motorkaltstart bis zum Beginn der
Abgasprobennahme [67]. In dieser friihen Startphase werden etwa 80 % [94] der HC-Emissionen
im gesamten Testzyklus mit einer Dauer von 1180 Sekunden ausgestoBBen. Bei dem vorgeschriebe-
nen Kaltstart bei einer Umgebungstemperatur von —=7°C erhdhen sich die HC-Emissionen in der

Kaltstartphase noch einmal drastisch um einen Faktor finf bis sechs [94].
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Abbildung 1: Entwicklung der EU-Abgasemissionsgrenzwerte fir PKW mit Benzinmotoren [67].

1.2 Stand der Technik

Die fortlaufende Verscharfung der Emissionsgrenzwerte unter der Randbedingung verringerter
CO,-Emissionen fuhrt zu einer stetig wachsenden Bedeutung der Abgasnachbehandlung,
insbesondere bei Magermotoren ("A < 1), die in Teillastphasen, wie im Stadtverkehr, um ca. 15 %

verbrauchsgunstiger sind als stdchiometrisch (A = 1) betriebene Motoren [111].

Die derzeitig giltigen Schadstoffemissionsgrenzwerte der EU Stufe 3 ware ohne den Einsatz der 3-
Wege Katalysatortechnik nicht erfillbar. Da der 3-Wege-Katalysator jedoch nur oberhalb der
Anspringtemperatur und bei einer festen nahezu sauerstofffreien Gaszusammensetzung (A = 1)
effektiv arbeitet, kommen einerseits der Warmlaufphase, also den ersten Sekunden bis zum
Erreichen der Katalysator-Anspringtemperatur und andererseits der NO,-Reduktion in sauerstoffhal-
tigen Abgasen, wie bei dem Abgas des verbrauchsglinstigen Magermotors, fur das Erreichen

zukunftiger Abgasgrenzwerte immer gréBere Bedeutung zu.

1A @ Luftverhdltnis, bezeichnet das Verhaltnis aus tatsachlicher Luftmasse und stochiometrischer Luftmasse, die zur vollstdndigen
Verbrennung des Kraftstoffes notwendig ist. (A > 1: LuftiberschuB, mageres Gemisch; Nach der Verbrennung bleibt Sauerstoff im
Abgas zurtick. / A < 1 Luftmangel, fettes Gemisch; unverbrannte Kraftstoffkomponenten bleiben zurtck.)
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Aktuelle Katalysatorkonzepte erreichen lhre Einsatztemperatur bereits ab 20 Sekunden nach dem
Motorkaltstart [80], [107]. Es missen dennoch zusatzliche MaBBnahmen zur Verminderung des
KohlenwasserstoffausstoBes unternommen werden, um zuklnftige europaische und amerikanische

Abgasnormen zu erfillen.

Der Einsatz eines elektrisch beheizten Katalysators auf einem Metalltrédger bendtigt eine elektrische
Leistung von gut 2 kW Uber 20 Sekunden [28]. Elektrisch beheizte Katalysatoren erreichen ihre
Einsatztemperaturen ausgehend von einer Temperatur um 20°C nach etwa 15 Sekunden [96].

Unterhalb dieser Aufheizzeit ist bisher keine Abgasnachbehandlung maéglich.

Zur NO,- Umsetzung in sauerstoffhaltigen ottomotorischen Abgasen sind derzeit SCR-Katalysatoren
(selective catalytic reduction) in der Erforschung, wobei einerseits der enge Temperaturbereich und
andererseits die Zumischung eines externen Reduktionsmittels fir den Fahrzeugeinsatz problema-

tisch sind.

Die zur Entstickung von Magermotorabgas favorisierten Speicherkatalysatoren missen nach
vollstandiger Beladung minttlich im O,-freien Abgas und bei Temperaturen um 350 °C regeneriert
werden [23]. DarUberhinaus verlangen sie aufgrund der Vergiftung der Oberflache durch Schwefel
extrem schwefelarmen Kraftstoff und periodische, geruchsbelastende Regenerationsphasen im 8 h—

Takt im verbrauchsunginstigen Fettbetrieb (A < 1) bei Temperaturen Gber 600 °C [50].

Plasmachemische AbgasnachbehandlungsmaBnahmen mit nichtthermischen Gasentladungen wie
der Barrierenentladung gewinnen derzeit weltweit zunehmend an Bedeutung [27] ,[32], [58], [81],
[99]. Der Vorteil gegenlber einer katalytischen Methode ist, da3 durch die instantane Radikaler-
zeugung in der Entladung die Wirkung zeitgleich mit dem Motorkaltstart zugeschaltet werden
kann [33]. Daher werden plasmachemische oder plasmaunterstitzte Abgasnachbehandlungsmal-
nahmen in Betracht gezogen, die Kohlenwasserstoffemissionen in der Motorkaltstartphase zu

verringern.

Zur plasmachemischen Reduktion von Stickoxidemissionen in sauerstoffhaltigen Abgasen ist derzeit
ein spezifischer elektrischer Energiebedarf um 100 eV/NOy erforderlich. Ein noch tolerabler
Kraftstoffmehrverbrauch von bis zu 10 % erfordert eine Verbesserung des spezifischen Energiebe-
darfes auf 25 eV/NO [45].
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1.3 Ziele der Arbeit

In dieser Arbeit wird das Potential der Barrierenentladung zur Abgasnachbehandlung insbesondere
zur plasmachemischen Oxidation von Kohlenwasserstoffen wahrend des Motorkaltstartes durch
grundlegende Untersuchungen in unterschiedlichen abgasahnlichen Gasmischungen bewertet und
mit plasmachemischen Experimenten im Abgas magerbetriebener Ottomotoren verglichen. Die
Eigenschaft der Barrierenentladung, chemisch reaktive Radikale bei Umgebungsbedingungen zu
erzeugen, ist aus zahlreichen Arbeiten zur Ozonerzeugung bekannt [9], [16], [51]. Aufbauend auf
diesen Arbeiten mussen die besonderen Randbedingungen im Abgas von Verbrennungsmotoren
sowohl bei der Auslegung von Reaktoren als auch bei der plasmachemischen Radikalchemie

berlcksichtigt werden.

Angelehnt an die elektrische Leistungsaufnahme eines elektrisch beheizten Katalysators (EHC
engl.: Electrically heated catalyst) von etwa 1,5 kW, deren Entnahme aus der Batterie technisch
beherrschbar ist [28], errechnet sich fur eine plasmachemische Abgasnachbehandlung eine obere
Grenze der elektrischen Energiedichte in den ersten Sekunden des MVEG Il Tests von ca. 300 J/I.
Fur eine Umsetzung von 50 % der Kohlenwasserstoffe im Kaltstart, die dem Erreichen der
kommenden Abgasnorm im Jahre 2005 entspricht, werden daher maximal 300 J/I als vertretbar

angesehen.

Neben der plasmachemischen Oxidation von Kohlenwasserstoffen wird die Barrierenentladung zur
plasmachemischen Reduktion von Stickoxiden in sauerstoffhaltigen Gasgemischen im Hinblick auf
die Abgaszusammensetzung von magerbetriebenen direkteinspritzenden Otto-Motoren untersucht
und bewertet. Zur technischen Eignung ist der bisher erreichbare spezifische Energiebedarf um
100 eV/NOy fur den Fahrzeugeinsatz noch zu hoch. Deshalb sollen physikalische und technische
Maoglichkeiten bei der Auslegung von Reaktoren zur weiteren Wirkungsgradoptimierung bei der

Radikalenerzeugung fir die plasmachemische NO4-Reduktion gefunden und entwickelt werden.

Abbildung 2 zeigt eine schematische Ubersicht tiber den Stand des Wissens der plasmachemischen
Abgasnachbehandlung und die Positionierung dieser Arbeit, wobei die dunkelen Felder weitgehend

bekannte Bereiche, die helleren Felder noch weitgehend unbekannte Wissensgebiete darstellen.

2 Energiedichte bezeichnet die elektrische Leistung pro Gasnormvolumenstrom
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Im Kapitel 2 werden die Grundlagen zur Radikalerzeugung in der Barrierenentladung und zum

Entladungsmechanismus erarbeitet und mit eigenen neuen Erkenntnissen zu Eigenschaften der

Barrierenentladung bei Anlegen steiler Spannungsanstiege erganzt.

Das Kapitel 3 beschreibt die technische Auslegung von Elektrodensystemen und Reaktoren unter

Randbedingungen, wie dem Einsatz im motorischen Abgas oder bei Anlegen sehr schneller

Spannungsanstiege. Dartber hinaus werden die verschiedenen flexiblen Elektrodengeometrien der

Barrierenentladung beispielhaft dargestellt.

Synergieeffekte
mit Katalysatoren

Experimentelle Umsetzung
im Automobil

Geometrieeinfllsse

Gaszusammensetzungen

Reaktionsmechanismen

Experimentelle Umsetzung
steiler Spannungsanstiege

EinflUsse des Spannungsanstiegs

Entladungsmechanismus

bisher nicht
bekannt

teilweise
untersucht

bisher nicht
bekannt (Kap. 5)

bisher kaum
umgesetzt (Kap. 3)

bisher selten
umgesetzt (Kap. 4)

bisher nicht
umgesetzt (Kap. 5)

experimentell und
theoretisch bekannt

experimentell und
theoretisch untersucht

fur viele Gase

experimentell und theore-

gestromt kaum
untersucht (Kap. 5)

anwendungsbezogen

bekannt tisch untersucht (Kap. 4) untersucht (Kap. 5)
experimentell und theore- teilweise
tisch untersucht (Kap. 4) untersucht (Kap. 5)
anwendungsbezogen bisher selten bisher nicht

umgesetzt (Kap. 3)

umgesetzt (Kap. 4)

umgesetzt (Kap. 5)

anwendungsbezogen
untersucht (Kap. 2)

theor. und bis ca. 200V/ns
exp. untersucht (Kap. 4)

theoretisch untersucht
(Kap. 5)

experimentell und theore-
tischbekannt (Kap. 2)

Barrierenentladung

plasmachemische
NO, - Reduktion

plasmachemische
HC - Oxidation

Abbildung 2: Schematische Ubersicht des Standes der Technik bei der plasmachemischen
Abgasbehandlung und die Positionierung dieser Arbeit;

In den Kapiteln 4 und 5 werden experimentelle Ergebnisse zum plasmachemischen Abbau von

Stickoxiden und zur plasmachemischen Oxidation von Kohlenwasserstoffen mit Barrierenentladun-

gen dargestellt und bewertet. Hierbei werden durch variable Zumischung unterschiedlicher

Komponenten zum Gasgemisch Gasarteinfllsse auf die plasmachemischen Produkte selektiert

sowie Einfllsse von Reaktorparametern und der Form der Anregungsspannung untersucht und

diskutiert. Der plasmachemische Abbau der Schadstoffe in realen Abgasen wird jeweils verglei-

chend herangezogen.

Das Kapitel 6 faBt die Arbeit zusammen und gibt einen Ausblick auf zuklnftige Arbeiten und

maogliche aussichtsreiche Entwicklungsschritte.
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Kapitel 2 Plasmachemie in der Barrierenentladung

Plasmachemie in der Barrierenentladung

Die Plasmachemie nutzt reaktive Radikale zur chemischen Stoffwandlung, die durch den erhéhten

Energiegehalt eines Gases im Plasmazustand durch Dissoziation und Anregung von Molekilen

gebildet werden [14]. Hierbei wird zwischen der Chemie von Plasmen im thermischen Gleichge-

wicht und Nichtgleichgewichtsplasmen unterschieden.

Die Chemie in Gleichgewichtsplasmen findet im thermischen Gleichgewicht statt. Mit
zunehmendem Gasdruck gleichen sich aufgrund der haufigen StéBe zwischen sog Schwerteil-
chen (Molekule, Atome und lonen) und Elektronen deren mittlere kinetische Energien nach der
Plasmageneration immer schneller an. Die zur Reaktionsaktivierung bendétigte Energie wird in
Form von Warme durch das Plasma in das Gas eingebracht. Reaktive Radikale entstehen bei

hohen Gastemperaturen durch StéBe zwischen den Schwerteilchen untereinander.

Die Chemie in Nichtgleichgewichtsplasmen unterscheidet sich deutlich von der thermisch
aktivierten Chemie in Gasen. Hier wird die zur Dissoziation von Molekilen notwendige Aktivie-
rungsenergie in Form von St6Ben mit Elektronen hoher kinetischer Energie eingebracht. Der
Begriff , Nichtgleichgewicht” bezeichnet den Temperaturunterschied zwischen Schwerteilchen
niedriger und Elektronen hoher Temperatur [18]. Die auBerhalb des thermischen Gleichgewich-
tes durch Elektronenstof3 erzeugten reaktiven Radikale reagieren mit den Reaktionspartnern in
Richtung des chemischen Gleichgewichtes. Nichtgleichgewichtsplasmen werden Gberwiegend in
Form elektrischer Gasentladungen im Niederdruckbereich, d.h. bei Gasdriicken von 107 bis

10° mbar, erzeugt und, wie z.B. in der Leuchtstoffréhre, zur Lichterzeugung technisch ange-
wendet. Ein Nichtgleichgewichtsplasma auch bei Umgebungsdruck zu generieren gelingt nur,
wenn einerseits die Gasentladung erlischt, bevor die *Thermalisierung zwischen Schwerteilchen
und Elektronen im Plasma abgeschlossen ist und andererseits die elektrische Stromdichte im

Plasma begrenzt bleibt.

Unter den gegebenen Randbedingungen beim plasmachemischen Abbau von Schadstoffen in

Verbrennungsabgasen, wie der Betrieb nahe dem Umgebungsgasdruck, dem einfachen und

3 Die Thermalisierungszeit unter Normalbedingungen betrdgt etwa 300 ns, entsprechend 10 MolekUlstoBen bei einer mittleren StoBzeit

von 30 ns.



Kapitel 2 Plasmachemie in der Barrierenentladung 13

kompakten Aufbau sowie einer geringen Temperaturerhdhung des Gases durch den Abgasnach-
behandlungsprozel, eignet sich besonders der Einsatz eines Nichtgleichgewichtsplasmas bei

Atmospharendruck.

Die folgenden Abschnitte behandeln die Eigenschaften der Barrierenentladung, ihre Wirkungsme-
chanismen sowie wichtige Zeitkonstanten, die bei der Dimensionierung von Abgasreaktoren

bedeutend sind.

2.1 Eigenschaften der Barrierenentladung

Die Barrierenentladung, auch dielektrisch behinderte oder stille Entladung genannt, ist neben der
Koronaentladung eine Variante von Gasentladungen, die bei dem Gasdruck der Atmosphare
wahrend der Zindphase stark nichtthermische Plasmafilamente mit hohen Elektronentemperaturen
hervorruft. Die Barrierenentladung unterscheidet sich von der Koronaentladung im Léschmecha-
nismus der Entladungsfilamente, der im Fall der Koronaentladung raumladungsdominiert und im
Fall der Barrierenentladung oberflachenladungsdominiert ist. Technisch erzeugt werden
Koronaentladungen zwischen scharfen Kanten oder Spitzen an einer Hochspannungselektrode und
einer weit entfernten Gegenelektrode. Die Filamente der Barrierenentladung ziinden dagegen auf
ein Dielektrikum, das im Entladungsspalt angeordenet ist. Die sich hierauf ansammelnden

Oberflachenladungen |6schen die Entladungsfilamente.

Die technische Geschichte der Barrierenentladung beginnt weit vor der letzten Jahrhundertwende
mit Werner von Siemens und der Ozonerzeugung [98]. Die in den letzten Jahren oftmals zitierte
Renaissance der Barrierenentladung [49] hangt eng zusammen mit der Entwicklung kompakter
Hochleistungschaltgeneratoren [43], welche der Barrierenentladung viele neue Einsatzbereiche, wie
die UV-Lampen- oder Plasmadisplay- sowie die Oberflachenbeschichtungs- und nun eine

leistungsfahigere plasmachemische Reinigungstechnologie in Gasen und auf Oberflachen eréffnen.

Im folgenden Abschnitt werden Zind- und Loschverhalten eines einzelnen Entladungsfilamentes
und die in dieser Arbeit gefundenen EinfluBmaoglichkeiten hierauf zusammenhangend dargestellt.
Darauf aufbauend wird das elektrische Betriebsverhalten eines Abgasentladungseaktors im aulBeren
Stromkreis als Ensemble vieler gleichartiger Entladungsfilamente, die sich gleichmaBig im

Entladungsraum verteilen, erlautert.
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Abbildung 3: Schematische Darstellung einer Barrierenentladung mit einem Dielektrikum (3) Die
Anregungsspannung (1) liegt im Entladungsspalt der Weite (d) zwischen den Metal-
lelektroden (2) an. Die Entladungsfilamente (im Bild dunkelgrau dargestellt) (5) bilden
auf dem Dielektrikum einen FuBpunkt (4) aus.

2.1.1 Zund-, Entladungs- und Léschverhalten von Filamenten
Ziindung

In kleinen elektrischen Feldern flieBt zunachst ein schwacher Strom, der auf duBere naturliche
lonisierungsquellen zurtickgeht. Mit ansteigender elektrischer Feldstarke vermehren sich die

Ladungstrager durch StoBionisation der Elektronen lawinenartig entlang der Entladungsstrecke:

N =N,exp(ox) (1)
Elektronenzahl

1. Townsendscher lonisierungskoeffizient, pro Langeneinheit erzeugte

Elektronen
x . Entladungsstrecke 0 < x < d
d : Entladungsspaltabstand, auch Schlagweite genannt

Zu einem elektrischen Durchschlag in Gasen kommt es, wenn jeder Ladungstrager, der an den
Elektroden oder durch Rekombination im Volumen verlorengeht, wieder ersetzt wird. Nach

Townsend lautet diese Gleichgewichtsbedingung fir das Zinden einer selbstandigen Gasentladung:

v(exp(ad ) —1) =1 (2)

Y : 2. Townsend-Koeffizient; Erzeugung sekundarer Elektronen durch Photoionisa-
tion und Elektrodenemission (y = 0.020 in Luft bei Eisenelektroden )
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Da der erste Townsend-Koeffizient fur eine Gasart nur eine Funktion der reduzierten elektrischen
Feldstarke ist a(E/n), hangt die Zindspannung U,=E,/d in einer planparallelen Elektrodenanord-
nung von dem Produkt aus Teilchendichte und Entladungsspaltabstand nd, oder bei konstanter

Temperatur, vom Produkt aus Gasdruck und Spaltweite pd ab.

Die Verlaufe der Zindspannungen verschiedener Gase Uber pd werden Paschenkurven genannt.
Sie gelten fur parallele und unendlich ausgedehnte, ebene Elektrodenanordnungen und fir einen
separaten Entladungspuls. Bei Atmospharendruck und bei Spaltabstanden im Bereich einiger

Millimeter zeigen die Paschenkurven einen linearen Anstieg der Zindspannung vom Parameter pd.

Entladungsspaltabstand bei 1.013hPa d / mm
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Abbildung 4: Beispiel einer Paschenkurve fir Luft; Bei einem Druck von 1.013 hPa und
Spaltabstdnden zwischen 1 und 5 mm erqgibt sich ein nahezu linearer Anstieq der
statischen Zindspannung Uber dem Produkt aus pd [35].

Eine durch kunstliche lonisierungsquellen tber die natirliche lonisierung von etwa 10%-10° cm? [42]

hinausgehende lonendichte, bewirkt eine Ziindung bei geringerer Feldstarke [3].

Im Generationsmechanismus bei Atmospharendruck schwillt die Zahl der Elektronen schnell auf

tber N = exp(ad ) = 102 an. In diesem Fall wird das &uBere elektrische Feld durch Raumladungen,
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die sich wegen der im Gegensatz zu lonen hdheren Elektronenbeweglichkeit ausbilden, in Richtung
der duBeren Anode abgeschirmt und in Richtung der duBeren Kathode verstarkt. Der Generations-
mechanismus entwickelt sich nach der kritischen Entladungslange x., > 18/« vom Townsend-
zum Streamermechanismus [61]. Eine typische kritische Lange bei Umgebungsbedingungen betragt

etwa 50 pym.

Der Kopf eines positiven Streamers bewegt sich wie eine Schockwelle als Maximum der elektrischen
Feldstarke von etwa 100 kV/cm zur duBeren Kathode [52],[70]. Diese am Streamerkopf vorherr-
schende hohe lokale elektrische Feldstarke ziindet, initiiert durch UV-Photonen, kleinere

Tochterlawinen, die ihrerseits aber in Richtung Streamerkopf driften.

Anode |z + i tHERD Kathode

Abbildung 5: Schematische Darstellung des Ausbreitungsmechanismus eines positiven Streamers.
Der Streamerkopf driftet umgeben von Tochterlawinen in Richtung Kathode. Zur
besseren Ubersicht wurde der Streamer im Vergleich zum Spaltabstand vergréBert
dargestellt.

Entladung

Der elektrische Durchschlag erfolgt nach wenigen ns, wenn der Streamerkopf die duBere Kathode
erreicht. Zu diesem Zeitpunkt entsteht ein leitfahiger Kanal [36], der als transiente Glimmentladung

[15] mit einer Elektronendichte von ca. 10" cm? [16] charakterisiert werden kann.

Nachdem der Durchschlag erfolgt ist, bildet sich der abschlieBende Verlauf der Filamententladung
verschiedenartig an den beiden Polen und zusatzlich abhdngig davon aus, welche der Elektroden
dielektrisch behindert sind:

4 o0=3840 cm™ bei E//n=3kV /(0,1 cm 2,4 10" cm?3); aus [3]
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Kathode

Handelt es sich kathodenseitig um eine freie Metallelektrode, kommt es zu einem Kathoden-
fallraum, der typischerweise in der GréBenordnung der freien Weglénge liegt und bei Atmo-
spharendruck auf wenige um begrenzt ist. Die Ladungstréager kdnnen aus der Elektrode

aufgenommen werden und in den nun leitfahigen Kanal flieBen.

Bei kathodenseitigem Dielektrikum trifft der positive Streamer auf die Oberfldche. Da die
schnell beweglichen Elektronen in Richtung Anode driften, bildet sich kreisférmig eine radial
nach innen gerichtete Komponente des elektrischen Feldes aus, die nun kleine, sehr viele
positive Streamer entlang der Oberflache des Dielektrikums hervorruft. (vgl. Abbildung 6

rechts)

Anode

Im Fall einer metallischen Anode kénnen sich die im elektrischen Feld hinter dem Streamer-
kopf befindlichen Elektronen in Richtung Anode bewegen und ungehindert abflieBen. Es

bildet sich keine Kanalaufweitung in Form eines FuBpunktes aus.

Bei anodischem Dielektrikum sammeln sich auf dem Dielektrikum Elektronen als Oberfla-
chenladungen an, die das von auB3en angelegte elektrische Feld abschirmen. Die hierdurch
entstandene radial nach auBen gerichtete Komponente des elektrischen Feldes verursacht
eine homogen erscheinende Gleitentladung auf der Oberflache des Dielektrikums (vgl.

Abbildung 6 links), so dal3 weitere Elektronen bis zur Feldabschirmung nachflieBen kénnen.
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Abbildung 6: Oberfldchenentladung eines Entladungsfilamentes auf dem Dielektrikum axial in
Richtung Filament aufgenommen, (Perspektive von unten durch das Dielektrikum)
links: Die auftreffenden Elektronen bilden auf anodischem Dielektrikum einen
homogenen FuBpunkt aus. rechts: Positive Streamer, auch als Lichtenberg-Figuren
bekannt, entwickeln sich auf der Oberfldche des kathodischen Dielektrikums [25].

Léschung und Rekombination der Ladungstrager

Die Entladung erlischt, sobald das duBere elektrische Feld im Entladungskanal aufgrund der
Oberflachenladungen, die sich wahrend der Entladungsphase auf dem Dielektrikum ansammeln, bis

unter die Loschfeldstarke abgeschirmt ist.

Der Ladungsubertrag im Filament ist dabei abhdngig von der Gasart, der Dielektrizitatskonstanten
g, des Dielektrikums und proportional zum Entladungsspalt. Die GroBe der FuBpunktflache ist ein
Indiz fur die Gbertragene Ladungsmenge [90], d.h. je kleiner die FuBpunktflache bleibt, desto
weniger Ladungen werden zur Feldabschirmung tber dem Entladungsfilamentquerschnitt
aufgewendet. Normalerweise liegt der FuBpunktradius in der GréBenordnung der doppelten
Entladungsspaltweite d [93]. Eine Abweichung von dieser Erfahrung wurde in dieser Arbeit durch

Anwendung steiler Pulsspannungen gefunden (vgl. Abschnitt 2.1.2).

Die sog. Selbstterminierung eines Entladungsfilamentes bestimmt die fir nichtthermische
plasmachemische Prozesse erforderlichen Eigenschaften, einerseits aufgrund der kurzzeitigen
Entladungsdauern von 5 ns bis zu 100 ns [2] und andererseits aufgrund der geringen Stromdichte

in den Entladungsfilamenten, die durch den Verschiebungsstrom im Dielektrikum begrenzt ist [15].
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Nach dem Verléschen des Entladungsfilamentes rekombinieren zundchst die Ladungstrager im

Gasvolumen. Die Elektronendichte sinkt dabei von n, (0) = 10 ' cm? [16] in einer mittleren
Rekombinationszeit °z, = (a,n, (0))”' von etwa 10 ns. Bis die natirliche Elektronendichte von ca.

10? - 10° cm™ wieder erreicht ist, dauert es in Luft aber bis zu einigen 100 ps. Hierbei werden durch

dissoziative Rekombination auch Radikale gebildet [14].

Oberflachenladungen, die sich innerhalb einer Spannungshalbwelle auf dem Dielektrikum
ansammeln, klingen Uber Diffusionsprozesse ionisierter Molektle langsamer ab, als Ladungstrager
im Volumen. Bei Normalbedingungen dauert es etwa °50 ms bis sich eine punktférmige
Ladungsverteilung bis auf eine Flache mit 1 mm Radius aufgeweitet hat. Da die Oberflachenladun-
gen die Zindung neuer Filamente nach der Spannungsumkehr massiv beginstigen, zeigt die
Barrierenentladung in ungestrdmten Gasen haufig ein Uber viele Spannungsperioden selbstorgani-
siertes, festes Entladungsbild [71]. In gestrdmten Gasen wird im Plattenreaktor ein ,Mitwandern”
von Filamenten beobachtet, was durch eine gezielte Strukturierung der Elektroden (vgl.

Abschnitt 3.3) aber verhindert werden kann.

2.1.2 EinfluB der Spannungssteilheit auf die Zindfeldstarke und Filamentierung

Zur Aktivierung von plasmachemischen Reaktionen mussen zuvor kovalente Molekdlbindungen mit
Bindungsenergien von einigen eV aufgebrochen werden (vgl. Abschnitt 2.2 ). Fir eine effiziente
Plasmachemie ist haufig eine moglichst hohe mittlere Elektronenenergie vorteilhaft (Abbildung 15).
Im folgenden Abschnitt werden zwei entladungsphysikalische Phanomene der Barrierenentladung
dargestellt, welche durch die elektrische Anregung mit sehr steilen Spannungsanstiegen auftreten:
Die Abhangigkeit der Zindspannung von der Spannungsanstiegszeit und den in dieser Arbeit durch
Anregung mit steilen Spannungsanstiegen gefundenen EinfluB auf die Filamentierung und die

FuBpunktausdehnung der Entladungsfilamente.

50y =10%cms [91]

6 gaskinetischer Diffusionskoeffizient von Stickstoff bei Umgebungsbedingungen: D = 2 10° m%s
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Abbildung 7: Verlauf der Einsatzspannung der Barrierenentladung in ungestrémter Luft bei einer
Schlagweite von 1,5 mm und einer Repetitionsfrequenz von 1 kHz in Abhdngigkeit
der Spannungsanstiegszeit. Im Vergleich: Der sich ergebende Ziindspannungsverlauf
mit dem Fldchengesetz von Kind [42]. (Auswertemethoden und Fldchengesetz vgl.
Anhang B). Die Entladungsdauer einzelner Entladungsfilamente liegen im Bereich
zwischen 10 ns und 100 ns.

Die Zundfeldstarke in den Filamenten einer Barrierenentladung ist proportional zur mittleren
Elektronenenergie [17]. Den EinfluB der Spannungssteilheit auf die Einsatzspannung, respektive
Zundfeldstarke, zeigen Messungen mit unterschiedlichen Hochspannungsgeneratoren und
Pulsspannungsquellen an einem Koaxialreaktor mit 1,5 mm Entladungsspaltabstand in ungestrém-
ter Luft (Abbildung 7).

Bei einem Spaltabstand von 1,5 mm und einer Repetitionsfrequenz von 1 kHz wird mit kurzzeitigen
Spannungsanstiegen die Zindspannung deutlich angehoben. Da die Zindung einer Gasentladung
mit einem statistischen ProzeB nach der Entladeverzugszeit startet [3], steigt bei einem steilem
Spannungsanstieg die Zindfeldstarke wahrend der statistischen Zindverzégerung bis weit oberhalb

der statischen Zindspannung an, die durch die Paschenkurve (Abbildung 4) beschrieben wird. Die
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Entladeverzugszeit t, setzt sich zusammen aus der statistischen Streuzeit t, und der Aufbauzeit t,
t,=t, + t,. Die Streuzeit (10 ns-20 ns) beschreibt die Zufalligkeit, mit der eine ausreichende
Anfangselektronendichte zur Verfigung steht. Die Aufbauzeit umfaB3t die zeitliche Entwicklung der
Entladung von der Elektronenlawine bis zur transienten Glimmentladung und hangt von der
Feldgeometrie, der Entladungsspaltweite und dem Anteil der Spannungsamplitude oberhalb der

statischen Zindspannung ab [37].

Die durchgezogene Linie ergibt sich unter der vereinfachten Annahme eines linearen Spannungsan-

stieges mit dem empirischen Flachengesetz nach Kind (vgl. Anhang B).
Filamentierung

In einem Entladungsfilament besitzen die wenigen ersten Elektronen, die wahrend des Gasdurch-
bruchs im Streamerkopf starten, die héchsten Elektronenenergien [73]. Nachdem der elektrische
Widerstand im Entladungskanal nach wenigen 10 ns beim Ubergang zur transienten Glimmentla-
dung stark abgefallen ist, sinkt auch die mittlere Elektronenenergie um etwa eine GréBenordnung
[93] und der nun folgende gréBte Anteil des Entladungsstromes wird von Elektronen niedrigerer
kinetischer Energien getragen. Wegen ihrer hohen Dichte sind diese Elektronen in der Summe,

wenn auch mit geringerem Wirkungsgrad, immer noch chemisch aktiv [9].

Gelingt es aber, die FuBpunktflache (Abbildung 6) eines Entladungsfilamentes zu verkleinern, so ist
dies ein Indiz fir ein Erreichen der Loschfeldstarke bei verringertem Ladungsibertrag und damit ein
verringerter Anteil niederenergetischer Elektronen. Diesem gedanklichen Ansatz folgend kann
daher die mittlere Elektronenenergie bei gleicher eingesetzter elektrischer Energie erhéht werden.
Fur die Plasmachemie ware demnach ein Entladungsbild mit dicht verteilten Filamenten und kleiner

FuBpunktflache vorteilhaft.
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Abbildung 8: Aufnahmen von Entladungsfilamenten einer ’Barrierenentladung in ungestrémter Luft
belichtet Uber ca. 40 Entladungspulse bei einer Frequenz von 400 Hz und 1,5 mm
Entladungsspaltweite; Mit héherer Spannungsamplitude (rechts) verdichten sich die
Filamente; Oben: Spannungsanstiege im Bereich einer us, Unten:
Spannungsanstiege im Bereich von 5 ns; Durch die zeitgleiche, dichte Ziindung der
Filamente lassen sich die FuBpunktfldchen deutlich verkleinern.

Die in Abbildung 8 dargestellte deutlich verkleinerte FuBpunktflache der Entladungsfilamente bei
Spannungsanstiegszeiten unterhalb der Filamentlebensdauer ergibt sich aufgrund zweier sich

moglicherweise tberlagernder Effekte.

7 Upax: 12,9 kV oben links; 23,1 kV oben rechts; 23,3 kV unten links (wegen hoherer Einsatzspannung gréBer als oben);
25,5 kV unten rechts / transparente HV Elektrode: Wasser / A = 28,27 cm?
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e Aus der engen zeitlichen Kopplung der Zindung bei groBer Zindspannungstberhéhung
resultiert, daB3 alle Filamente im Entladungsreaktor gezwungen werden, bei nahezu dreifacher
Zundfeldstarke (Abbildung 7) sehr dicht und praktisch zeitgleich zu ziinden. Radiale elektrische
Feldkrafte dicht benachbarter Filamente begrenzen ein weiteres Ausbreiten der FuBpunkte und
verringern damit netto den Ladungsibertrag pro Filament. Filamententladungen bei langeren
Spannungsanstiegszeiten verteilen sich zeitlich auf den gesamten Spannungsanstieg oberhalb
der Zindspannung (Abbildung 10). Die pro Zeiteinheit auf die Entladungsflache bezogene
Dichte der Filamente ist geringer als bei steilen Spannungsanstiegen. Jedem Filament steht
demnach ein groBerer Anteil der Kapazitat des Dielektrikums zur Aufladung zur Verfigung. Dies

hat schlieBlich zur Folge, daB die Dichte der Filamente im Reaktor insgesamt kleiner bleibt.

e Berechnete Streamergeschwindigkeiten im beidseitig dielektrischen Plattenreaktor mit einer
Entladungsspaltweite von 1,65 mm zeigen einen Abfall von 1.2 10° m/s auf 1 10° m/s innerhalb
weniger Nanosekunden beim Ubergang zur Oberflachengleitentladung. Dieser Effekt wird mit
zunehmender Zindfeldstarke noch verstarkt [93]. Das im Vergleich zur Volumenentladung
langsamere AbflieBen der Ladungen in den FilamentfuBpunkt bewirkt einen Ladungsstau und

damit ebenfalls ein Erreichen der Loschfeldstarke bei kleinerem LadungsUbertrag.

Bei separaten Einzelfilamenten ist die im Filament Ubertragene Ladungsmenge im numerischen
Modell Uberraschenderweise unabhangig von der reduzieren Feldstarke [15], so daB3 davon
ausgegangen werden kann, daf zur vollstandigen Abschirmung des elektrischen Feldes im
Filamentvolumen trotz hoherer Zindfeldstarke keine gréBere Ladungsmenge notwendig ist. Dies
hat wiederum unmittelbar zur Folge, daf3 sich die im Reaktor gespeicherte Energie in einer héheren

Filamentdichte duBert.

Mit der Anregung der Barrierenentladung durch steile Spannungsanstiege steht zusammenfassend
ein Instrument zur Verfligung, einerseits die Zindfeldstarke deutlich anzuheben und andererseits
den Anteil niederenergetischer Elektronen, angezeigt durch die verkleinerte FilamentfuBpunktfla-
che, zu verringern. Beide Eigenschaften erhéhen die mittlere Elektronenenergie. Der EinfluB von
Zundspannung und mittlerer Energie der Elektronen auf die Radikalerzeugung wird im Ab-

schnitt 2.2 dargestellt.
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2.1.3 Elektrisches Betriebsverhalten der Barrierenentladung

Aufbauend auf den Eigenschaften eines einzelnen Entladungsfilamentes, der Zindung bei Erreichen
der ZUndfeldstarke, der Selbstterminierung nach Abschirmung des auBBen angelegten elektrischen

Feldes, und der lokalen Begrenzung, 1aBt sich nun das elektrische Betriebsverhalten eines gesamten
plasmachemischen Reaktors als Ensemble vieler gleichartiger Einzelfilamente im duBeren Stromkreis

herleiten.

Y
UEXT(t) . m
Cc —— Re

Abbildung 9: Ersatzschaltbild des Barrierenentladungsreaktors im Anregungskreis. Die
Barrierenentladung ist eine Reihenschaltung der Kapazitdt des Dielektrikums C, und
des Entladungsspaltes Cs. Nach Erreichen der Zindspannung U, steigt die Spannung
im Entladungsspalt nicht weiter an. Dieser Zusammenhang wird schematisch durch
Zenerdioden dargestellt. Entladungsfilamente kommen nur wéhrend der
Spannungsanstiege vor.

Zenerdiodenverhalten der Barrierenentladung

Bei Anlegen einer ansteigenden Spannung an den Entladungsreaktor ziindet zunachst, wie in
Abschnitt 2.1.1 beschrieben, ein Filament an einer bevorzugten Stelle. Wenn die Anstiegszeit des
elektrischen Feldes sehr viel langer als die Entladungsdauer ist, bricht das elektrische Feld Gber dem
Filamentquerschnitt ein, und das Filament erlischt. Dabei wird eine kleine Ladungsportion von etwa
Q¢ =% 0,1 nC (je nach Polaritat, 1 mm Entladungsspaltabstand) durch den Spalt auf den Teil des
Dielektrikums transportiert, der vom FilamentfuBBpunkt erfa3t wird (C,,). Die Spannung U,y r
nimmt um den Betrag AU=Qy,,/Cg,, ab. Wird die Zindspannung im Entladungsspalt hierdurch
wieder unterschritten, kommen keine Entladungsfilamente mehr hinzu. Erst bei weiterer Erhéhung
der Anregungsspannung um den Wert dU treten an anderen Stellen weitere gleichartige
Filamente auf bis schlieBlich der gesamte Reaktor homogen verteilt mit Entladungsfilamenten
belegt ist (vgl. Abbildung 8). Hierbei wird Uber die gesamte Reaktorfldche die Ladung dQ durch
den Entladungsspalt transportiert. Aufgrund dieses Verhaltens 1aBt sich die ndherungsweise gltige
Annahme ableiten, daB die elektrische Spannung Uber dem Entladungsspalt die Zindspannung
nicht Gbersteigen kann [48]. Ferner bedeutet dies, daB Entladungsfilamente nur im Spannungsan-

stieg einer beliebig geformten Spannungskurve oberhalb der Einsatzspannung auftreten kénnen.
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Im Fall einer sinusférmigen Anregungsspannung kommen daher pro Periode intermittierend zwei

Entladungsphasen vor.

Im Fall des Pulsreaktors mit dem sehr steilen Spannungsanstieg von 5 kV/ns ist das Ersatzschaltbild
in Abbildung 9 aufgrund der filamentaren Entladung (Abbildung 8, unten) im Prinzip immer noch
gultig, wenn auch die Zindspannung U, deutlich erhodht ist. Der schnelle Zusammenbruch der
auBeren Spannung Ux; und ein eingeschrankter LadungsnachfluB3 nach der schnellen Ziindung
verhindern aber die reine Zenerdiodencharakteristik mit gleichbleibender interner Spannung U, ¢

der Entladung wie bei der Sinusanregung (Abbildung 10). Der gesamte Reaktor ziindet hier nahezu

zeitgleich.
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Abbildung 10: Simulierter Verlauf einer sinusférmigen Anrequngsspannung: Ugxy, ein sich ohne
Entladungen durch kapazitive Teilung ergebender Spannungsverlauf Gber dem
Entladungsspalt U,y+ und ein sich mit Entladungsfilamenten ergebender
Spannungsverlauf im Entladungsspalt U Phasen, in denen Entladungsfilamente
auftreten, sind grau hinterlegt. Ziindspannung U, = 3,3 kV,
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KenngroBen eines Entladungsreaktors

Die Maschenregel, angewendet auf den ungeziindeten Reaktor (vgl. Abbildung 9), ergibt:

Uyt +&+&:O (3)
CG C.D
Durch die Zindung wird die Ladungsmenge dQ durch den gesamten Entladungsspalt auf das

Dielektrikum transportiert:

Q-dQ  Q+dQ _

0 4
c. c (4)

UEXT +
Diese ist so groB, daB die Spannung tber dem Entladungsspalt U; insgesamt die Zindspannung
U, nicht Uberschreitet.

Q -dQ

U,!=
z CG

(5)

Die im Entladungsspalt umgesetzte elektrische Energie ist demnach das Produkt aus der durch den

Spalt transportierten Ladung d Q und der Zindspannung U, :
E =U, 2dQ (6)

Da nach der vorherigen Halbwelle Oberflachenladungen auf dem Dielektikum gespeichert sind, und
diese Ladungen in der aktuellen Zindphase ebenfalls bei der Ziindspannung durch den Entladungs-
spalt flieBen, kommt noch ein Faktor zwei zur Gesamtenergie hinzu. Die im Entladungsspalt
verbrauchte elektrische Leistung, die der Energie E zweimal pro Spannungsperiode entspricht,

betragt dann:
Pse = 4fU,dQ (7)

Die an der Hochspannungselektrode meBbare, auBere Einsatzspannung ist U,y :

UMIN:(1+E_GJUZ (8)

D
Hiermit ergibt sich die Leistungsformel:

UMIN
1+C—G
Co

PBE = 4fCD (UEXT _UMIN) (9)
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Dieser zuerst von Manley [64] gefundene, lineare Zusammenhang der elektrischen Leistung in der
Barrierenentladung mit der Amplitude der auBBen angelegten Anregungsspannung U, ; folgt
direkt aus der Annahme, daf3 die Spannung im Entladungskanal die Zindspannung nicht
Ubersteigen kann. Eine weitere Erhéhung der Anregungsspannung auf3ert sich in einer héheren
Filamentdichte im Entladungsspalt, die physikalisch einen héheren StromfluB bei der konstanten
Zundspannung U, darstellt. Die Leistungsformel stellt ein wichtiges Instrument zur Auslegung und

Charakterisierung von Entladungsreaktoren dar.

Die Herleitung macht bis auf den Spannungsanstieg, der hierfdr nicht zu steil sein darf, keine
Annahmen Uber die Form der Anregungsspannung. Die Leistung ist demnach nur abhangig von der
Anregungsfrequenz f, der dauBeren Einsatzspannung U,y und von geometrischen GréBen, wie der
Kapazitat des Entladungsspaltes C¢, des Dielektrikums C, sowie von der Amplitude der
Anregungsspannung Ugxr . Im Fall steiler Spannungsanstiege findet der Ladungsubertrag aufgrund
der Zindspannungsiberhdéhung nicht zwingend bei einer konstanten Zindspannung U, statt.
Dennoch ergibt sich auch hier eine Filamentierung und damit verbunden eine lineare Abhangigkeit

der Wirkleistung von der Amplitude der Anregungsspannung.

Im elektrischen Betriebsverhalten der Barrierenentladung duBert sich auch der prinzipielle
Unterschied zur physikalisch verwandten Koronaentladung, die eine kubische Spannungsabhangig-

keit von der Leistung aufweist P = const Ugx:*( Ugxr - Upn ) [91].
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Abbildung 11: Vergleich gemessener elektrischer Leistung in der Barrierenentladung mit der durch
die Manley-Formel berechneten Leistung, Uy = 4.82 KV, f =22 kHz,
1+Cs/Cp = 2.316, C, = 487 pF bei negativer Spannungsamplitude. Die
Abweichungen bei hohen Spannungsamplituden werden durch zuséatzliche
Koronaentladungen am Elektrodenrand verursacht.

2.2 Erzeugung von Radikalen

Die Energie, die in der Entladung eines Einzelfilamentes freigesetzt wird (Abschnitt 2.1.1), wird
zundachst fast ausschlieBlich in Form kinetischer Energie von Elektronen umgesetzt [45], da Teilchen
mit stark unterschiedlichen Massen (z.B. das Elektron und das N,-Molekl) beim elastischen Sto3

nahezu keine Energie austauschen kénnen.

Anders ist es beim inelastischen StoB. Durch die hohe mittlere kinetische Energie der Elektronen im
nichtthermischen Plasma der Barrierenentladung, kénnen diese sehr effizient Molekule anregen,
ionisieren und dissoziieren. Der Anteil des Energielibertrages an inelastischen St6Ben nimmt mit

ansteigender reduzierter Zindfeldstarke E/n zu (Abbildung 12).
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Abbildung 12: Energielbertrag der Elektronen bei Sto3 mit Molekdlen in Luft unter
Normalbedingungen. Im Bereich niedriger Zindfeldstarken dominieren elastische
Streuung und Vibrationsanregung. Im typischen Bereich fir Barrierenentladungen
nimmt der Anteil an lonisation und Dissoziation von Molekdlen mit ansteigenden
Zundfeldstérken zu [76].

Die bei der Molekuldissoziation im Plasma entstehenden Bruchstiicke werden Radikale genannt.

Zum Radikalbegriff gibt es zwei Definitionen [89]:

1. Radikale sind Atomgruppen mit ungepaarten Elektronen. In physikalischer Nomenklatur
besitzen Radikale also einen nichtverschwindenden Gesamtspin (S # 0). Diese Definition schlieBt

auch Molekule wie O,, NO oder NO, ein, die als nicht besonders reaktiv angesehen werden.

2. Radikale sind (kurzlebige) Atomgruppen, welche die Rolle von Elementen spielen und sich wie

Elemente untereinander verbinden kénnen.

Die zweite Definition ist physikalisch weniger scharf, entspricht aber dem gelaufigeren Radikalbe-
griff. Die direkten Dissoziationsprozesse und die zur Dissoziation fiihrenden Anregungsprozesse von

Molekulen werden in der Plasmachemie zur Radikalerzeugung ausgenutzt. In der ProzeB3fiihrung
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der Plasmachemie wird elektrische Energie Uber Elektronensto3 zu chemischer Energie gewandelt,
die kurzzeitig von Radikalen getragen wird, und schlieBlich die gewinschten chemischen

Reaktionen auslost.

2.2.1 Dissoziation von Sauerstoffmolektlen

Zur Umsetzung von Kohlenwasserstoffen in unschadliche Produkte mussen diese oxidiert werden.
Eine direkte Spaltung eines Kohlenwasserstoffmolekuls fihrt zwar zu einer hdheren Reaktivitat,
nicht aber zur eigentlichen Verringerung der Summe der Kohlenwasserstoffe. Die gewiinschten
plasmachemisch zu erzeugenden reaktiven Radikale und lonen sind Oxidationsmittel, wie atomarer
Sauerstoff (O, O, O") oder das Hydroxyl-Radikal (HO, HO*,HO"). Diese sind die entscheidenden
Ausgangsstoffe zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen bei niedrigen Gastemperaturen, wie sie im

Nichtgleichgewichtsplasma der Barrierenentladung herrschen.

Die Dissoziation von Sauerstoff erfolgt durch Anregung in die elektronischen Zusténde:
0,(A*z) und 0, (B*%;) (10)

Das Molekdl wird durch Elektronensto3 nach dem Franck-Condon-Prinzip [26] vertikal ange-

regt [38]. Dies bedeutet, dal3 sich der Atomkernabstand wahrend des kurzzeitigen elektronischen
Anregungsprozesses nicht andern kann. Da sich der Atomkernabstand beider elektronischer
Zustande aber unterscheidet, ist der angeregte elektronische Zustand daher zunachst hoch

vibrationsangeregt, und das Molekil zerfallt:
0,(A’x:) > 20(°P) (11)
0,[B%x;) - o (*P)+0('D) (12)

Dariberhinaus sind auch Interbandtbergédnge in den antibindenden, repulsiven Zustand IT,
maoglich. Die elektronische Anregung in einen bindenden Zustand mit anschlieBendem Inter-

bandubergang in einen antibindenden Zustand wird als Pradissoziation bezeichnet [34].
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Abbildung 13: vl ! c};}f’ ! ! ! ! n
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N, A23* (6.16 eV) oder durch
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Die erforderliche Energie zur Anregung von O, in der Barrierenentladung wird gréBtenteils

e durch StéBe mit Elektronen von mindesten 6 eV kinetischer Energie,
02(X3Zg‘)+e‘ +6evV - 02(A32u*) + e” (13)
e durch UV-Photonen unterhalb 200 nm Wellenlange

0,(X’z, )+hv(eev) — 0,(A%)+e (14)
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e und durch StoBe mit metastabil [62] angeregten Stickstoffmolekilen N,(A’X *) tUbertragen.
N(AE )+ 0,(XE, ) o N(X'z,')+20(P) (15)

Es wird vermutet, dal3 noch vier weitere energetisch hohere Zustande des Stickstoffmolekls

nahezu vollstandig in den metastabilen Zustand A’Z,* relaxieren [1],[87].

Neben der Sauerstoffdissoziation Gber angeregte Zustande ist das dissoziative Attachement [91],
d.h. die Elektronenanlagerung an das elektronegative O,-Molekil mit anschlieBender Spaltung ein
weiterer moglicher SpaltungsprozeB. Das Sauerstoffmolektl wird zum Hyperoxid-lon reduziert.
Hierbei wird ein bindendes m+-Orbital besetzt und die kovalente Bindung geschwacht, so daB3 nun

ein deutlich kleinerer Energietibertrag zur Dissoziation ausreicht (Abbildung 13).

0,(X’%, )+ e +36ev - O + O (16)

2.2.2 Dissoziation von Stickstoffmolektlen

Das primare Ziel der plasmachemischen Umsetzung von Stickoxiden ist die Reduktion Uber
Stickstoffradikale, also hochreaktiver atomarer Stickstoff N(*S), NCP) oder N(*D), der durch
Dissoziation von molekularem Stickstoff mittels Elektronensto3 im Abgas entsteht, wobei die
angeregten N-Radikale, wie z.B. N(*D) auch ungewollte Reaktionen ausldsen kénnen [109]. Zur N,-
Spaltung muB aber die im Vergleich zu Sauerstoff hohe Dissoziationsenergie von mindestens

9,79 eV aufgebracht werden. Durch die Dreifachbindung im Stickstoffmolekl ist molekularer

Stickstoff selbst die bestandigste Stickstoffverbindung [38].

N,(X's,") + e +9,76eV — 2N(*S)+e (17)

N,(X'Z,") + e +12ev > N(*S)+N(D)+e  (18)

Die Dissoziation von N, beginnt wie bei O, Uber die ElektronenstoBanregung in hdhere, teilweise
sehr schwach bindende (529+) oder bindende elektronische Zustande, wie beispielsweise C°I1,,, BZH9
oder den metastabilen Zustand AT *, welcher sowohl direkt als auch tiber Kaskadenrelaxationen

ausgehend von energetisch héheren Zustanden erreicht wird [8], [92].

Obwohl der Wirkungsquerschnitt fur die ElektronenstoBdissoziation gut bekannt ist, sind nur wenig

Informationen Uber die tatsachlich beteiligten angeregten Zustande von N, erhaltlich. Im Anschluf3
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an die elektronische Anregung in einen der bindenden Zustande erfolgt die Dissoziation

haupsachlich Gber Pradissoziation [12].

Uber metastabil angeregte Zustande als bereits erreichte Stufe ist die N,-Dissoziation auch mit
Elektronen niedrigerer Energie als 9,79 eV moglich, wenn das Molekdl innerhalb der Lebensdauer
des angeregten Zustandes eine anschlieBende Vibrationsanregung erfahrt, beispielsweise durch den

StoB3 zweier metastabil angeregter N, Molekdle.

Abbildung 14: il e xom)]
Termschema von N, Die 28 CEy ” N(*5%)+N* (D)
Dissoziation von N, erfolgt direkt 2l s o ———
Uber die ElektronenstofBanregung in ’ = MEEIHCR)
hoch vibrationsangeregte 22
elektronische Zustdnde oder eine |
Vibrationsanrequng des ool
N, Molekiils wéhrend der B
Lebensdauer angeregter Zustande. -
15 , NCD%) e,
> [$mi— b NCYNED?)
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2.2.3 EinfluB der Zindfeldstarke auf die Radikalbildung

Mit zunehmender Zindfeldstarke (E/n) der Entladungsfilamente in der Barrierenentladung steigt
die mittlere Elektronenenergie nahezu linear an [83]. Da die Dissoziationswirkungsquerschnitte von
N, und O, bei typischen reduzierten Zindfeldstarken von 50 bis 100 Td zunehmen, prognostizieren
numerische Modellierungen eine vermehrte und effizientere Radikalbildung bei héheren
Zundfeldstarken [82], [75].

Im Abschnitt 2.1.2 wurde bereits der EinfluB der Spannungssteilheit auf die Filamentierung und die
Zundfeldstarke in der Barrierenentladung dargestellt. Durch die effizientere Radikalerzeugung mit
zunehmender mittlerer Elektronenenergie zeigt sich hier ein Potential zur Wirkungsgradverbesse-
rung bei plasmachemischen Prozessen. Experimentelle Ergebnisse von plasmachemischen

Reaktionen bei erhdhter Zindfeldstarke werden in den Abschnitten 4.3 und 5.3 dargestellt.
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Abbildung 15: Anzahl Radikale pro 100 eV eingesetzter elektrischer Energie als Funktion der
mittleren kinetischen Energie der Elektronen in der Barrierenentladung im
Gasgemisch 10% O,, 10% CO,, 5% H, O, Rest N, ,; Bei typischen 3-4 eV werden
vorwiegend O-Radikale, bei héheren Elektronenenergien zunehmend N-Radikale
erzeugt [82]
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2.3 Fazit

Die kurzzeitige Entladungsdauer einerseits und die Tatsache, daB Teilchen mit stark unterschiedli-
chen Massen beim elastischen Sto3 nahezu keine Energie austauschen kénnen, bewirken, da3 die
elektrische Energie in der Barrierenentladung zunachst zum Uberwiegenden Teil von Elektronen
aufgenommen wird. Diese erreichen dabei in der frihen Durchbruchphase im Gas Temperaturen
von einigen zehntausend Kelvin, was wiederum einer mittleren kinetischen Energie von typischer-
weise 3-4 eV entspricht. Die Molekdle und lonen erwarmen sich dabei nur wenig Uber die
Umgebungstemperatur [103]. In der Barrierenentladung bildet sich ein sog. nichtthermisches

Plasma aus.

Die hochenergetischen Elektronen besonders im Streamerkopf kénnen in Form inelastischer St6Be
ihre Energie, die in der GréBenordnung der kovalenten Bindungsenergien liegt, auf die Molekle
Ubertragen und auf diese Weise effizient ionisieren, elektronisch oder vibratorisch anregen und
dissoziieren. Die so entstandenen Radikale, lonen und angeregten Molekile kénnen mit den

Schadstoffen im Abgas reagieren.

Aufgrund der gleichartigen Eigenschaften verschiedener Entladungsfilamente ergibt sich fir das
elektrische Betriebsverhalten des gesamten Entladungsreaktors eine lineare Abhangigkeit der
elektrischen Leistung von der angelegten Spannungsamplitude, der Anregungsfrequenz und der
Kapazitat des Dielektrikums [64] (vgl. Abbildung 11). Hiermit steht ein Instrument zur elektrischen
Auslegung von Entladungsreaktoren zur Verfliigung, das insbesondere bei der Bertcksichtigung der

flachenbezogenen Leistungsdichte eines Reaktors (vgl. Abschnitt 3.1.4) von Bedeutung ist.
Durch die elektrische Anregung mit sehr steilen Spannungsanstiegen konnte gezeigt werden, daf3
e die Filamentierung verdichtet,

¢ die FilamentfuBpunktflachen als Indiz fur den LadungsUbertrag niederenergetischer Elektronen

verringert und
e die Zindfeldstarke mehr als verdoppelt wird.

Diese Beobachtungen weisen auf Effekte hin, die eine erhdhte mittlere Elektronenenergie zur Folge
haben. Modellierungen verschiedener Gruppen prognostizieren eine hdhere Effizienz der
Radikalbildung mit zunehmender Zindfeldstarke bzw. mit zunehmender mittlerer Elektronenener-

gie, die an die Zindfeldstarke gekoppelt ist. Ergebnisse zu plasmachemischen Oxidations- und
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Reduktionsexperimenten mit Pulsspannungen sowie eine Abschatzung der mittleren Elektro-

nenenergie werden in den Kapiteln 4.3 und 5.3 prasentiert.
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3 Auslegung von Reaktoren

Im vorigen Kapitel wurden die Entladungsphysik, die plasmachemische Reaktionen auslésende
Radikalbildung, sowie EinfluBgréBen auf die Effizienz der Barrierenentladung erarbeitet. Aufbauend
auf den physikalischen Eigenschaften einer einzelnen Filamententladung wurde das elektrische

Betriebsverhalten sowie die KenngréBen eines gesamten Entladungsreaktors dargestellt.

Auf diesem Hintergrund werden nun Konzepte verschiedener Abgasreaktoren unter zusatzlichen

Randbedingungen wie

e dem Einsatz in heiBen und korrosiven Gasen,

e niederkapazitivem Design oder

¢ niederinduktivem Reaktoraufbau bei steilen Spannungspulsen
behandelt.

Die nun folgenden technischen Betrachtungen stitzen sich auf Grundlagen aus Kapitel 2, indem
bei der Auslegung von Abgasreaktoren auf die physikalischen Prozesse in der Barrierenentladung

und deren typische Zeitkonstanten zurlickgegriffen wird.

Dieses Kapitel spannt damit den Bogen von den zugrundeliegenden Entladungsprozessen Uber die
technische Darstellung der Abgasreaktoren bis zu den erzielten experimentellen Ergebnissen in den
Kapitel 4 und 5. Gleichzeitig hat dieses Kapitel die Aufgabe, unterschiedliche Reaktorgeometrien

darzustellen und die zugehorigen Begriffe zu definieren.

3.1 Randbedingungen in motorischem Abgas

Reaktoren fur den Abbau von Schadstoffen im motorischen Abgas unterliegen, wie der gesamte
Auspuffstrang im Automobil, stark schwankenden Umgebungsbedingungen. Die sich hieraus
ergebenden Randbedingungen bei der Auslegung und Konstruktion von Reaktoren fir den

Abgasvollstrom und die Auswahl geeigneter Materialien werden im folgenden dargestellt.
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3.1.1 Temperaturbereich

Der Temperaturbereich im Abgas vom Kaltstart bis zur vollen Motorlast erstreckt sich von der
Umgebungstemperatur bis zu ca. 1000°C (je nach Entfernung zum Motor). Sowohl die elektrischen
Kontakte wie auch die verwendeten Dielektrika des Reaktors mussen im Reaktor aus Abbildung 17
in diesem Temperaturbereich eine absolute Spannungsfestigkeit bis 25 kV aufweisen. Hiertiber
werden die erforderlichen Materialeigenschaften und die Mindestdicken der verwendeten

Dielektrika definiert (Tabelle 1).

Als temperaturfeste Isolationsmaterialien zur Fihrung der Hochspannung eignen sich porenfreie
Oxidkeramiken, wie Aluminiumdioxid (Al,O5). Geeignete dielektrische Barrieren bestehen entweder
aus Quarzglas oder ebenfalls aus Al,O;, einerseits wegen ihrer jeweils hohen elektrischen
Durchschlagsfestigkeit andererseits wegen des geringen temperaturabhangigen dielektrischen
Verlustfaktors. Bei einer Materialdicke von 5 mm erweist sich Al,O; fir den Reaktor, der in

Abbildung 17 dargestellt ist, als ausreichend durchschlagsfest.

Material Quarz Al,O;
Dielektrizitatskonstante €, 3.8 9
Maximale Gebrauchstemperatur Ty [°C] 1100 1650
Durchschlagsfestigkeit bei 25°C [kV/mm] 25-40 30-40
Durchschlagsfestigkeit bei 500°C [kV/mm] 4-5 13-15
Dielektrischer Verlustfaktor & 0.0001 0.0002
Tabelle 1 Materialeigenschaften geeigneter Dielektrika fiir plasmachemische Abgasreaktoren

im Auspuffstrang. Die Daten gelten fir eine porenfreie und fluBmittelarme
Oxidkeramik (Al,0; > 99,5 %) [24],[86].

3.1.2 Abgaszusammensetzung

Das korrosive Abgas setzt den Einsatz chemisch bestandiger Materialien voraus. Beim Dieselabgas
oder bei direkteinspritzenden magerbetriebenen Ottomotoren mit wandgefihrten Brennverfahren
kommt es zur Partikelemission [108]. Durch den RuB kénnen elektrisch leitfahige Ablagerungen im

Entladungsbereich auftreten. Nicht zuletzt kann es wegen des Wassers, das wahrend der
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Verbrennung entsteht, bei Betriebszustanden mit niedrigen Abgastemperaturen, wie zum Beispiel

im Motorkaltstart, kurzzeitig zu Feuchtigkeit im Entladungsreaktor kommen.

RuBablagerungen werden, wie auch Kohlenwasserstoffe (Kapitel 5), im Entladungsbetrieb schon
bei geringen Temperaturen plasmachemisch oxidiert, so daB3 hierdurch erzeugte leitfahige
Schichten sehr schnell abgetragen werden. Bei der Auslegung und Konstruktion missen dennoch
ausreichende Abstande und die Vermeidung von Oberflachengleitentladungen im Inneren des

Reaktors mit den Methoden der Hochspannungsisoliertechnik [42] berlcksichtigt werden.

3.1.3 Volumenstrom / Abgasgegendruck

Eine wesentliche Randbedingung bei der Auslegung eines Abgasreaktors ist der stark variierende
Abgasvolumenstrom, der sich als Richtwert aus I, = 4,3 kg/kWh [88] zu ca. 55 &l/(kW min) bzw.
55 %Im/kW berechnet. Ein typischer Volumenstrom bei 90 kW Motorleistung liegt daher bei

5000 slm. Aggregate zur Abgasreinigung im Auspuffrohr sollten immer einen mdéglichst geringen

"“Abgasgegendruck aufweisen, um WirkungsgradeinbuB3en des Verbrennungsmotors zu vermeiden.

Fur den Reaktor in Abbildung 17 wurde eine Querschnittflache, die dem Auspuff entspricht, (hier
ca. 23 cm?) gewahlt. In allen Motorlastpunkten konnte mit diesem Reaktor anstelle des Serienend-
schalldampfers stets ein niedrigerer Abgasgegendruck gemessen werden als im Serienzustand des
Fahrzeugs (vgl. Abbildung 43). Zur Realisierung dieser Querschnittflachen bei gleichzeitig
begrenztem Bauvolumen des Reaktors wurden zunachst Entladungsspaltabstande von 3 mm

ausgelegt.

Da mit ansteigendem Entladungsspalt ebenfalls die Zindspannung im Reaktor ansteigt, werden die
Spannungsamplitude und die absolute Spannungsfestigkeit unter Berticksichtigung der gegebenen
Temperaturen an den Entladungsspaltabstand fur die jeweils bendétigte elektrische Leistung

angepaft (Abbildung 16).

Eine Moglichkeit, sowohl eine groBe Querschnittsflache als auch kleine Entladungsspaltabstande zu
realisieren, sind geeignete Aussparungen in den Elektrodenscheiben, die senkrecht zum Gasstrom

angeordnet werden (vgl. Abschnitt 3.3.2, Seite 46).

8 5| bezeichnet Standardliter unter den Normalbedingungenbedingungen 25 °C, p = 1,013 hPa
9 sim bezeichnet den GasfluB Standardliter pro Minute

10 Apg < 500 mbar, bei Vollast
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Die Strdbmung im Reaktor ist bei einem Spaltabstand von 3 mm in allen motorischen Betriebspunk-
ten "turbulent, so daB stets eine gute Mischung von Radikalen und Schadstoffen gegeben ist. Die

Turbulenz im Reaktor wurde auch experimentell gezeigt [46].

3.1.4 Anregungsflachenbezogene Leistungsdichte

In den Untersuchungen zum plasmachemischen Stickoxidabbau in der Barrierenentladung [55] hat
sich bei Uberschreiten einer auf die Flache der Hochspannungselektrode bezogenen Leistungsdichte
von 2,5 W/cm? eine abknickende Verschlechterung des Abbauwirkungsgrades herausgestellt. Dieser
Effekt wurde bei Variation der elektrischen Anregungsflache beobachtet. Bei Leistungsdichten Uber
2,5 W/cm? treten Verluste vermutlich elektrischer Natur aufgrund von parasitéren Koronaentladun-
gen [7] auf, die wegen der hohen erforderlichen Spannungsamplituden an Feldspitzen vorkommen
kénnen. Ein plasmachemischer Reaktor, der fur die Nachbehandlung von Abgas bei elektrischen
Leistungen von bis zu 2 kW auszulegen ist, bendtigt demnach zum optimalen Betrieb eine

Hochspannungselektrodenflache von 800 cm?.

Ein Beispiel eines plasmachemischen koaxialen Abgasreaktors ist schematisch in Abbildung 17
dargestellt. Dieser dreiflutige Aufbau wurde unter den in den Abschnitten 3.1.1 bis 3.1.4
beschriebenen Randbedingungen fir den Einsatz im realen Abgas zu Versuchszwecken konzipiert

und anstelle des Endschalldampfers in einen Serien-PKW eingebaut [58].

Er hat eine aktive Lange von 24 cm und eine Anregungsflache von 603 cm? pro Reaktorrohr. Als
Entladungsspaltweite wurden 3 mm im Fall von Vollscheibenelektroden gewahlt. Mit aussegmen-
tierten Elektrodenscheiben ist ein niedriger Abgasgegendruck bereits bei 1 mm Entladungsspaltwei-

te erreicht worden.

Bei einer elektrischen Durchschlagsfestigkeit des porenfreien Al,O5-Dielektrikums von 13 kV/mm bei
500°C, einem Entladungsspaltabstand von 3 mm und den elektrischen Parametern aus FulBnote 12
ergibt sich bei einer gewlinschten eingekoppelten elektrischen Leistung von beispielweise 1000 W

eine Mindeststarke von etwa 1 mm fUr das Dielektrikum.

1 Im Rohr ist eine Strémung bis zu einer Reynolds-Zahl von 2320 laminar [68]. Mit der dynamischen Viskositdt von feuchten Rauchgasen
bei einer Temperatur von 0 °C von v =12,2 10°m?/s [68] und einer minimalen Strémungsgeschwindigkeit von ca. 4 m/s bei 500 slm
Volumenstrom erfolgt der Umschlag in eine turbulente Strémung bereits nach einer Lange von 0,7 cm.
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Abbildung 16: Mit Manleys Formel berechnete ’Leistungen fiir verschiedene

Entladungsspaltabstdnde in Abhdngigkeit der Spannungsamplitude am Beispiel des

a1

koaxialen Reaktors in Abbildung 17. Die gewdinschte elektrische Leistung laBt sich in

Abhdngigkeit des Spaltabstandes bei einer jeweils minimalen Spannungsamplitude

Ugyr einstellen.

Abbildung 17: Schematische Darstellung eines dreiflutigen koaxialen plasmachemischen

Abgasreaktors, der anstelle eines Endschallddmpfers in einen Serien-PKW eingebaut

und auf einem Rollenpriifstand der Fa. FEV-Motorentechnik, Aachen

untersucht wurde [58]. Ein entsprechender Reaktoraufbau in Abbildung 25 zeigt die
Elektrodenanordnung im Querschnitt.

12 parameter: f =22 kHz, U(dp =1mm)y, = 3,25 kV, Cp = 480 pF, Cs= 92 pF, A = 603 cM?, €x103 = 9 , Upjefektrikum = > MM.
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3.2 Glatte Reaktoren

Der einfachste Aufbau einer Barrierenentladung ist eine Anordnung von glatten Elektroden und
mindestens einem Dielektrikum. Im Gegensatz zu stark strukturierten Elektroden (vgl. Ab-
schnitt 3.3) weisen glatte Elektroden im Bereich der Ausdehnung eines Entladungsfilamentes nur
eine geringe Feldverzerrung auf, so daf3 eine bevorzugte Ziindung an Feldspitzen, wie in der
Koronaentladung ausbleibt. Dies hat einerseits eine hdhere Zindfeldstarke andererseits aber ein

Mitlaufen von Entladungsfilamenten mit dem Gasstrom zur Folge (Abschnitt 3.3, Seite 44).

3.2.1 Koaxialer Aufbau

Die koaxiale Anordnung von glatten Elektroden und Dielektrika ist, bezogen auf die Orientierung
der Entladungsfilamente, die strdmungstechnisch geeignetste, da die Strémung hier nur an parallel
zu den Elektroden orientierten Wanden anliegt. Ein Rohrreaktor eignet sich weiterhin wegen der
geometrischen Symmetrie unter Fertigungs- und Kostenbetrachtungen in nahezu allen Reaktorele-

menten.

Abbildung 18: Aufnahmen von Entladungsfilamenten in einem koaxialen Reaktor mit einer
transparenten dulBBeren Hochspannungselektrode und ruhendem Gas.

Einige Varianten von glatten, zylindrischen Reaktorgeometrien zeigt schematisch Abbildung 19.
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7 v

¢

Abbildung 19: Varianten von glatten zylinderférmigen Abgasreaktoren in schematischer
Darstellung, schwarz: Elektroden, grau: Dielektrikum. Oben links: einseitig
dielektrisch, oben rechts: beidseitig dielektrisch, unten links
LZwiebelschalenanordnung”, unten rechts: beliebig formbare Stapelung kleiner
koaxialer Reaktoren.

3.2.2 Planparalleler Aufbau

Der planparallele Aufbau von Reaktoren ist der koaxialen Elektrodenanordnung wegen der im
Vergleich zum Reaktor kleinen Ausdehnung der Entladungsfilamente elektrisch nahezu identisch.
Beispiele fur planparallele Anordnungen von Elektroden und Dielektrikum sind in Abbildung 20
dargestellt. Bei begrenztem Bauraum in motornaher Position eignet sich im praktischen Einsatz
besonders das Plattenstapelformat (unten links). Trotz kompakter Stapelung ist eine vergleichsweise

einfache elektrische Kontaktierung, beispielsweise an den Seitenwanden, maoglich.

Ein Packed-bed-Reaktor wird mit Material einer hohen Dielektrizitdtskonstanten ¢, aufgeschuittet.
Das elektrische Feld wird so in den Gasraum auBerhalb der Kugeln gedrangt, wo deshalb die

elektrische Gasentladung stattfindet. Aufgrund der auf dem zuséatzlichen Material entstehenden
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groBen Oberflache im Entladungsraum lassen sich zusatzlich zu den elektrischen Funktionen noch
katalytische Funktionen (y-Al,O;) realisieren [99]. Wegen des nachteiligen Gasgegendruckes von
Packed-bed Systemen bei tolerablem Bauvolumen wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht mit

Packed-bed Reaktoren experimentiert.

7
—_—

; ¢

Abbildung 20: Beispiele planparalleler Barrierenentladungsreaktoren, schwarz: Elektroden, grau:
Dielektrikum. Oben links: einseitig dielektrisch, oben rechts: beidseitig dielektrisch,
unten links: Plattenstapel, unten rechts: der sog. Packed-bed-Reaktor [93].

3.3 Strukturierte Reaktoren niedriger Kapazitat

Die Ausflhrung von Strukturen im Entladungsreaktor ist gegentber flachen Reaktoren aus zwei

Grinden vorteilhaft:

e Einerseits besitzen strukturierte Elektroden eine geringe Kapazitat unterhalb der Einsatzspan-
nung der Barrierenentladung, mitunter auch als , Leerlaufkapazitdat” bezeichnet
Creak = Cp/(Cp+Cs). Zum Aufladen des Reaktors bis zur Einsatzspannug reicht eine geringere
Ladungsmenge als bei einem unstrukturierten Reaktor gleicher Anregungsflache aus. Das
Aufladen bis zur Zindspannung verlduft mit einem verringerten Blindleistungsanteil bei gleicher

Spannungsform schneller und weniger verlustbehaftet. (vgl. auch Abschnitt 3.4.2)
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e Andererseits werden die Entladungsfilamente an den Elektrodenstrukturen gegentiber dem
Gasstrom fixiert. Im Betrieb mit gestromten Gasen werden Filamente in glatten Reaktoren im
Gasstrom mitgerissen. In bereits behandelten Gasvolumina ist aufgrund von Restionisation im
Volumen aber vor allem auf der Oberflédche des Dielektrikums sowie aufgrund noch nicht
abgeschlossener thermischer Relaxation und damit lokal erhdhter Temperatur die Zindfeldstarke
fir den nachfolgenden Spannungspuls abgesenkt. Diese Gasvolumina sind daher bevorzugte
Orte fUr die Zindung eines neuen Entladungsfilamentes nach der Spannungsumkehr. Ein solcher
Bereich im Gasvolumen wird mehrmals der Wirkung von Entladungsfilamenten ausgesetzt,
wahrend andere Bereiche mitunter gar nicht getroffen werden. Stark strukturierte Elektroden
erzeugen Inhomogenitdten im anliegenden elektrischen Feld, an dessen Feldspitzen die Zind-

feldstarke des Gases wahrend des Spannungsanstieges zuerst erreicht ist.

3.3.1 Reaktoren mit Scheibenelektroden

Reaktoren mit deutlichen Strukturen im elektrischen Feld auszufthren, ist mit scheibenférmigen
Elektroden in einem koaxialen Reaktor méglich [74]. Fur die im Rahmen dieser Arbeit entstandenen
Reaktoren wurden verschiedene lasergeschnittene Edelstahlscheiben senkrecht zur Gasstrémung
mit Distanzringen angeordnet. Um ein , Mitlaufen” im Bereich zwischen zwei Scheiben und ein
,Uberhiipfen” der Filamente von einer zur nachsten Scheibe zu verhindern, wurde der funffache
Entladungsspaltabstand als Mindesthdéhe der Scheiben gewahlt. Darlber hinaus wurde ein

Mindestabstand zwischen den Scheiben von 3 mm nicht unterschritten.

] ] strukturierte Erdelektrode
HV-Elektrode Dlewrlkum

——» Gasstrom
Gasstrom  —————>»

strukturierte Erdelektrode inwendige HV-Elektrode

Dielektrikum

Abbildung 21: Koaxiale Reaktoren mit einer strukturierten Elektrode; Im linken Bild.:
Hochspannungselektrode aulBen, Im rechten Bild: Berihrsicherer Aufbau mit
inwendiger Hochspannungselektrode;
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3.3.2 Gezielte Aussegmentierungen in Elektrodenscheiben

Prinzipiell ist ein mdglichst kleiner Entladungsspaltabstand und damit eine niedrige Einsatz- und
3Betriebsspannung zur Anregung der Barrierenentladung aus folgenden technischen und

physikalischen Griinden von Vorteil:

e Es konnen kleinere und leichtere Transformatoren zur Erzeugung der Hochspannung gewahlt

werden,

e die Spannungsfuhrung und die elektrischen Kontakte kommen mit einer weniger aufwendigen

Isolation aus und

o die Dielektrika kdnnen dunner ausgelegt werden. Da ein kleinerer Entladungsspaltabstand einen
geringeren LadungsUbertrag im Filament zur Folge hat [2], fallt Gber dem Dielektrikum eine
niedrigere Spannung ab. Damit ist eine kleinere absolute elektrische Durchschlagsfestigkeit
(Tabelle 1) oder gleichbedeutend eine geringere Dicke des Dielektrikums hinreichend. Darlber
hinaus deuten numerische Berechnungen wegen des begrenzten Verschiebungsstromes im
Dielektrikum auf einen verminderten LadungsUbertrag pro Filament und als Folge dessen auf
einen verbesserten Wirkungsgrad bei der Radikalerzeugung allein aufgrund geringerer Dicken
der Dielektrika hin [93].

Mit geeigneten Offnungen in den Scheiben [74] kénnen die genannten Vorteile kleiner Entladungs-
spaltweiten auch bei einem hinreichend groBen Strémungsquerschnitt genutzt werden, wenn die
chemischen Reaktionen langsam genug sind, daB sie nicht unmittelbar am Ort der Radikalerzeu-

gung selbst stattfinden.

Da die eigentlichen Bruttoreaktionen haufig eine komplizierte Folge von vielen Elementarreaktionen
sind, die durch die plasmachemisch erzeugten Radikale initiiert werden, wird die Dauer der sich an
den Entladungsverlauf anschlieBenden Phase der chemischen Reaktionen in der Barrierenentladung
haufig bis in den Bereich von Millisekunden bestimmt [15]. Bei einer unteren Grenze der
Strémungsgeschwindigkeit im Abgasreaktor von ca. 4 m/s, legt das Gas in dieser Zeit eine Strecke
von 4 mm zurlck. Unter Berlcksichtigung der vorhandenen Turbulenz (vgl. FuBnote 11 auf

Seite 39) ist trotz des Bypass der Stromung durch Gebiete, die nicht durch Entladungsfilamente

13 Um die benétigte elektrische Leistung in den Reaktor einzufiihren, missen Anregungsfrequenz oder Anregungsflache des Reaktors
(Cp) bei kleinerem Spaltabstand entsprechend angepaBt werden (vgl. Abbildung 16).

14 Abschatzung fur untere Teillast: 500 sim Volumenstrom, 20 cm? Strdmungsquerschnitt
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getroffen werden, eine ausreichende Mischung von Abgas und Radikalen sowie reaktiver

Reaktionszwischenprodukte mdglich.

Experimentelle Ergebnisse mit Scheiben, die gezielt mit Offnungen versehen sind, werden in Kapitel
5.2 auf Seite 74 dargestellt.

geerdete Elektrode
mit Stromungsspalt

Entladungsspalt
Dielektrikum

™ HV-Elektrode

. Vollscheiben
elektrode

Entladungsspalt

Abbildung 22: Schematische Darstellung von Scheibenelektroden, Oben: Das Gas strémt sowohl
durch die Offnungen in den Scheiben als auch durch den kleinen Entladungsspalt.
Unten: Das Gas strémt nur durch den mit vollen Scheiben begrenzten grof3en
Entladungsspaltabstand. Die Hochspannung wird von innen mit einer Metallblrste
kontaktiert.

3.4 Reaktor und Anregungstechnik bei steilen Pulsspannungen

Bei Reaktoren fur plasmachemische Prozesse in Barrierenentladungen mit sehr steilen Spannungs-
anstiegen mussen schnelle elektrische Leistungsschalter méglichst noch im Reaktorvolumen
integriert werden. In dieser Arbeit wurde hierzu auf verschiedene Funkenstreckenschalter
zurlickgegriffen. Zusatzlich zu den bisher dargestellten elektrischen Eigenschaften von Abgasreak-
toren mussen nun aufgrund des schnellen elektrischen Leistungsflusses bei der Reaktorauslegung

noch hochfrequenztechnische Aspekte berlcksichtigt werden.

Die den zeitlichen Anstieg der Spannungspulse am Reaktor bestimmenden Parameter werden in
Abschnitt 3.4.2 dargestellt. In dieser Arbeit wurden Reaktor und Pulselektronik unter Berlcksichti-
gung der dargestellten EinfluBgréBen auf den Spannungsanstieg zu einer Einheit zusammengefalt.

Der Pulsreaktor wird in Abschnitt 3.4.2 dargestellt.
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3.4.1 EinfluB von Induktivitat, Widerstand und Kapazitat

Zur Zindung des Funkenstreckenschalters wird zundchst ein Ladekondensator C, bis zur
Zundspannung der Funkenstrecke U aufgeladen. Nachdem dieser Schalter geschlossen hat, gilt
nach dem Schaltbild in Abbildung 23 die Differentialgleichung ( 19 ) nach der Maschenregel:

d 2

2 Q) _, (19)

L =
C.Reak +CL

d
Q(t)+REQ(t)+

Zum Zeitpunkt t = 0 s flieB noch kein Strom und der Ladekondensator ist bis auf die Spannung U,
aufgeladen. Hieraus ergeben sich die Randbedingungen Q(0) = U,.C, und I(0) = dQ/dt = 0. Der

zeitliche Spannungsanstieg am Reaktor ist:

dUp,, dQ 1
dt  dt C,.,

(20)

Einer Taylorreihenentwicklung fir d U /dt ergibt mit Hilfe der Differentialgleichung ( 19)
unmittelbar nach der Zindung des Funkenstreckenschalters, also um t = 0, unabhdngig, ob sich

eine periodisch, kritische oder aperiodische Dampfung einstellen wird jeweils:

dUgr . UzxC, 1 ¢ R UzxC, 1

dt L(CReak +CL)CReak 2L L(CReak +CL)CReak

t2+of?)  (21)

In abgekurzter Darstellung mit wg = (L(Creax + C,)) "2 und 7=2L/R, erhalt man:

2 2
dUpxr _ @y°UzC, t Do UzC, £2

(22)
dt CReak TCReak

Der Anstieg der Pulsspannung am Reaktor d U ;/dt ist demnach in erster Ordnung proportional
zur anfangs gespeicherten Ladung U, C, und umgekehrt proportional zur Induktivitat L sowie zur
Reaktorkapazitat Cge,. Der Gesamtwiderstand der Schaltung R als Summe aus Leitungs- und

Funkenstreckenwiderstand verringert den Spannungsanstieg in zweiter Ordnung.

Maoglichkeiten zum niederkapazitiven Reaktordesign wurden bereits in Abschnitt 3.3 dargestellt. Im
weiteren Verlauf dieses Abschnitts soll nun auf die Reaktorauslegung mit geringem elektrischen

Widerstand und geringer Induktivitat eingegangen werden.
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Abbildung 23: Schaltplan eines Pulsreaktors, Ein Ladekondensator C, wird mit der Speisespannung
U, bis zur Ziindspannung der Schaltfunkenstrecke U, aufgeladen. Danach wird der
Abgasreaktor zur Ziindung der Barrierenentladung aufgeladen. Der Anstieg der
Spannung wird in erster Ordnung durch die Induktivitdt L sowie die Kapazitét Cgeax
bestimmt. Der Widerstand R beeinflul3t in zweiter Ordnung den Spannungsanstieg.
AnschlieBend wird der Reaktor (ber eine Spule Lg im Vergleich zum Anstieg
langsam entladen.

U EXT CREAK

3.4.2 Niederohmiges und niederinduktives Reaktordesign / Skin-Effekt
Elektrischer Widerstand

Wahrend Gleichstrom den gesamten verfligbaren Leitungsquerschnitt durchsetzt, flieBen
Wechselstrome dagegen mit ansteigender Frequenz zunehmend an den AuBenflachen der
Leiterstruktur. Unterhalb der sog. Skin-Tiefe ist die Stromdichte bereits auf 1/e des an der

Oberflache vorhandenen Wertes abgesunken.

o= 2/(0)0u0u,1<) (23)

Bei einem typischen Spannungsanstieg von 5 kV/ns, der einer Anregungsfrequenzkomponente von
200 MHz entspricht, erhalt man mit einer praxisnahen Faustformel [66] eine Skin-Tiefe von
*43 pm. Der elektrische Widerstand einer Leitungsstruktur nimmt daher allein aufgrund des Skin-

Effektes mit zunehmendem Spannungsanstieg zu.

Da wahrend der Zindung der Funkenstrecke typische Stréme im Bereich von kA flieBen, muB der

Skin-Effekt im Pulsreaktor mit entsprechenden Leitungsbreiten konstruktiv berticksichtigt werden,

15 Sum = 64 k (f/ MHz)"?mit k = 6,7 fir rostfreien Stahl [66]
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um einen ausreichenden effektiven Leitungsquerschnitt sicherzustellen. Da der elektrische Strom
nur durch eine oberflachennahe Schicht (Abbildung 24) und nicht durch das Leitungsinnere fliet,

verringern kurze Oberflachenwege sowohl den elektrischen Widerstand als auch die Induktivitat.

Abbildung 24: StromfluB entlang der Oberflache A

eines Leiters beim Skin-Effekt; 4 ________ E
Kurze Oberfldchenwege A

verringern den Widerstand. 7T

Neben dem Skin-Effekt tritt der Funkenstreckenschalter als zusatzlicher elektrischer Widerstand im
Stromkreis des Pulsreaktors auf. Quantitativ wird er durch das Toeplersche Funkengesetz
beschrieben [95]:

kra

Relt)=r—"—
fie @)at:

(24)

Der Wert des Funkenstreckenwiderstandes ist proportional zum Elektrodenabstand a. Das Integral
Uber den Strom /¢ gibt die bis zum Zeitpunkt t Gbertragene Ladung an. Der Widerstand ist damit
zeitabhangig. Die Toeplersche Funkenkonstante k; wird mit einem wahrscheinlichen Mittelwert von
1,2 10 Vs/cm angegeben [95]. Fir eine Ladespannung U, von 25 kV ergibt sich bei einem
Elektrodenabstand von 2 mm zum Zeitpunkt eines bis auf mittlere 10 kV aufgeladenen Reaktors
mit einer Kapazitdt von 400 pF ein Widerstand von ca. 6 Ohm. Gunstigerweise wird der
Funkenstreckenschalter bei kleinen Elektrodenabstanden, um 1 mm, und hohen Gasdrucken,
beispielsweise um 5 bar, betrieben. Desweiteren wirkt sich ein hoher Gasdurchsatz positiv auf die

erreichbare Repetitionsrate der Spannungspulse aus.
Induktivitat

Der Pulsreaktor ist im weitesten Sinne ein koaxialer Leiter mit dem Radius D des AuBenleiters und
dem Radius d des Innenleiters. Die elektrische Leitung hat einen ldangenbezogenen Induktivitdtsbe-

lag [104] von:

L =ﬂln(2j (25)
2 d

Die niederinduktive Gestaltung des Pulsreaktors wird mit kurzen Leitungslangen und einem

maoglichst kleinen Verhaltnis der Radien von Hin- und Rickleiter erreicht.
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Ein Beispiel einer Realisierung des Pulsreaktors ist als niederkapazitiver koaxialer Scheibenreaktor in
Abbildung 25 dargestellt. In das Innere des Al,O; Dielektrikums wird die niederinduktive, und
niederohmige Pulselektronik integriert (in Abbildung 26 separat dargestellt). Der kurze Weg
zwischen Funkenstrecke und Hochspannungselektrode sowie zwischen den Ladekondensatoren im
linken Bereich und der geerdeten linken Reaktorwand gewahrleisten die niedrige Induktivitat. Der
durch den Skin-Effekt verursachte elektrische Widerstand wurde in diesem Pulsreaktor tUber

groBflachige elektrische Kontakte auf dem gesamten koaxialen Leitungsquerschnitt begrenzt.

N\

PN\

Abbildung 25: Koaxialer Scheibenreaktor mit niedriger , Leerlaufkapazitdt”; Die Scheibenelektroden
(s. Lupe) sind Uber das duBBere Edelstahlrohr geerdet. In das innere Al,O ;-Rohr
(Kreuzschraffur), der dielektrischen Barriere, ist die Pulselektronik mit der
Hochspannungselektrode (Abbildung 26) integriert. Die Polaritét des
Hochspannungspulses ist durch die Polaritat der Ladespannung U, bestimmt.

= é(
= u =
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Abbildung 26: Niederinduktiver Aufbau des Funkenstreckenschalters zur Integration in das Innere
des koaxialen Scheibenreaktors (Abbildung 25).Die Ladekondensatoren im linken
Bereich sind in unmittelbarer Nahe zur Funkenstrecke angeordnet. Die
Ladespannung wird (ber die mittlere Metallstange von rechts zugefihrt.
Erkldrungen im Text auf Seite 51.
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Mit diesem Beispiel eines Pulsreaktors werden Spannungsanstiegsraten von 5 kV/ns und
Spannungsamplituden Uber 20 kV erreicht. Ein typischer Hochspannungspuls ist in Abbildung 27
dargestellt. Nach der Zindung der Barrierenentladung wird die Hochspannungselektrode tber eine
Spule entladen. Nach der ersten Schwingungsperiode der Hochspannung erfolgt ein deutlicher
Sprung in der Spannungsamplitude. Da die Hochspannung nach der ersten Schwingungsperiode
rein exponentiell gedampft ausschwingt (im kleinen Bild), ergeben sich ausschlieBlich wahrend der

ersten Schwingungsperiode Entladungsfilamente in der Barrierenentladung.

25 4 1 T 1 1 1 1
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~ | \ < \ ]
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Abbildung 27: Spannungsform im Pulsreaktor; Es werden Spannungsanstiegsraten von 5 kV/ns und
Spannungsamplituden Gber 20 kV erreicht. Nach der Ziindung der
Barrierenentladung wird die Hochspannungselektrode Uber eine Spule entladen. Da
die Hochspannung rein exponentiell geddmpft ausschwingt, ergibt sich ausschlieBlich
im Spannungsanstieg der ersten Periode ein Entladungspuls fir die
Barrierenentladung (im kleinen Bild).

Aus dem in Abbildung 27 dargestellten Spannungsanstieg von ca. 5 kV/ns folgt mit Glei-

chung (21 ) eine Induktivitat des aufgebauten Gesamtsystems von ca. '*80 nH.

Mit dem dargestellten Pulsreaktor wurden Repetitionsfrequenzen bis 800 Hz realisiert. Ein
koronastabilisierter [31],[30] Funkenstreckenschalter erlaubte Repetitionsfrequenzen bis etwa

2 kHz. Im Experiment zeigte sich aber, dal3 die Widerstandsverluste eines stabilisierten Funkenstrek-

16 Parameter: Uzr =21,4 kV, Creax =230 pF, C, =450 pF, t =5 ns gemessene Werte, R = 10 Ohm geschatzt.
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kenschalters deutlich gréBer sind als beim herkdmmlichen Funkenstreckenschalter. Mit koronasta-
bilisierten Funkenstreckenschaltern 1aBt sich daher das Potential zur Verbesserung der Effizienz der

Radikalerzeugung nicht ausschopfen.

Im Vergleich zur Sinusanregung ist der Einsatz eines Funkenstreckenschalters sinnvoll, wenn die
zusatzlichen elektrischen Widerstandsverluste durch einen besseren Wirkungsgrad bei der

Radikalerzeugung mit steilen Pulsspannungen tUberkompensiert werden kénnen.

Experimentelle Ergebnisse des Schadstoffabbaus mit steilen Pulsspannungen werden in den
Abschnitten 4.3 und 5.3 dargestellt.

3.5 SchluBbemerkung

In diesem Kapitel wurden Auslegungskriterien fir Reaktoren unter den Randbedingungen in
motorischem Abgasen aufgezeigt. Die Gestaltungsfreiheit bei der Reaktorauslegung wurde an
unterschiedlichen Aufbauvarianten der Barrierenentladung demonstriert, wobei jedoch darauf zu
achten ist, die Flache der Hochspannungselektroden so auszulegen, daB eine auf diese Elektroden-
flache bezogene Leistungsdichte den Grenzwert von 2,5 W/cm? nicht Uberschreitet. Oberhalb
dieses Grenzwertes treten zunehmend elektrische Verlustmechanismen in Form von Koronaentla-

dungen am Elektrodenrand auBerhalb des Abgases auf.

Strukturierte Elektrodengeometrien sind bei der Behandlung schnell strémender Gase vorteilhaft,
da die zugrundeliegenden Entladungs- und Rekombinationsprozesse und deren typische
Zeitkonstanten besser an die Stromung angepalBt werden kdnnen. Gezielte Aussegmentierungen in
den Elektrodenstrukturen erméglichen einen groBen Strémungsquerschnitt bei kleiner Entladungs-

spaltweite.

Bei der Auslegung von Pulsgeneratoren mit dem Ziel eines méglichst steilen Spannungsanstieges
sind hochfrequenztechnische Aspekte einzubeziehen. Die beeinflussenden Parameter, wie
Reaktorkapazitat, -induktivitat sowie dem elektrischen Widerstand, wurden selektiert und in dem

Pulsreaktor, der im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde, berlcksichtigt.

In den nun folgenden Kapitel 4 und 5 wird der plasmachemische Abbau von Schadstoffen mit

verschiedenen Reaktorkonzepten untersucht.
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4 Abbau von Stickoxiden

Hohe Temperaturen und O,-UberschuB in der Verbrennung begtinstigen die Stickoxidbildung

(NO + NO,) gemalB3 dem Zeldovich-Mechanismus. Daneben entsteht NOy auch Uber Reaktionen
mit Kohlenwasserstoffradikalen (Fenimore-NO) und aus Stickstoff, der im Brennstoff gebunden ist
[108]. Die maximale Emission von Stickoxiden (NOy) bei der Verbrennung im Ottomotor erfolgt bei
einem Luftverhaltnis von ca. A= 1,1 [88]. Bei A = 0,95 im sog. fetten Brennstoffgemisch sind zwar
die Verbrennungstemperaturen maximal, aber es fehlt an O, zur N,-Oxidation. Bei der Verbrennung
in magerbetriebenen Motoren steht genligend O, zur Verfligung, doch die Verbrennungstempera-

turen nehmen mit ansteigendem Luftverhaltnis ab.

Solange der Ottomotor genau mit dem stdchiometrischen Luftbedarf (4 = 1) betrieben wird,
erreicht der Drei-Wege-Katalysator NOy-Umsatzraten von weit Uber 90 % [88]. Bei den verbrauchs-
gunstigen direkteinspritzenden Otto- oder Dieselmotoren werden allerdings magere Brennstoffge-
mische verwendet, so daB nach der Verbrennung noch 5-16% O, im Abgas zuriickbleiben. Unter
diesen Bedingungen findet auf dem Edelmetallkatalysator eine rasche Oxidation von CO und HC

mit Sauerstoff statt, so dal3 die Reduktion von NOy zu N, ausbleibt.

Im folgenden wird das Potential der plasmachemischen NOy-Reduktion Uber atomaren Stickstoff,

also N-Radikale untersucht, die in der Barrierenentladung tber Elektronensto3 erzeugt werden.

4.1 Stickoxidreduktion mit Stickstoffradikalen

4.1.1 Grundlegende Reaktionen

Der einfachste Ansatz zum Abbau von Stickoxiden in der Barrierenentladung ist die Reduktion tber
N-Radikale, die in der Gasentladung durch ElektronenstoB erzeugt werden. Die Reaktionsprodukte

sind hierbei molekularer Stickstoff und Sauerstoff oder atomarer Sauerstoff.

17 Der NO,-Anteil liegt je nach Luftverhaltnis zwischen 1 und 10 %
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N + NO - N;+O (26)
N+NO, — N,;+0O, (27)

Mit der Reaktion ( 26 ) ergibt sich die Reaktionsrate:

d [NO]
dt

= —k,[N][NO] (28)

Nimmt man an, daB die mittlere Anzahl der erzeugten N-Radikale mit dem Wirkungsgrad o
proportional zur eingesetzten elektrischen Energie E ist [83], so ist ihre Konzentration proportional
zur "®Energiedichte €. Mit [N] = ae folgt:

d [NO]
dt

= —k,0e[NO] (29)

Unter der weiteren Annahme, daB der reduktive NO,-Abbau mit der Summe der Radikale einer
Entladungsphase im Vergleich zur Verweildauer kurzzeitig stattfindet, ergibt sich im zeitlichen

Mittel Uber viele Entladungspulse eine Losung der Form:
[NOJ(e) = [NOJ(0)exp (- £/ B) (30)

Betrachtet man den NOy-Abbau bei hohen Eingangskonzentrationen und bei kleinen Energiedich-
ten, so kann naherungsweise eine quantitative Ausnutzung der erzeugten N-Radikale durch die
gewlnsche Reaktion angenommen werden [65]. Eine Taylorentwicklung von Gleichung ( 30 ) um

e = 0 ergibt:

2
£ £
NOJ(e) = [NO] 1__+o[_j (31)
B B
Mit dem °spezifischen Energiebedarf, der gerade fir kleine Energiedichten, also um € = 0 geeignet
die Effizienz eines plasmachemischen Prozesses beschreibt, ergibt sich mit ( 31 ) eine Beschreibung

des Parameters B und damit schlieBlich eine veranderte Darstellung von Gleichung ( 30 ):

18 Energiedichte bezeichnet die elektrische Leistung pro Normvolumenstrom des zu behandelnden Gases & = P/(dV/dt)

19 Beispielrechnung: P = 500 W bei 20 kHz ergeben zweimal pro Periode 12,5 mJ. Mit 1 N-Radikal pro 100 eV [83] folgen 7,8 10 N-
Radikale pro Entladungsphase. Bei Vgea = 33,5 cm? betrdgt die Konzentration der N-Radikale 2,33 10" cm. Die Konzentration
1000 ppm NO entspricht [NO], = 2,4 10'® cm™. Pro Entladungsphase dndert sich daher [NO] nur wenig, so daB gilt:

d [N]/dt = -k, [N]. Die N-Radikale sind mit k; = 3,11 10™""em3s" [5] in 7= ([NO] k,)”" = 1,31 us auf 1/e der Ausgangskonzentration
abgefallen. Zum Vergleich: Die Verweildauer bei 20 slm betragt 7= 100,5 ms.

20 Mit spezifischem Energieaufwand ist der Energiebedarf in eV zum Abbau eines Molekals, hier NOy, gemeint.
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| eVppm
£ 23216 0 (32)

[NO]O{EV} J Molekal

Molekdul

[NO](e) =[NOJ(0)exp| -

Auffallig an dieser Darstellung der Gleichung ( 30 ) ist die Abhangigkeit des Exponenten von der
Eingangskonzentration [NO],. Falls der spezifische Energiebedarf {eV / Molekdl} selbst von der
Eingangskonzentration [NO], abhangt, verschwindet diese Abhangigkeit teilweise wieder. Ist der
spezifische Energiebedarf aber nur schwach hiervon abhéngig, so verlauft beispielsweise eine
Konzentrationskurve ab 3000 ppm NO, die auf 1500 ppm abgebaut wurde, im weiteren Verlauf
mit geringerer Steigung als ein Konzentrationsabbau, der bei 1500 ppm Eingangskonzentration

startet.

4.1.2 EinfluB der NOy-Eingangskonzentration

Die Experimente zum NOy-Abbau wurden mit verschiedenen Reaktorkonzepten (vgl. Kapitel 3) an
einer Gasmischanlage sowie parallel am Motoren- und Rollenprtfstand der FEV-Motorentechnik,
Aachen durchgefiihrt. Als Versuchstrager diente hier ein direkteinspritzender Mitsubishi

Carisma 1,8 | - Motor mit einer maximalen Leistung von 92 kW, der im Homogenbetrieb bis A = 1,5
und im geschichteten Magerbetrieb im Bereich zwischen A = 1,4 - 2,3 arbeitet. Die Verbrennungs-
temperatur wird durch eine externe Abgasrickfihrung gezielt verringert. Im EU Il Testzyklus ergab
sich ohne Katalysator eine NOy-Konzentration bis zu 1500 ppm. In diesem Konzentrationsbereich

wurde daher ebenfalls der plasmachemische NOy-Abbau in Gasmischungen untersucht.

In Abbildung 28 wird deutlich, daB der NOy-Abbau gemaB einer Reaktion erster Ordnung einem
exponentiellen Abfall mit der Energiedichte folgt. In der Darstellung in Abbildung 28, rechts fallen
die MeBpunkte zu Geraden mit kaum unterschiedlicher Steigung zusammen. Dies zeigt, dal3 die N-
Radikale tatsachlich nahezu quantitativ ausgenutzt werden und nur geringe Rekombinationsverlu-

ste auftreten.
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Abbildung 28: links: Stickoxidreduktion von NOy in N, in Abhdngigkeit der NOy-
Eingangskonzentration im Vergleich zum Konzentrationsverlauf aus Gleichung ( 32 ),
rechts: Darstellung der KonzentrationsmelBdaten in einer Form, die aus
Gleichung ( 32 ) hervorgeht;

Mit der Gleichung ( 32 ), die als Reaktorgleichung den Konzentrationsverlauf der MeBdaten in
Abbildung 28 gut wiedergibt, steht bei dem vorhandenen Gasgemisch durch Anpassung des
Konzentrationsverlaufes an die MeBdaten eine Methode zur Verfligung, die plasmachemischen
Prozesse mit dem spezifischen Energiebedarf {eV/ NO,} als einzigen Parameter zu beschreiben
(vgl. Abbildung 29).

Die Bindungsenergie von N, betragt 9,76 eV [53]. Hieraus folgt sofort eine untere Grenze des
spezifischen Energieeinsatzes zur Erzeugung eines N-Radikals von 4,88 eV. Da die elektrische
Energie der Barrierenentladung nur zum Teil zur Spaltung von N, verwendet wird, mul3 der
spezifische Energiebedarf zum Abbau eines NOy-Molekdls gréBer sein. Mit 0,5 N,-
Spaltungen/100 eV [82] elektrischer Energie bei einer mittleren Elektronenenergie von 4 eV ergibt

sich ein spezifischer Energiebedarf von ca. 100 eV/N-Radikal.

Unter Beachtung aller konkurrierenden Reaktionen von N-Radikalen werden in der Literatur [83]
experimentelle spezifische Energien bei einer Eingangskonzentration von 500 ppm NOy bis zu

116 eV/NOy-Molekl fir die Reduktion von NO in N, angegeben.

Da die N-Radikale in Reaktion ( 26 ) quantitativ verbraucht werden [65] wird in Abbildung 29 der
theoretisch vorhergesagte spezifische Energiebedarf von ca. 100 eV/N-Radikal bei hohen NOy-

Eingangskonzentrationen sogar leicht unterschritten.
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Abbildung 29: Der spezifische Energiebedarf sinkt mit zunehmender Eingangskonzentration. Der
Verlauf des spezifischen Energieaufwandes zur NOy - Reduktion schlieBt sich gut an
experimentelle Literaturdaten [83] an (mit (1) bezeichnet).

4.2 EinfluB von Temperatur und Gaszusammensetzung

Die Untersuchung einfacher Gasgemische, wie beispielsweise NO in N,, wie im vorherigen
Abschnitt, sind zur Beantwortung grundsatzlicher Fragen zum Wirkungsgrad der N-Radikalbildung
und zur Charakterisierung von Reaktoren geeignet. Zur Bewertung des plasmachemischen NOy-
Abbaus in motorischen Abgasen mit Barrierenentladungen mussen aber Untersuchungen unter und
nahe an realen Bedingungen durchgefihrt werden. Hierzu gehéren Experimente bei Temperaturen
und Untersuchungen in Gasgemischen, die den Bedingungen im Abgas magerbetriebener

Ottomotoren entsprechen.
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4.2.1 Temperaturabhangige NOy-Grenzkonzentration

In Gegenwart von plasmachemisch erzeugten N-Radikalen ist die Grenzkonzentration der
Stickoxide bei typischen Abgastemperaturen zwischen 200 °C und 400 °C durch die Gleichge-
wichtsbedingung in Abbildung 30 bei einem O,-Anteil von 10 % auf bis zu 200 ppm begrenzt. Mit
ansteigender Temperatur und zunehmendem O,-Anteil verschiebt sich dieses Gleichgewicht zu
hoheren NO-Konzentrationen, so daB3 die NOy-Reduktion bei Entladungsbedingungen mit moglichst
niedriger Temperatur, wie beispielsweise einer kleinen Entladungsspaltweite [103] und einer

Reaktorposition im hinteren Teil der Abgasanlage, verbessert werden kann.

1000 ——
N+O, “_NO +O
e 800 — .
o N+NO = N, + 0
o 2
= [ k= 1.1%10™ TIK] exp(-3150/T[K]) cm’s” |
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Abbildung 30: NO-Gleichgewichtskonzentration in Abhdngigkeit der Temperatur bei verschiedenen
Sauerstoffkonzentrationen im Fall plasmachemisch erzeugter N-Radikale.
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4.2.2 EinfluB von Sauerstoff in synthetischen Gasgemischen

Da der Magermotor mit LuftberschuB betrieben wird, sind im Verbrennungsabgas noch bis zu
2111 %, O, vorhanden. Den EinfluB3 von Sauerstoff auf die plasmachemische Reduktion von
Stickoxiden mit N-Radikalen zeigt Abbildung 31.
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Abbildung 31: EinfluB von Sauerstoff auf die NOy -Reduktion in der Barrierenentladung, Mit
zunehmendem O, -Gehalt im Gasgemisch erhéht sich der spezifische Energiebedarf
zur NOy -Reduktion.

Wahrend in reinem N, bei einem guten spezifischen Energieaufwand zum NO-Abbau von ca.
75 eV/NO, vornehmlich N-Radikale entstehen, steigt der spezifische Energiebedarf zur NOy
Reduktion mittels N-Radikalen schon bei geringen Sauerstoffkonzentrationen von 1500 ppm an.

Dieser Trend setzt sich mit zunehmendem O,-Gehalt im Abgas weiter fort.

In Abbildung 15 und in anderen numerischen Untersuchungen [93], [73] konnte gezeigt werden,
daB bei O,-Gegenwart und einer mittleren Elektronenenergie von 4 eV die Bildung oxidativer
Radikale einen knapp 10 mal kleineren spezifischen Energiebedarf aufweist als die Bildung von N-
Radikalen. Hierbei spielt der metastabil angeregte Zustand des N,-Molekls N,(A’Y) (vgl. Abschnitt
2.2.1) eine entscheidende Rolle bei der N,-Spaltung. Die O,-Spaltung gemal3 der Reaktion ( 15)
entvolkert den Zustand N,(A’Z) effektiv [87], so daB diese Stufe fur hohere Anregungen und zur

Dissoziation von N, entfallt.

21 0,-Gehalt im Abgas: [0,] = 20 Y%y -20 %yo/A
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DarUber hinaus ist die Zindfeldstarke in Gegenwart von O, und H,0-Gas niedriger als in reinem N,
[93]. GemaR Abbildung 15 hat die Zindfeldstarke einen entscheidenden Einflu3 auf die

plasmachemische Effizienz der Barrierenentladung.

4.2.3 NO,-Abbau im Abgas eines magerbetriebenen Ottomotors

Bei der plasmachemischen Behandlung von Stickoxiden im Abgas magerbetriebener Ottomotoren
treten zusatzlich zu den ca. 7 %o O, etwa 10 % o H,0, 10 % o CO, und geringere Mengen
unterschiedlicher Kohlenwasserstoffe im Abgas auf. In der Barrierenentladung kénnen nun neben
den gewdnschten N- Radikalen noch O-, OH- und O,H-Radikale durch die Dissoziation von H,0O und

durch die Oxidation der Kohlenwasserstoffe entstehen.

Bei einer heiBen Gasprobennahme in der NO,-Analyse gelangt auch HNO, und HNO; in den
Chemolumineszenzdetektor (CLD vgl. Anhang). Dort werden beide Sauren katalytisch reduziert und
im Gegensatz zu einer unbeheizten Probennahme als NO, mitgemessen [55]. Die gemessene
Konzentration NOy beinhaltet oberhalb einer Gasprobentemperatur von 122 °C also die Summe
aus NO, NO,, HNO, und HNO;.

Der Vergleich einer heiBen mit einer kalten NO, Analyse auf einem Motorenprifstand der FEV-
Motorentechnik in Abbildung 32 zeigt, dal3 der Abbau von etwa 43 % NO bei einer Energiedichte
von ca. 56 J/I im wesentlichen zu einer Konversion zu héheren Oxiden von Stickstoff, wie

Stickstoffdioxid (NO,) durch O-Radikale und Salpetersaure (HNO;) durch OH-Radikale fihrt.

Die NOy-Reduktion hat im realen Abgas nur eine geringe Ausbeute. Aus dem NO-Umsatz von
150 ppm errechnet sich fur die NO-Oxidation ein spezifischer Energiebedarf im Realabgas von
85 eV/NO.
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Abbildung 32: Vergleich einer kalten mit einer heiBen NOy -Analyse der Stickoxide bei der
plasmachemischen Behandlung von realem Abgas eines magerbetriebenen (A =1,5)
Ottomotors, Das zu etwa 43 % abgebaute NO wird bei einer Energiedichte von
56 J/I im wesentlichen zu héheren Oxiden von Stickstoff ( NO, durch O-Radikale und
HNO; durch OH-Radikale) konvertiert [55].

Eine schrittweise VergréBerung des Kohlenwasserstoffanteils durch Veranderung des Zindzeit-
punktes zeigt in einer kalten NOy Analyse eine Steigerung der NOy-Konversion von 10 % auf 25 %
(Abbildung 33). Dieser experimentelle Befund fuhrt zu dem Schluf3, daB3 die Kohlenwasserstoffe
und deren Oxidationszwischen- und -endprodukte (OH, HO,) [84] bei der Oxidation der Stickoxide
eine entscheidende Rolle spielen. In Gasmischungen wurde an anderer Stelle durch die Zugabe von
C,H, der spezifische Energiebedarf zur NO-Oxidation von 50 eV/NO im Einklang mit Modellberech-
nungen auf 6 eV/NO herabgesetzt [77].

Neben der Oxidation ist die verbesserte Konversion in Abbildung 33 auch durch reduktive
Reaktionen mit HC-Bruchstlcken maéglich. Die Radikale entstammen dabei hauptsachlich den
Kohlenwasserstoffen im Abgas, da bei einer vollstdndigen Entfernung der Kohlenwasserstoffe mit

einem vorgeschalteten Oxidationskatalysator die NO-Konversion deutlich abnimmt [55].
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Abbildung 33: EinfluBB der Konzentration abgebauter Kohlenwasserstoffe auf die NOy -Konversion
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Abbildung 34: EinfluB der NOy-Rohemission auf den spezifischen Energiebedarf zur NOy -

Konversion in realem Abgas bei kalter NOy -Analyse, Auswertung mit MeBdaten aus
[55];
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Der spezifische Energiebedarf zum NOy-Abbau zeigt im Abgas des magerbetriebenen Otto-Motors
eine dhnliche Abhangigkeit von der Rohemission, wie der rein reduktive NOy-Abbau im syntheti-
schen Gasgemisch NO in N, in Abbildung 29. Da im Experiment in Abbildung 34 der NO-
Konversion aber hauptsachlich oxidative Reaktionen nach HNO, und HNO; zugrunde liegen, wurde
der Umsatz bei einer um den Faktor vier kleineren Energiedichte von ca. 60 J/I anstelle von 250 J/I
ausgewertet. Die NO-Oxidation im realen Abgas verlauft demnach mit einer prinzipiell dhnlichen
Kinetik wie die NO-Reduktion mit N-Radikalen, jedoch bei deutlich kleinerem spezifischem

Energiebedarf als die reine NOy-Reduktion im Gasgemisch NO in O, und N,.

4.3 Verbesserung der NOy-Reduktion mit steilen Spannungspulsen

Im Abschnitt 2.1.2 wurde die Steilheit des Spannungsanstieges im Hinblick auf die Entladungsphy-
sik und auf die Effizienz der Radikalbildung diskutiert. Dabei hat sich gezeigt, dal3 einerseits die
Zundspannung bei Spannungsanstiegen im ns-Bereich mehr als verdoppelt werden kann und sich
andererseits das Filamentierungsbild zu deutlich kleineren FilamentfuBpunkten entwickelt. Beide
Effekte deuten auf Prozesse hin, die eine erhdhte mittlere Elektronenenergie in der Barrierenentla-
dung zur Folge haben. In Abbildung 15 wurde gezeigt, dal3 die Effizienz der N-Radikalerzeugung
mit ansteigender mittlerer Elektronenenergie in der Barrierenentladung zunimmt. Im folgenden
Abschnitt 4.3.1 wird der spezifische Energiebedarf zur NO-Reduktion untersucht. Aus der
gemessenen Verbesserung dieser GroBe soll in Abschnitt 4.3.2 mit Hilfe eines Literaturvergleichs

von Modellierungsergebnissen die erhdhte mittlere Elektronenenergie abgeschatzt werden.

4.3.1 Gemessener spezifischer Energiebedarf zur NOy-Reduktion

In diesem Kapitel wurde bisher der NOy-Abbau ausschlieBlich bei der Anregung mit sinusférmigen
Spannungsverlaufen bei einem Spannungsanstieg von ca. 1 ps/kV vorgestellt. Die Bestwerte des
spezifischen Energiebedarfes zur NOy-Reduktion bei einer NOy-Eingangskonzentration von

3000 ppm lagen ohne O, bei ca. 75 eV/NOy, bei 500 ppm O, bereits bei 107 eV/NO, und bei 10 %
O, bei ca. 260 eV/NOy. In Abbildung 35 wird nun der spezifische Energiebedarf zur NOy-Reduktion
in der Barrierenentladung bei Anregung mit sinusférmigem Spannungsverlauf mit der Anregung bei

schnellem Spannungsanstieg im Pulsreaktor verglichen.
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Abbildung 35: Vergleich des spezifischen Energiebedarfes zur N O x- Reduktion im Gasgemisch
bestehend aus 3000 ppm NOy , O, und N, zwischen einem Spannungsanstieg von
5kV/ns und 0,8 kV/us

Ohne O,-Anteil im Gasgemisch zeigt sich etwa eine Halbierung des spezifischen Energiebedarfes
zur NOy-Reduktion. Bei héheren Sauerstoffanteilen ist die Wirkungsgradverbesserung mit einem

Faktor 2,5 noch deutlicher.

4.3.2 Vergleich mit theoretischen Vorhersagen

Typischerweise findet man in numerischen Modellierungen der Barrierenentladung unter
Normalbedingungen in Luft eine mittlere Elektronenenergie von etwa 4 eV. Bei Verdoppelung der
mittleren Elektronenenergie auf ca. 8-9 eV durch die Erhéhung der Zundfeldstarke mit einem
steilen Spannungsanstieg steigt der G-Wert zur N,-Dissoziation von 0,5 Reaktionen je 100 eV
eingesetzter elektrischer Energie auf etwa 1 Reaktion an (vgl. Abbildung 36). Hiermit korrespon-

diert ein spezifischer Energiebedarf von 50 eV zur Erzeugung eines N-Radikals.
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Abbildung 36: G-Wert zur ElektronenstoBdissoziation von N, als Funktion der mittleren kinetischen
Energie der Elektronen, aus [82]; Die theoretische Vorhersage stimmt qut mit der
gemessenen Verbesserung des spezifischen Energiebedarfes zur NOy -Reduktion
Uberein.

Da der NOy-Abbau im Vergleich zur Sinus-Anregung bei kleinen Energiedichten ausgewertet
wurde, sind Rekombinationsverluste der N-Radikale vernachlassigbar. Daher kann von einer
guantitativen NOy-Reduktion ausgegangen werden. Der mel3bare NOy-Abbau ist also in diesem

niedrigen Energiedichtebereich ein Mal3 fur die erzeugten N-Radikale.

Der gemessene spezifische Energiebedarf in Abbildung 35 im Gasgemisch ohne O,-Anteil stimmt
daher sehr gut mit theoretischen Vorhersagen zur N,-Dissoziation Uberein. Dartber hinaus kann die
mittlere Elektronenenergie in der Barrierenentladung bei Anregung mit Spannungsanstiegen von

5 kV/ns zu 8-9 eV abgeschatzt werden.

4.4 Fazit und Ausblick

Bei der Untersuchung der NOy-Reduktion in N, mit N-Radikalen zeigt sich im exponentiellen Abfall

der NOy-Konzentration mit der Energiedichte € eine plasmachemische Reaktion erster Ordnung mit
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einem spezifischen Energiebedarf von ca. 75 eV/NOy bei sinusférmiger Anregungsspannung mit

einer Frequenz von etwa 20 kHz.

Durch die Zumischung von O, und H,0-Gas im Bereich von 10 %,,,, wie es auch etwa im

Realabgas eines magerbetriebenen Ottomotors vorhanden ist, wird deutlich, da

e oxidative Reaktionen in der Barrierenentladung die reduktiven Reaktionen in ihrer Ausbeute und
Effektivitat stark Ubertreffen

e und der spezifische Energieaufwand zur plasmachemischen NOy-Reduktion mit zunehmendem

O,-Anteil ansteigt.

Bei der elektrischen Anregung mit steilen Spannungsanstiegen konnte im Rahmen dieser Arbeit der
Reduktionswirkungsgrad im synthetischen Gasgemisch bei einem O,-Anteil von 10 % mit

100 eV/NOy, um mehr als einen Faktor zwei verbessert werden. Da dieser gemessene Wert des
spezifischen Energiebedarfs mit theoretischen Vorhersagen zum Dissoziationswirkungsgrad von N,
gut Ubereinstimmt, liegt die Vermutung nahe, an den technisch erreichbaren Grenzwirkungsgrad
gestoBen zu sein. Der Wert ist allerdings noch so hoch, da3 der Energiegewinn durch den
verringerten Kraftstoffverbrauch beim mageren Betrieb des Ottomotors wieder kompensiert wirde.
Die gute Ubereinstimmung mit dem theoretisch bestimmten Dissoziationswirkungsgrad von N,
weist darauf hin, daB3 das Gesamtsystem, bestehend aus magerbetriebenem Otto-Motor und
plasmachemischer NOy-Reduktion tUber N-Radikale, in der Energiebilanz nicht wirtschaftlich zu

betreiben ist.

Die plasmachemische NO-Oxidation im Abgas des Magermotors, wie sie in Abbildung 32
dargestellt wurde, stellt sich als effizienter heraus. Es ist bekannt, daB NO, an Katalysatoren eine
deutlich hdhere Reaktivitat aufweist als NO und daB die NO-Oxidation eine entscheidende Rolle
[110] bei der selektiven katalytischen Reduktion (SCR selective catalytic reduction) spielt [81]. Die
plasmachemische NO- und HC-Oxidation tragt daher in jingsten Entwicklungen zur Erweiterung

der Rand- und Betriebsbedingungen [11] einer katalytischen NOy-Reduktion bei.

Im synthetischen Gasgemisch aus 500 ppm NO, 1000 ppm CsHg, 10 % O,, 10 % CO,, 5 % H,0
und N, wurden beispielsweise auf einem y-Al,05-Katalysator mit 5 J/I bis zu 80 % der Stickoxide

umgesetzt. Dies entspricht einem spezifischen Energiebedarf von 2,89 eV/NOy [4].

In Dieselabgas wurden bei Temperaturen von 100 °C mit 64 J/I gut 50 % NOy-Reduktion gezeigt
[32]. Typischerweise weisen Zeolithe ohne die plasmachemische Vorbehandlung unterhalb 200 °C

deutlich geringere Wirkungen auf. Die maximale NOy-Konversion liegt zwischen 200 °C und
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300 °C. Oberhalb 400 °C nimmt die NO,-Reduktion bei der selektiven katalytischen Reduktion mit
Kohlenwasserstoffen wieder ab. Hier werden die Kohlenwasserstoffe oxidiert, bevor die

Reduktionsreaktion mit den Stickoxiden stattfindet [110]. Daher ist zu vermuten, daB3 die Senkung
der Anspringtemperatur bei der plasmachemisch unterstitzten selektiven katalytischen Reduktion
neben der NO-Oxidation auch eng mit der plasmachemischen Oxidation von Kohlenwasserstoffen

bei niedrigen Temperaturen zusammenhangt.

Auf der Basis der bisherigen Erkenntnisse ist ein kurzfristiger Einsatz der reinen plasmachemischen
NOy-Reduktion fir den Bereich der Personen-Kraftfahrzeuge nicht absehbar. Eine Kombination der
plasmachemischen NO-Oxidation mit geeigneten nachgeschalteten Katalysatoren stellt jedoch ein

Potential fir die Erweiterung des Temperaturbereiches der selektiven katalytischen Reduktion dar.

Im nun folgenden Kapitel 5 wird ebenfalls die plasmachemische Oxidation jedoch von Kohlenwas-
serstoffen in der Barrierenentladung unterhalb der Einsatztemperatur von Katalysatoren anhand
grundlegender Experimente in synthetischen Gasmischungen und im Realabgas untersucht und

bewertet.
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5 Plasmachemische Oxidation von Kohlenwasserstoffen

Kohlenwasserstoffe werden groéBtenteils wahrend der Kaltstartphase des Otto-Motors emittiert. An
den noch kalten Brennraumwanden schlagt sich ein Teil des Brennstoffs nieder und ist der
Verbrennung nicht mehr zuganglich. Um diesen Verlust auszugleichen, wird das Brennstoff-Luft-
Gemisch beim Motorkaltstart zusatzlich angefettet. Das sich an den Wanden abscheidende Benzin
wird im Auspufftakt ausgestoBen. Da die Warmlaufphase der Katalysatoren einige 10 Sekunden
dauert, werden im Motorkaltstart ca. 80 % der Kohlenwasserstoffe des gesamten MVEG |lI-

Testzyklus emittiert [94].

Eine weitere Quelle von Kohlenwasserstoffen speziell beim Magermotor auch im betriebswarmen
Zustand ist die Flammenléschung durch Streckung der Flammenfront. Hierbei werden lokal die
Flammbedingungen unterschritten, und der Brennstoff wird unverbrannt emittiert. Da die
Kohlenwasserstoffemissionen im betriebswarmen Zustand durch Katalysatoren umgesetzt werden,
bleiben aber die Kaltstartemissionen insbesondere im neuen europdischen Testzyklus und bei dem

vorgeschriebenen Motorkaltstart bei einer Temperatur von =7 °C das Hauptproblem.

In diesem Kapitel werden sowohl grundlegende experimentelle Ergebnisse der plasmachemischen
Oxidation von Kohlenwasserstoffen in Barrierenentladungen an synthetischen Gasgemischen,
meistens mit CsHg als Modellkohlenwasserstoff, als auch Vergleiche mit Messungen am realen
Motorabgas dargestellt. Auf der Grundlage dieser experimentellen Erkenntnisse soll im Ab-
schnitt 5.7 die plasmachemische Oxidation von Kohlenwasserstoffen fir die Kaltstartphase von

Ottomotoren bewertet werden.

5.1 Reaktionsmechanismen und Reaktionsprodukte

5.1.1 Grundlegende Reaktionen in synthetischen Gasgemischen

Bei Flammenbedingungen, d.h. bei Temperaturen Uber 1100 K, wird die Oxidation eines gro3en
aliphatischen Kohlenwasserstoffs R-H durch Angriffe von H, O, oder OH-Radikale auf die C-H-

Bindungen eingeleitet [5]. Durch diese H-Abstraktion entsteht zunachst ein Kohlenwasserstoffradi-
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kal R, das anschlieBend entweder thermisch zu einem Alken und einem kleineren Radikal zerfallt,
oder bei niedrigen Temperaturen O, addiert. Weitere H-Abstraktionen durch oxidierende Radikale
fUhren zu jeweils kleineren Kohlenwasserstoffradikalen. Am Ende dieser Kette stehen die
vergleichsweise stabilen Methyl- (CH;) und Ethylradikale (C,Hs), die nun langsamer oxidiert werden.
Aufgrund der geschwindigkeitsbestimmenden Weiterreaktion von CH; und C,Hs Uber Aldehyde
nach CO und CO, verlduft die Oxidation verschiedener aliphatischer Kohlenwasserstoffe allgemein
ahnlich [108].

O+RH — OH+R (33)

Die Bildung oxidierender Radikale, wie O, OH oder HO,, in der Barrierenentladung findet durch
ElektronenstoBdissoziation nahezu bei Umgebungsbedingungen und damit bei deutlich niedrigeren
Temperaturen als in Flammen statt. Daher ist zu erwarten, dal3 die Radikalangriffe in Glei-

chung ( 33 ) auf den Kohlenwasserstoff ahnlich wie in einer Verbrennung verlauft, sich der
thermische Zerfall zu kleineren Kohlenwasserstoffbruchstticken bei plasmachemischen Prozessen in

der Barrierenentladung jedoch anders entwickeln kann.

Die wesentlichen Ziele der folgenden Untersuchungen zur plasmachemischen Oxidation sind die
Bestimmung der Reaktionsprodukte, des Energiebedarfes und der ProzeBoptimierung der

plasmachemischen Oxidation von Kohlenwasserstoffen.

5.1.2 Haupt- und Nebenprodukte bei der Oxidation von C;Hg

Abbildung 37 zeigt die hauptsachlichen Reaktionsprodukte der plasmachemischen C;Hg-Oxidation
in einem glatten Koaxialreaktor bei einem O,-Anteil von 5 %. Der gréBte Teil des abgebauten C3Hg
wird zu H,0, CO, und CO konvertiert. Nachdem das C5Hg bei einer Energiedichte von etwa 600 J/I
nahezu vollstandig abgebaut ist, verringert sich bei weiterer Energiezufuhr die Konzentration von

CO von ihrem Maximum um ca. 30 %.

In der Barrierenentladung wird CO, durch ElektronenstoB und dissoziativem Attachement zu CO
und einem O-Radikal gespalten (vgl. auch Abschnitt 5.4.3). Die Rekombination mit einem dritten
StoBpartner als Rickreaktion ist aber ebenso moglich. Die sich hierdurch einstellende Gleichge-
wichtskonzentration von CO liegt gemaR Abbildung 37 um etwa 30 % unterhalb der CO-

Konzentration, die sich wahrend der Kohlenwasserstoffoxidation einstellt.

In der FTIR-Analyse werden auch geringe Mengen teiloxidierter Kohlenwasserstoffe, wie

Formaldehyd (CH,0) und Propylnitrat (C3H;NO;), im Maximum bei einer Energiedichte von 400 J/I,
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gebildet. Der Nachweis geringer Mengen teiloxidierter Kohlenwasserstoffe stitzt den in Abschnitt

5.1.1 angenommenen Reaktionsmechanismus in der Barrierenentladung.

Mit einem nachgeschaltetem Edelmetallkatalysator (Abschnitt 5.6) wird nahezu kein CH,O mehr
emittiert. Stickstoffverbindungen entstehen im geringen MaB3e aufgrund von Reaktionen der in der

Gasentladung entstehenden N-Radikale und angeregter N, Molekle.
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Abbildung 37: Produkte bei der Propanoxidation in der Barrierenentladung, C;Hg wird
hauptsadchlich zu #?H,0O, CO,, und CO konvertiert. AulBerdem werden in geringen
Mengen CH,0O und C;H, NO; gebildet. Die teiloxidierten Reaktionsprodukte von
Propan haben bei etwa 400 J/I eine maximale Konzentration. Im vorhandenen
Reaktor erwdrmt sich das Gas bei 700 J/l um ca. 50 °C.

22 Die Messung von Wasser im vorhandenen FTIR-Spektrographen ist mit groBen quantitativen Unsicherheiten von ca. 40 % verbunden.
Daher die scheinbare Verletzung der H-Bilanz in Abbildung 37. Die MeBunsicherheiten aller anderen Konzentrationen liegt unter
10 % im berachteten MeBbereich.
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Abbildung 38: Produkte, die in geringen Mengen bei der Propanoxidation entstehen.

Die Auswertung des spezifischen Energiebedarfs zur C;Hg-Oxidation aus Abbildung 37 ergibt

ca. 135 eV/C;Hg. Rein rechnerisch werden fir die vollstandige radikalische Propanoxidation zu H,0O
und CO, 10 O-Radikale benétigt. Mit einem G-Wert von 3 O-Radikalen pro 100 eV eingesetzter
elektrischer Energie, der Abbildung 15 zu entnehmen ist, mul3 folglich zur Bildung eines O-Radikals
eine Energie von ca. 33 eV aufgewendet werden. Zur vollstandigen Propanoxidation mit 10 O-
Radikalen unter der Annahme eines Ausschlusses von Rekombinationsverlusten und ungewollten

Reaktionen wiurde hieraus ein spezifischer Energiebedarf von 330 eV/C;H; folgen.

Im experimentellen Ergebnis in Abbildung 37 werden im Vergleich zu dieser theoretischen
Abschatzung nur 41 % des spezifischen Energiebedarfes zur HC-Oxidation bendtigt. Dieser
gunstige Befund legt den SchluBB nahe, daB Kohlenwasserstoffbruchstiicke als Zwischenprodukte
bei der plasmachemischen Oxidation auch bei niedrigen Temperaturen teilweise durch molekularen

Sauerstoff oxidiert werden.
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5.1.3 Temperaturabhangigkeit der plasmachemischen Kohlenwasserstoffoxidation
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Abbildung 39: Plasmachemische C; H g-Oxidation in Abhdngigkeit der Temperatur der extern
beheizten Reaktorwand bei einer C; Hg Ausgangskonzentration von 1000 ppm und
einer Energiedichte von 600 J/I; Mit zunehmender Temperatur nimmt der spezifische
Energiebedarf zur C; H4 -Oxidation ab [40].

Die Radikalreaktionen von atomarem Sauerstoff mit Kohlenwasserstoffen haben allgemein stark
temperaturabhangige Geschwindigkeitskoeffizienten [5]. Der EinfluB der Gastemperatur auf die
plasmachemische Oxidation von CsHg wird in Abbildung 39 Gber die hier variierte Reaktorwand-
temperatur im Gasgemisch 1000 ppm CsHg, 5 % O, und dem Restanteil N, bei einer konstanten

Energiedichte von 600 J/I dargestellt.

Das experimentelle Ergebnis in Abbildung 39 zeigt anhand der Reaktorwandtemperatur den Einflul3
der Gastemperatur auf die plasmachemische C;Hg-Oxidation. Der spezifische Energiebedarf sinkt

von fast 260 eV/C;Hg-Molektl bei Umgebungstemperatur auf ca. 150 eV/CsHg-Molekil bei 250 °C.
Die plasmachemische Oxidationseffizienz spiegelt sich demnach in den stark temperaturabhéangigen

Reaktionsratenkonstanten bei Reaktionen von Kohlenwasserstoffen mit O-Radikalen wieder.
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Dies bedeutet, daB eine plasmachemische gegentber einer rein katalytischen Kohlenwasserstoffo-
xidation bereits bei Umgebungtemperatur effizient arbeitet. Durch eine schnelle Temperaturerho-
hung kann der spezifische Energiebedarf aber noch deutlich gesenkt werden. Dieser Temperatur-
einfluB kann durch eine Reaktorauslegung mit niedriger Warmekapazitat (Abschnitt 5.2.1) und mit

einer moglichst motornahen Reaktorposition technisch genutzt werden.

5.2 EinflUsse von Reaktorparametern

Plasmachemische Reaktionen zeigen allgemein eine geringe Abhdngigkeit von Reaktorparametern
[19], so daB sich andererseits eine Vielzahl an Freiheitsgraden fir technische Optimierungen nutzen
lassen. In Kapitel 3 wurde daher die Auslegung plasmachemischer Reaktoren unter eher
technischen Gesichtspunkten behandelt. Aufgrund der in Abschnitt 5.1.3 dargestellten Tempera-
turabhangigkeit der plasmachemischen Oxidation von Kohlenwasserstoffen, kann die Warmekapa-
zitat eines Reaktors in Kombination mit der Gasstrémung als Reaktorparameter durch die Auswahl
und Auslegung geeigneter Materialien mit geringer Warmekapazitat auf die plasmachemische
Umsetzung von Kohlenwasserstoffen ausgenutzt werden. Darlberhinaus werden die Einflisse des

Entladungsspaltabstandes und der Geometrie von Scheibenelektroden dargestellt.

5.2.1 Warmekapazitat des Reaktors

Da die Oxidationsreaktionen von Kohlenwasserstoffen mit O-Radikalen allgemein stark tempera-
turabhangig sind (vgl. Abschnitt 5.1.3) [5], ist die Gas- und die Reaktortemperatur wahrend der nur
wenige Sekunden andauernden Startphase des Ottomotors nur in begrenztem MaBe ein Parameter
zur ProzeB3fihrung, der wegen des gefundenen Einflusses hier dennoch im thematischen
Zusammenhang mit den Reaktorparametern betrachtet werden soll. Hierzu werden verschiedene

Reaktoren unterschiedlicher Warmekapazitaten untersucht.

In Abbildung 40 wird der EinfluB3 der Warmekapazitat auf den C;Hg-Abbau dargestellt. Hierbei wird
die Warmekapazitat grob abgeschatzt, indem nur Reaktorteile, die in direktem Gaskontakt stehen,
einbezogen werden. Aufgrund der Integrationszeit der Messung im FTIR konnte eine Behandlungs-
dauer von 120 Sekunden nicht unterschritten werden. Das folgende Ergebnis kann daher nur
tendentiell auf die Kohlenwasserstoffoxidation in der Kaltstartphase des Otto-Motors Ubertragen

werden.
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Abbildung 40: Vergleich des C; Hg-Abbaus bei verschiedenen Reaktorwdrmekapazitaten, Mit
sinkender Warmekapazitdt bzw. mit ansteigender Reaktortemperatur verringert sich
der spezifische Energiebedarf zur Kohlenwasserstoffoxidation.

Beim Vergleich des C;Hg-Abbaus in verschiedenen Reaktoren im Gasgemisch aus ca. 1000 ppm
CsHs, 5 % O, und dem Restanteil N, bei sinusférmiger Anregungsspannung zeigt sich eine
deutliche Abhangigkeit des spezifischen Energiebedarfes von der Warmekapazitat der Reaktoren
aufgrund der temperaturabhdngigen Oxidationsreaktionen der Kohlenwasserstoffe mit O-

Radikalen [5].

Durch eine geeignete Reaktorauslegung mit moéglichst kleiner Warmekapazitat 1aBt sich die
elektrische Energie, die durch die Gasentladung in das Gasgemisch eingebracht wird, zur
Wirkungsgradverbesserung der plasmachemischen Kohlenwasserstoffoxidation ausnutzen. Die
durch Elektronensto3 hervorgerufenen Molekilanregungen relaxieren letztendlich unter

Erwarmung des zu behandelnden Gases.

Die optimale plasmachemische Oxidationseffizienz 1aBt sich darber hinaus mit einer motornahen

Reaktorposition moglichst vor dem Katalysator erzielen.
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5.2.2 EinfluB des Entladungsspaltabstandes

Aufgrund des fur die Verbrennung im Ottomotor nachteiligen Abgasgegendruckes sollte der
Stromungsquerschnitt eines Abgasreaktors moglichst groB sein. (Kapitel 3). Der Entladungsspaltab-
stand bestimmt den Stromungsquerschnitt, wenn keine weiteren konstruktiven MaBnahmen, wie
beispielsweise gezielte Aussparungen in Scheibenelektroden (vgl. Abschnitt 3.3.2), getroffen
werden. Die Abhadngigkeit der Entladungsspaltweite im Bereich von 1 mm bis 3 mm auf die

plasmachemische Oxidation von CsHg wird in Abbildung 41 dargestellt.
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Abbildung 41: Oxidation von C; Hg in Abhdngigkeit des Entladungsspaltabstandes, Der C; Hg -
Abbau ist zwischen 1T mm und 3 mm unabhédngig von der Schlagweite. Die
Vollstandigkeit der Oxidation, angezeigt durch die CO und CO,-Bildung bei 600 J/I
nimmt hingegen bei kleineren Entladungsspaltabstdanden zu.

Im Gasgemisch aus 2000 ppm CsHg, 5 % O, und N, bei Anregung mit sinusférmiger Spannung und
einem Gesamtvolumenstrom von 20 sIm zeigt die Entladungsspaltweite Gberraschenderweise
keinen EinfluB auf den Abbau von C;Hg. Da die Gastemperatur in den Entladungsfilamenten mit
ansteigendem Entladungsspaltabstand aber zunimmt [103], und gemaRB Abschnitt 5.2.1 die
plasmachemische Oxidation der Kohlenwasserstoffe mit der Gastemperatur ansteigt, verringert sich
demnach die Bildung und die Konzentration der O-Radikale mit zunehmendem Entladungsspaltab-

stand.

Bei der Bildung der Reaktionsprodukte CO und CO, in Abbildung 41 (rechts) findet bei kleineren

Entladungsspaltabstdanden zunehmend eine Verschiebung zu einer vermehrten CO, Bildung statt.



Kapitel 5 Plasmachemische Oxidation von Kohlenwasserstoffen 77

Diese Verschiebung wird aufgrund des ?*Dissoziationsgleichgewichtes von CO, [38] durch die
niedrigere Temperatur in den kirzeren und kurzzeitigeren Entladungsfilamenten bei kleineren
Entladungsspaltabstanden bestimmt [103]. Beim Einsatz von Packed bed Reaktoren zeigt sich mit
der deutlich gréBeren Oberflache ebenfalls eine erhdhte CO,-Selektivitat der plasmachemischen

Kohlenwasserstoffoxidation [79].

Eine Elektrodengeometrie, die sowohl einen kleinen Entladungsspalt mit giinstiger Radikalbildung
als auch einen gunstigen Stromungsquerschnitt in sich vereint, wurde bereits in Abschnitt 3.3.2
vorgestellt. Experimentelle Ergebnisse zur Kohlenwasserstoffoxidation mit einem Reaktor dieser

Elektrodenform folgen nun im Abschnitt 5.2.3.

5.2.3 Geometrie der Scheibenelektroden

Im Abschnitt 3.3.2 (Seite 46) wurde ein koaxialer Reaktor mit Elektrodenscheiben vorgestellt, aus
denen gezielt Kreissegmente ausgeschnitten wurden. Hiermit ist es mdglich, einen grof3en
Strdomungsquerschnitt im Reaktor bei einem kleinen Spaltabstand von beispielsweise 1 mm zu
realisieren. In diesem Abschnitt soll untersucht werden, inwieweit sich der durch die Aussparungen
in den Elektrodenscheiben, in Abbildung 42 geschlitzte Scheiben genannt, entstandene Bypass der
Gasstréomung durch Volumina, die nicht von Entladungsfilamenten erfaBBt werden, auf den

plasmachemischen Abbau der Kohlenwasserstoffe auswirkt.

Hierbei wurde sowohl bei einem Gasvolumenstrom von 40 slm im synthetischen Gasgemisch aus
1000 ppm C;3Hg, 5% O, und dem Restanteil N, als auch mit realem Abgas auf dem Motorenprif-
stand der Fa. FEV-Motorentechnik bei Abgasvolumenstrémen bis zu 860 sIm und verschiedenen

Kohlenwasserstoffrohemissionen gearbeitet. Die elektrische Anregung erfolgte bei sinusférmiger

Spannung mit einer Frequenz von etwa 20 kHz. Der Scheibenabstand betrdagt 6 mm.

232,934eV+CO,=2CO+120
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Abbildung 42: EinfluBB der Geometrie von Scheibenelektroden auf die Kohlenwasserstoffoxidation,
Bei einem Gasvolumenstrom von 40 slm im linken Bild zeigen sich im synthetischen
Gasgemisch unterhalb 600 J/I keine WirkungsgradeinbulBBen durch den Bypass. Bei
dem mit bis zu 1050 sim turbulent durch den Reaktor strémenden Realabgas la/3t
sich mit offenen Scheiben bei einer Entladungsspaltweite von 1,5 mm der HC-Abbau
sogar etwas erhéhen.

Im synthetischen Gasgemisch bei einem Volumenstrom von 40 sim und bei konstanter Entladungs-
spaltweite zeigen sich unterhalb einer Energiedichte von 600 J/I keine WirkungsgradeinbuBen bei
unterschiedlicher GroBe der aus den Elektrodenscheiben ausgeschnittenen Kreissegmentflachen
(vgl. Abbildung 22 auf Seite 47, oben). Im experimentellen Ergebnis mit realem Abgas am
Motorenpriifstand bei einem Gasvolumenstrom von bis zu 1050 sIm erfolgt die plasmachemische
Oxidation der Kohlenwasserstoffe bei Elektrodenscheiben mit ausgeschnittenen Kreissegmenten
sogar mit leichten Wirkungsgradvorteilen bei deutlich verringertem Abgasgegendruck vor dem

Reaktor.

Vollscheiben Segmentierte Scheiben
Strémungsquerschnitt pro Reaktorrohr 3,46 cm? 9,05 cm?
Tabelle 2:  Strémungsquerschnitt des verwendeten Scheibenreaktors bei vollen und teilweise

aussegmentierten Elektrodenscheiben und einem Entladungsspaltabstand von
1,5 mm.
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Abbildung 43. Abgasgegendruck vor dem koaxialen Scheibenreaktor (links) und Verteilung der
Strémungsgeschwindigkeiten (rechts) (Strémungsrichtung: von links nach rechts ),
Aussegmentierte Elektrodenscheiben (Schlitz) verringern bei einem Spaltabstand von
1,5 mm den Abgasgegendruck. In der Rezirkulationszone (im 2*PIV-Bild mit
Vollscheiben [46] ) mischen sich die reaktiven Radikale mit dem Abgas.

Aus Abschnitt 5.2.2 geht hervor, daB der Anteil an der CO,-Bildung zu kleineren Entladungsspalt-
weiten hin effizienter wird. Daher ist eine magliche Erklarung fir die verbesserte Oxidationseffizi-
enz mit den offenen Scheiben die verbesserte Durchmischung der nun effizienter erzeugten
oxidierenden Radikale mit den Kohlenwasserstoffen in der turbulenten Strémung bei einem

Gasvolumenstrom von bis zu 1050 sIm.

Neben der effizienteren Oxidation (vgl. Abschnitt 5.2.2) werden durch gezielte Aussparungen in
den Elektrodenscheiben zusatzliche Spielrdume bei der Gestaltung von Reaktoren (vgl. Abschnitt
3.3.2, Seite 46) frei. Ein kleinerer Entladungsspaltabstand bei gleichem Strdmungsquerschnitt bringt

erhebliche technische Vereinfachungen durch verringerte Einsatzspannungen mit sich.

5.3 Wirkungsgradverbesserung mit steilen Spannungsanstiegen

Bei der Reduktion von Stickoxiden konnte im Rahmen dieser Arbeit bereits ein deutlicher
Wirkungsgradvorteil gezeigt werden (vgl. Abschnitt 4.3). Aus Abbildung 15 geht allerdings hervor,
daB die reine Erhéhung der mittleren Elektronenenergie Gber 4 eV hinaus in der theoretischen

Vorhersage nicht zu einer weiteren Wirkungsgradverbesserung bei der O-Radikalbildung in der

24 PIV = Particle Image Velocymetry, zeitgemittelte Aufnahme, 3 mm Entladungsspaltabstand, 6 mm Scheibendistanz, 1200 sim GasfluB
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Barrierenentladung fuhren wird. In der Literatur wurde aber bereits experimentell ein bis zu 40 %
verbesserter ProzeBwirkungsgrad bei der Ozonerzeugung Uber O-Radikale durch die Anwendung

steiler Spannungsanstiege beschrieben [95] [78].

In diesem Abschnitt soll nun untersucht werden, ob sich auch bei der plasmachemischen Oxidation
von Kohlenwasserstoffen im synthetischen Abgas Wirkungsgradverbesserungen bei der

Anwendung von steilen Pulsspannungen erzielen lassen.

5.3.1 Experimentelles Ergebnis
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Abbildung 44: Verminderung des spezifischen Energiebedarfes zur plasmachemischen C; Hg-
Oxidation bei der Anwendungq steiler Spannungsanstiege um 30 %

Abbildung 44 zeigt den Verlauf des spezifischen Energiebedarfes bei der plasmachemischen
Oxidation von C;sHg in Abhdngigkeit der C;Hg-Eingangskonzentration. Im Vergleich zum
spezifischen Energiebedarf bei sinusférmiger Anregung ergibt sich bei einer Eingangskonzentration
von 1000 ppm ein Wirkungsgradvorteil von etwa 30 %. Zu héheren Eingangskonzentrationen des

Kohlenwasserstoffes gleicht sich der spezifische Energiebedarf zum C;Hg-Abbau zunehmend an.
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Da die erreichbare Energiedichte im Pulsspannungsbetrieb bisher noch deutlich kleiner ist als bei
sinusférmiger Anregung mit Schaltgeneratoren, wurde beim Vergleich des spezifischen Energiebe-
darfes sichergestellt, dal3 im Experiment mit sinusférmiger Anregung und hoher Leistung in einem
Reaktor groBer Warmekapazitat eine deutliche Temperaturerhéhung, die ja ebenfalls zu einer

Wirkungsgradverbesserung flhrt, ausgeschlossen werden kann.

5.3.2 Vergleich mit theoretischen Vorhersagen

Im Abschnitt 2.1.2 wurden zwei phdnomenologische Einflisse auf die Barrierenentladung durch
das Anlegen steiler Spannungsanstiege gefunden. Einerseits wird die Zindfeldstarke mehr als
verdoppelt, andererseits zeigt sich eine gleichmaBigere Verteilung im Filamentierungsbild. Da die G-
Faktoren zur Erzeugung oxidativer Radikale bei mittleren Elektronenenergien oberhalb 5 eV im
Gegensatz zu den G-Faktoren zur Erzeugung reduktiver Radikale nicht weiter ansteigen

(vgl. Abbildung 15), erklart sich die beobachtete Wirkungsgradverbesserung bei niedrigen C5Hg-
Eingangskonzentrationen ausschlieBlich durch das homogenere Filamentierungsbild. Selbst bei
vergleichbarer Bildungseffizienz oxidativer Radikale ergibt sich nun eine gleichmaBigere raumliche
Verteilung der Radikale und eine Verringerung von Rekombinationsverlusten. Mit zunehmender
Eingangskonzentration des Kohlenwasserstoffes nimmt die Reaktionswahrscheinlichkeit mit den
plasmachemisch erzeugten O-Radikalen zu, so daB der Vorteil durch die gleichmaBigere Verteilung

der Radikale bei den niedrigeren Eingangskonzentrationen deutlicher ist.

5.4 EinfluB der Gaszusammensetzung

Die Abgaszusammensetzung eines Ottomotors hangt in der Kaltstartphase vom Motormanagement
und vom Betriebspunkt ab. In der Regel konzentrieren sich die Kaltstartstrategien mit héchster
Prioritat auf eine maglichst kurze Warmlaufphase von Katalysator und Auspuff [94]. Die
Warmlaufstrategie selbst wird haufig an den zu erfiillenden Testzyklus und dessen Emissionsgrenz-
werte angepaBt. So ist beispielsweise die Methode der starken Anfettung als Katalysatorheizmal3-
nahme im neuen europaischen Stadtzyklus des EU Ill Tests nur noch bedingt anwendbar, da durch
die Probennahme von Beginn des Motorkaltstartes an mit dieser Strategie die HC-

Emissionsgrenzwerte haufig nicht einzuhalten sind*. Neben der Einstellung des Luftverhaltnisses A

25 Im EU Il Testzyklus beginnt die Probennahme 40 Sekunden nach dem Kaltstart.
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steht die Zumischung von Sekundarluft zum Verbrennungsabgas als MaBnahme zur Verfiigung, die

Abgaszusammensetzung zu beeinflussen.

Man hat es also in der Kaltstartphase verschiedener Verbrennungsmotoren mit einem Abgasge-
misch unterschiedlicher und auch zeitlich variabler Gaszusammensetzungen zu tun. Je nach
Warmlaufstrategie oder Sekundarluftzufuhr treten verschiedene Konzentrationen von Kohlenwas-
serstoffen und Sauerstoff auf. In Abhangigkeit der Temperatur stellt sich der Dampfdruck des bei
der Verbrennung entstandenen Wassers ein. Daneben kommen in der Kaltstartphase in der zu

hohen Temperaturen hin optimierten Verbrennung Stickoxide hinzu.

In den folgenden Abschnitten sollen die Einflisse dieser unterschiedlichen Gaskomponenten durch
separates Zumischen in verschiedenen synthetischen Gasmischungen auf die Kohlenwasserstoffoxi-
dation detailliert untersucht werden. Die elektrische Anregung erfolgt hier aufgrund der héheren
einkoppelbaren Leistungen mit sinusférmiger Spannung bei ca. 20 kHz. Es wird ein Koaxialreaktor
(Abschnitt 5.4.1 bis 5.4.3) und ein beheizbarer Flachreaktor fir die Zumischung von H,O zum

Gasgemisch verwendet. Im beiden Fallen wurde mit einer glatten Elektrodengeometrie gearbeitet.

5.4.1 EinfluB der Eingangskonzentration des Kohlenwasserstoffs

Um den EinfluB der Eingangskonzentration der Kohlenwasserstoffe auf ihre plasmachemische
Oxidation in der Barrierenentladung zu bestimmen, wurden CsHg-Konzentrationen von 1000 ppm,
5000 ppm und 1 % CsHg bei 5 % Sauerstoff und dem Restanteil N, untersucht. Abbildung 45 zeigt
die Konzentration des abgebauten Propans, also A[CsHgl= [C5Hg](0) - [C5Hg](e) im Vergleich zur
Reaktorgleichung ( 32 ), die bereits bei der NO,-Reduktion mit N-Radikalen dargestellt wurde. Aus
der normierten Darstellung der MeBdaten in Abbildung 46 geht der spezifische Energiebedarf zur
Umsetzung eines C;Hg-MolekUls mittels Anpassung einer Geradengleichung hervor. Die absolute

umgesetzte Menge von C;Hg hangt stark von der aktuellen Konzentration des Kohlenwasserstoffs
ab.
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Abbildung 45: Kohlenwasserstoffabbau bei variabler HC-Eingangskonzentration
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Abbildung 46: In normierter Darstellung (links) der Daten aus Abbildung 45 zeigt sich bei hohen
HC-Eingangskonzentrationen eine Kinetik ,,pseudo” erster Ordnung. Bei niedrigen

Konzentrationen weicht der Konzentrationsverlauf hiervon ab. Die prozentuale HC-
Konversion (rechts) bei einer Energiedichte von 600 J/I nimmt mit ansteigender

Eingangskonzentration ab. Der spezifische Energiebedarf sinkt ebenfalls deutlich.
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Die Konzentrationen der in Abbildung 45 zugrunde liegenden Daten zeigen in einer auf die
Eingangskonzentration normierten logarithmischen Darstellung, dhnlich wie bei der NO4-Reduktion
mit N-Radikalen, eine Kinetik 2¢ erster Ordnung [19] bei hohen C;Hg-Eingangskonzentrationen. Im
Gegensatz zur NOy-Reduktion fallen die Geraden in der logarithmischen Darstellung nicht so eng
zusammen. Dies zeigt, daB3 die O-Radikale hier insbesondere bei kleinen HC-
Eingangskonzentrationen nicht quantitativ durch die gewtnschte Reaktion, sondern auch durch

andere Reaktionskanale verbraucht werden.

Die Konzentration der O-Radikale ist hier deutlich *’niedriger als bei Reaktionen erster Ordnung
gemaR der Definition aus FuBnote 26. Dariber hinaus verdandert sich die O-Radikalkonzentration
wahrend der Reaktionszeit. Die mittlere Radikaldichte hangt aber im wesentlichen von der
elektrischen Energiedichte in der Barrierenentladung ab, da die Radikale in jeder Halbwelle der
elektrischen Anregungsspannung in den Entladungsfilamenten neu erzeugt werden. Im zeitlichen
Mittel und im Volumenmittel Gber den gesamten Reaktor treten daher nur die HC-Konzentration

und die elektrische Energiedichte als abhangige GroBe des CsHg-Konzentrationsverlaufes auf.

5.4.2 Kohlenwasserstoffoxidation bei variablem Sauerstoffanteil

Im Realabgas ist im fett betriebenen Kaltstart des Otto-Motors noch ein kleiner Sauerstoffanteil von
ca. 0,5 % vorhanden. Im Magerbetrieb oder bei Sekundérluftzufuhr kann die O,-Konzentration
aber deutlich gréBer sein. Daher soll in diesem Abschnitt die plasmachemische Oxidation von

Kohlenwasserstoffen in Abhangigkeit des Sauerstoffanteils im Gasgemisch untersucht werden.

Hierzu werden zunachst Gasgemische bestehend aus 1000 ppm C;Hg, einem variablen Sauerstof-
fanteil von 2 % bis 15 % und dem Restanteil N, untersucht. Im weiteren Verlauf dieses Abschnittes
werden Ergebnisse prasentiert, in denen die O,-Konzentration weiter schrittweise bis auf 0 %

herabgesetzt wird.

26 Eine Reaktion wird erster Ordnung genannt, wenn ein Reaktant in so hoher Konzentration vorliegt, daB sich diese wahrend der
Reaktionszeit nahezu nicht verandert [41].

27 Beispiel: G=33 eV/O-Radikal und 300 J/I ergeben ohne Berticksichtigung von O-Radikalverlusten an andere Reaktionen eine mittlere
O-Radikal-Konzentration von ca. 2600 ppm. Diese liegt hier also in der GréBenordnung der Kohlenwasserstoffkonzentration.



Kapitel 5 Plasmachemische Oxidation von Kohlenwasserstoffen 85

1200 , , 1000
g 000 No 0,-Anteil | g
N o 2% 2 g00
~ N 0 5% ~
—, 800 RN e A 10% ] _
T DL% - v 15 % o' 600 55
U | o A
= 600 \& - P
RSO c L

S ﬁ":i\u S 400 vl
S 400 g, B o =
=] RN =2 pd
3 > g 200 B
‘é’ 200 o N
g \@ g o

0 0-.4’;/

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Energiedichtee / J Energiedichtee / J/

Abbildung 47: Abhangigkeit der C; Hg-Oxidation und der CO,-Bildung von der O, -
Eingangskonzentration; Bei einem O, -Anteil im Bereich von 2-15 % ist die
plasmachemische C; H g-Oxidation unabhdngig von der O, - Eingangskonzentration.

Die Oxidation von CsHg und die Bildung der Oxidationsprodukte bei konstanter Eingangskonzentra-
tion von ca. 1000 C;Hg in Abbildung 47 zeigt keine signifikante Abhangigkeit vom Sauerstoffanteil

im Gasgemisch im Bereich zwischen 2 % - 15 %.

Die alleinige Abhangigkeit der plasmachemischen Oxidation von der Energiedichte im Plasma bei
unterschiedlichen O,-Konzentrationen zeigt, daf die initiierenden H-Abstraktion durch Radikalan-
griffe auf die Kohlenwasserstoffmolekule der entscheidende Schritt im OxidationsprozeB ist und
nachfolgende Reaktionen der Kohlenwasserstoffbruchstticke mit O, als sekundare Schritte
auftreten. Diese bendtigen aber keine elektrische Energie und beeinflussen den Wirkungsgrad der
plasmachemischen Oxidation nicht. Dies erklart, daB3 die O,-Konzentration ebenfalls keinen EinfluB

auf die CO,-Bildung zeigt.

Diese Interpretation wird auch durch den O,-Verbrauch bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen
mit verschiedenen Eingangskonzentrationen gestitzt (Abbildung 48). Hier zeigt sich, daB der O,-
Verbrauch nur von der Konzentration der zu oxidierenen Kohlenwasserstoffe abhangt, nicht aber

vom O,-Anteil selbst.
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Abbildung 48: Sauerstoff (O, )-Verbrauch bei der plasmachemischen Oxidation von C; Hg mit
verschiedenen C; Hg -Eingangskonzentrationen bei 5 % und 15 % O,-Anteil. Der O,
Verbrauch hangt von der C; Hg Eingangskonzentration, nicht aber vom O, -Anteil
selbst ab.

Die Effizienz der initilerenden H-Abstraktionen durch O-Radikalangriffe ist durch die O-
Radikalendichte und die Kohlenwasserstoffkonzentration bestimmt. Die O-Radikalbildung ist bei

den untersuchten O,-Konzentrationen unabhangig vom O,-Anteil im Gasgemisch.

Die mittlere Konzentration der durch ElektronenstoB erzeugten Radikale ist denmach eine Funktion
der Energiedichte. Der spezifische Energiebedarf zur Oxidation der Kohlenwasserstoffe hangt damit

zu einem groBen Teil vom Wirkungsgrad der Radikalerzeugung in der Barrierenentladung ab.

In Abbildung 49 wird der O,-Anteil weiter schrittweise von 4 % auf 0 % herabgesetzt. Bei einer
konstanten Energiedichte von 300 J/I verringert sich der C;Hg-Abbau erst unterhalb eines O,-Anteils
von 0,25 % deutlich. Dies ist genau die ®stochiometrische Sauerstoffmenge, die zur vollstandigen

Oxidation der zuvor abgebauten 500 ppm Propan notwendig ist.

28 C3Hg + 5 0, = 3 CO, + 4 H,0, 500 ppm C3Hg verbrauchen bei vollstandiger Oxidation 0,25 % O,



Kapitel 5 Plasmachemische Oxidation von Kohlenwasserstoffen

87

1400 I I I I I I I
Eingangskonzentration [C3H8](0) = 1200 ppm
1200 ; ‘ 1 1 1 ‘ ‘
£ ; ; : . —m—CH Cco
Q— H H H H 3 8
g 1000 s I A e - ®-CO, " —v— CHZO .
-~ \ e
B0 [\
5 . .
+ : : : "‘"{“,-,‘.ff—‘———!
3 200 Lot N ] RS B J
c o z z z z z
o T : : : : : :
V o
200 -/ """" e B A S AR S .
o — : V_ :
v \ 4 : : : : . N\
L i i i i i M i

SauerstoffanteiI[OZ] ! %

Abbildung 49: C; Hg-Oxidation bei kleineren O,- Anteilen von 0 - 4 % im Gasgemisch mit
1200 ppm C; Hg und dem Restanteil N, bei einer konstanten Energiedichte von
300 J/I. Erst unterhalb von 0,25 % O, verschlechtert sich der Abbau von C;Hg

deutlich.

Dieses Ergebnis ist bemerkenswert, da die Barrierenentladung bis zu sehr niedrigen O,-Anteilen im

Gasgemisch eine ausreichende Menge an O-Radikalen bereitstellt. Die Dissoziationswahrscheinlich-
keit der O,-Molekile beim ElektronenstofB scheint nach Abbildung 48 und Abbildung 49 nur sehr

schwach abhangig vom O,-Anteil zu sein. Eine Erkldrung hierfur kénnte die O,-Dissoziation Uber

metastabil angeregte N,-Molekdle sein. Die hohe Selektivitat der O,-Dissoziation macht damit die

besondere Eignung der Barrierenentladung zur plasmachemischen Oxidation in Verbrennungsabga-

sen deutlich.
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5.4.3 EinflUsse von Kohlendioxid

CO, ist mit ca. 10 %, [88] einer der Hauptbestandteile des Automobilabgases. Daher soll nun sein
EinfluB auf die Oxidation von C;Hg untersucht werden. Hierzu wird im Gasgemisch aus N,, CO, und
C5Hg der CO,-Anteil zwischen 5 % und 30 % variiert.

Durch Elektronensto3 werden in der Barrierenentladung neben O,, H,O und N, (vgl. Abschnitt 2.2)
auch CO, zu CO und O-Radikalen gespalten. So kdnnen auch die Dissoziationsprodukte von CO, in
der Barrierenentladung als Oxidationsmittel wirken. In Abbildung 50 ist die plasmachemische CsHg-
Oxidation in Abhdngigkeit der Energiedichte bei verschiedenen O, und CO,-

Eingangskonzentrationen dargestellt.
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Abbildung 50: C; Hg-Abbau in Abhdngigkeit der CO, -Eingangskonzentration und im Vergleich zum
Abbau in O, ; Der plasmachemische C; Hg-Abbau bei Anwesenheit von O, ist um
etwa den Faktor 1,5 effizienter als nur in CO, . Im Gegensatz zur
plasmachemischen Oxidation von C; Hg in Abhdngigkeit des O, -Anteils ergibt sich
eine signifikante Abhdngigkeit von der CO,-Eingangskonzentration.
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Abbildung 51: Entstehung von CH, (links) und CO (rechts) beim Abbau von C;Hg mit variablem
CO, Anteil im Vergleich zum Abbau in O,, Mit den Dissoziationsprodukten von CO,
als Oxidationsmittel baut sich in geringen Mengen CH, auf. Bei Anwesenheit von O,
wird dieser Aufbau stark vermindert. Die CO-Entwicklung hangt ebenso wie der
C3 Hg-Abbau von der CO,—Konzentration ab.

Bei der plasmachemischen Oxidation von C;Hg mit CO, anstelle von O, im Gasgemisch erhéht sich
der spezifische Energiebedarf fur den CsHg-Abbau etwa um den Faktor 1,5 auf 230 eV/C5H;. Bei
einem vergleichbaren Energiebedarf zur Molekulspaltung von O, und CO, [91] liefert die
Dissoziation von O, naturgemaR die doppelte Menge an O-Radikalen, so dal3 der glinstigere
spezifische Energiebedarf hierdurch erklart werden kann. DarUber hinaus wurde in Abschnitt 5.1.2
festgestellt, daBB auch molekularer Sauerstoff zu etwa 55 % zur Oxidation beitragt. Die Abwesen-
heit von O, kénnte die Rekombination von Zwischenprodukten und die Bildung von CH, bei der

plasmachemischen CsHg-Oxidation foérdern.

Im Gegensatz zur C;Hg-Oxidation bei unterschiedlichen O,-Konzentrationen ergibt sich hier eine
signifikante Abhangigkeit von der CO,-Konzentration. Bei Anwesenheit von 5 % Sauerstoff im
untersuchten Gasgemisch aus C;Hg, CO, und N, findet die C;Hg-Oxidation wieder mit dem
gunstigen spezifischen Energiebedarf von ca. 150 eV/C;Hjg statt, der bereits im Gasgemisch aus
C5Hg, O, und N, gefunden wurde. Der zusatzliche Anteil von 5 % CO, beeintrachtigt bei

Sauerstoffgegenwart demnach die C;Hg-Oxidation nicht.

Die CO-Entwicklung ist allerdings im Gasgemisch mit hohem CO,-Anteil signifikant starker und
abhangig von der CO,-Konzentration. Hier mischen sich die Einflisse der nun unvollkommeneren
Kohlenwasserstoff-Oxidation, die auch durch den CH,-Aufbau im Gasgemisch ohne O, deutlich

wird, mit der zusatzlichen CO-Bildung durch CO,-Dissoziation.
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5.4.4 Das Hydroxylradikal (OH) als Oxidationsmittel

Wasserdampf (H,0) tritt im Verbrennungsabgas mit einer Konzentration von etwa 10 %, auf. In
der Barrierenentladung wird H,0O durch Elektronensto3 zu OH- und H-Radikalen gespalten. In
Abbildung 52 wird der CsHg-Abbau im Gasgemisch bestehend aus C;Hg, H,O und N, sowie aus
C5Hg, H,0, O, und N, bei sinusférmiger Anregungsspannung im planparallelen Flachreaktor

untersucht, der auf eine Temperatur von 180 °C beheizt wurde.
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Abbildung 52: C;Hg-Abbau in Abhdngigkeit der H, O -Eingangskonzentration und im Vergleich zum
Abbau in O, ; Die plasmachemische C; Hg-Oxidation bei Anwesenheit von O, ist ca.
um den Faktor 2 effizienter als nur in H, O. Eine Abhdngigkeit der H, O-
Eingangskonzentration ist nicht zu erkennen.

Ahnlich wie bei der C5Hg-Oxidation ausschlieBlich durch die Dissoziationsprodukte von CO, ist auch
mit den Dissoziationsprodukten von H,O ein deutlich erhdhter spezifischer Energiebedarf zur C;Hs-
Oxidation im Gasgemisch ohne O, zu beobachten. Bei einer Energiedichte von 600 J/I ist dieser mit
350 eV/C3Hg um etwa den Faktor zwei hoher als bei Anwesenheit von O, . Wie bei CO, tritt hier

pro Spaltungsreaktion im Vergleich zu O, zwar nur ein oxidativ wirkendes Radikal auf. In der Regel

bewirken H-Radikale am Kohlenwasserstoff aber ebenso eine H-Abstraktion wie das O-
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Radikal [5] [6]. Als Erklarung fur den erhéhten Energiebedarf bleibt der ausbleibende Wirkanteil
durch die Reaktionen von molekularem Sauerstoff mit Zwischenprodukten der plasmachemischen
Kohlenwasserstoffoxidation. Durch diese rasche Weiterreaktion kann die Rekombination von
Kohlenwasserstoffbruchstticken vermindert und damit der Gesamtenergieaufwand verringert

werden.

Im Gegensatz zur Beimischung von CO, zeigt sich bei H,O wie auch bei variierter O,-Konzentration

keine Abhangigkeit der Oxidationseffizienz von der Ausgangskonzentration des H,O.

Mit der Zugabe von O, stellt sich auch im Gasgemisch mit H,O wieder der glinstige spezifische
Energiebedarf von etwa 170 eV/C;H; ein, der auch ohne H,0 im Gasgemisch im verwendeten
beheizten Flachreaktor auftritt. Dies bedeutet wiederum umgekehrt, daB H,O im Gasgemisch mit

O, ebenso wie im CO, -0, Gasgemisch die C;Hg-Oxidation nicht beeintrachtigt.

Wie beim Zusatz von CO, zeigt sich auch bei der Zumischung von H,O die hohe Selektivitdt der O,-
Dissoziation in der Barrierenentladung vermutlich durch metastabil angeregte N,-Molekule. Mit gut

70 % ist N, auch die Hauptgaskomponente im Realabgas.

1800

o, H,0 AL ai®a
1600 - 505--0-- 0% e s N I
£ ¢ Ay Tgoovw
s 5% v 5% — 1.2 R =
2 1400 e WA T P i
5% —m— 10 % e ey gy 2 -
>~ 1200| 5% A 15% g = A
— 0%-—+—- 5% AT =~ 09 RIS A
g 1000 = 594~ 10 % /,r',/' 8 A v’
L 0% --%-15% o7 A = o
c 800 ’ . o ©v o 06 gy RO v
.0 xS c OO .
] 600 oo = e rd
o © / F I
€ 400 X Eo8 £ 2l
a8 e 9] / A
8 bl e s 03 Skt
< 7 A R
S 200 [t R
pv4 s »w,;ég"
0 e 0.0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Energiedichte ¢ / J/ Energiedichte e / J/I

Abbildung 53: Bildung von CO (links) und das Verhéltnis von CO zur Konzentration abgebauten
Propans AC; Hg, Bei Sauerstoffgegenwart ist knapp oberhalb von 100 °C kein
EinfluB der H, O-Konzentration auf die CO-Entstehung erkennbar. Im Verhéltnis zur
Konzentration des abgebauten C; Hg ist die CO Entstehung ohne O, im Gasgemisch
deutlich geringer.

Die Bildung von CO hangt nicht erkennbar von der Konzentration von H,0 ab. Die exotherme
Wassergas Shift-Reaktion CO + H,0 — CO, + H, wird in Reformierungsprozessen auf einem

Metallkatalysator bei Temperaturen um 200°C betrieben. Offensichtlich ist die vorhandene
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Temperatur von knapp Gber 100°C im Reaktor noch zu gering, um die Aktivierungsenergie hierfir

aufzubringen.

Es fallt jedoch auf, daB3 die CO-Konzentration im Gasgemisch ohne O, sehr niedrig ist. Normiert auf
die Konzentration abgebauten Propans AC;Hg zeigt sich eine deutliche Verringerung von CO im
Gasgemisch ohne O, ( Abbildung 53 rechts ).

5.4.5 EinfluB3 des Stickoxidanteils

Im Gegensatz zu CO, und H,0, die Hauptkomponenten im Abgasgemisch darstellen, kommen
Stickoxide in sehr viel kleineren Konzentrationen bis ca. 1500 ppm im Abgas vor. In Abschnitt 4.2.3
(Abbildung 32) wurde aber bereits die hohe Oxidationsneigung von NO in der Barrierenentladung
dargestellt, so daB die Oxidation von Stickoxiden Uber O-Radikale als Konkurrenzreaktion zur

Kohlenwasserstoffoxidation auftreten kann.

Der EinfluB3 des Stickoxidanteils auf den C;Hg-Abbau wird im Gasgemisch aus 1000 ppm CsHg,
5 % O, und dem Restanteil N, untersucht. Hierbei wird in einem glatten Flachreaktor bei
sinusférmiger Anregungsspannung die NOy-Konzentration schrittweise von 0 bis 2000 ppm

varriiert.

In Abbildung 54 ist die Konzentration des abgebauten C;Hg und die Reaktionsprodukte ohne H,O
bei einer elektrischen Energiedichte von 600 J/I in Abhangigkeit des NOy-Anteils im Gasgemisch
dargestellt. Mit ansteigendem NO,-Anteil verringert sich der CsHg-Umsatz und der spezifische
Energiebedarf zur C;Hg-Oxidation nimmt zu. Wie in Abbildung 54 (rechts) aus dem O,-Abbau
hervorgeht, wird die O-Radikalbildung selbst nicht durch die Stickoxide im Gasgemisch beeinfluBt.
Die verringerte Oxidation des Kohlenwasserstoffes ist demnach ausschlieBlich auf die konkurrieren-

de NO-Oxidation und dem damit verbundenen Verlust an oxidativen Radikalen verbunden.
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Die Konzentration von abgebautem C; Hg bei einer konstanten Energiedichte von
600 J/l verringert sich mit zunehmender NOy -Konzentration. In gleichem MaBe
erhéht sich der spezifische Energiebedarf zur C; Hg -Oxidation. Die konkurrierende
Oxidation von NO verbraucht O-Radikale, die nun fir die C; Hg -Oxidation fehlen.

5.5 Oxidation verschiedener Kohlenwasserstoffgruppen

Um den Oxidationsmechanismus mit den wesentlichen Reaktionsprodukten und den Einflul3 der

Gaszusammensetzung der plasmachemisch erzeugten oxidativen Radikale in der Barrierenentla-

dung zu beleuchten, wurden bisher ausschlieBlich experimentelle Ergebnisse mit Propan als

Modellkohlenwasserstoff dargestellt. Der spezifische Energiebedarf zur plasmachemischen C;H,-

Oxidation betragt dabei 150 eV/CsHg bei Temperaturen um 250°C und Reaktoren mit geringen

Wadrmekapazitaten sowie ca. 250 eV/C;Hg bei Umgebungstemperatur.

Die Kohlenwasserstoffemissionen im Realabgas des Otto-Motors setzen sich hauptsachlich aus

verschiedenen Alkanen, Alkenen, Aromaten und zu einem kleinen Anteil aus Aldehyden zusammen

[88]. In diesem Abschnitt soll exemplarisch an einigen Beispielen fur die hauptanteiligen
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Kohlenwasserstoffgruppen die plasmachemische Oxidationseffizienz im Vergleich zu dem bisher
betrachteten Alkan C5Hg dargestellt werden. Der jeweils zu untersuchende Kohlenwasserstoff wird
hierzu bei einer Eingangskonzentration normiert auf 1000 ppm C;-Molekile im Gasgemisch aus
5% O, und dem Restanteil N, in einem koaxialen Scheibenreaktor bei sinusférmiger Anregungs-

spannung mit einer Frequenz von ca. 20 kHz bei Umgebungstemperatur untersucht.

5.5.1 Alkane am Beispiel Methan und Propan
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Abbildung 55: Vergleich der plasmachemischen Oxidation von C; Hg mit Methan (CH, ); Aufgrund
der besseren Angriffsméglichkeiten der oxidativen Radikale an das gréBere und
gewinkelte C; Hg -Molekil wird dies mit einem um den Faktor 7 geringeren
spezifischen Energiebedarf im Plasma oxidiert.

In der auf C5 normierten Darstellung der experimentellen Daten zeigt sich ein um den Faktor 7

gunstigerer spezifischer Energiebedarf bei der plasmachemischen C5Hg-Oxidation.

Eine Erkldrung fir dieses Verhalten liefert die tetraedische Molekilgeometie von CH,, die im
Gegensatz zur gewinkelten Kette des C;Hg -Molekls [106] nur wenig Angriffsmoglichkeiten der O-
Radikale auf die gut abgeschirmten kovalenten Bindungen bietet. Darlber hinaus nimmt die C-H

Bindungsdissoziationsenergie von CH, zu CsHg von 4,56 eV auf 4,25 eV etwas ab [85].
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Tendentiell sind langere Alkanketten einfacher durch O-Radikale angreifbar und daher in der

Barrierenentladung leichter plasmachemisch zu oxidieren.

5.5.2 Alkene am Beispiel Propen
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Abbildung 56: Vergleich der plasmachemischen Oxidation von C; Hg mit Propen (C; Hg); Aufgrund
der besseren Angriffsméglichkeiten der oxidativen Radikale auf die C=C
Doppelbindung im C; Hg-Molekul wird dieses mit einem um etwa den Faktor 2.5
geringeren spezifischen Energiebedarf plasmachemisch oxidiert.

Im Vergleich der plasmachemischen Oxidation zwischen Propen (C3Hg) und CsHg zeigt sich eine
Effizienzverbesserung um etwa den Faktor 2,5 des spezifischen Energiebedarfes zur C;H,-

Oxidation.

Trotz der mit 6,2 eV deutlich héheren Bindungsenergie der C=C Doppelbindung von CsHg
verglichen mit der Dissoziationsenergie der C-C Einfachbindungen von 3,6 eV, ergibt sich bei der
Oxidation mit O-Radikalen beim C;H, im Experiment eine hdhere Oxidationsneigung. Auch hier
liegt die tiefere Ursache in der Molekilgeometrie. Die Verteilung der n-Elektronen ober- und
unterhalb der Molekulebende stellen Bezirke mit hoher Elektronendichte dar. Diese ziehen
elektronensuchende Reagenzien, wie Oxidationsmittel, stark an und bieten hervorragende

Angriffspunkte fir O-Radikale [100]. DarlUber hinaus sind die Wasserstoffatome schwacher
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gebunden und kénnen dadurch leichter entfernt werden als bei dem Alkan Propan. Hierdurch

ergibt sich die héhere Oxidationsneigung, die auch bei katalytischen Prozessen auftritt [112].

Die Zumischung von H,0O zum Gasgemisch mit C;Hg zeigte keine weitere Verbesserung der
plasmachemischen Oxidationseffizienz obwohl die OH-Addition bei Alkenen als primarer
Oxidationschritt angenomen wird. Ein groBBer Teil der OH-Radikale wird Uber die Reaktion eines O-

Radikals mit H,O erzeugt [77].

5.5.3 Aromaten am Beispiel Toluol
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Abbildung 57: Vergleich der plasmachemischen Oxidation von C;Hg mit Toluol (C, Hg ) als ein
Beispiel eines Aromaten, Die flir Aromaten charakteristische Delokalisierung der 7-
Elektronen bilden oberhalb und unterhalb der Molekilebene Wolken hoher
Ladungsdichte und daher gute Angriffsflachen fir Oxidationsmittel.

Wegen der Siedetemperatur von Toluol (C;Hg) von 111°C wurden die Experimente zur plasmache-
mischen C;Hg-Oxidation in einem beheizten, glatten Plattenreaktor bei 150°C und 250°C
durchgefihrt. Aufgrund der Temperaturabhangigkeit der C;Hg-Oxidation werden die C;Hg - mit der

C5Hg-Oxidation bei einer Temperatur von 250°C verglichen.
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Der Vergleich der plasmachemischen Oxidation von C3Hg mit C, Hg in der auf C5 normierten
Darstellung der experimentellen Daten zeigt trotz der hdheren Stabilitat durch den aromatischen
Zustand einen um den Faktor 1.3 ginstigeren spezifischer Energiebedarf bei der plasmachemischen
Oxidation von C;Hg bei 250 °C. Aromaten tragen wegen der n-Elektronen oberhalb und unterhalb
der Molekulebene ringférmige Wolken mit einer hohen Dichte negativer Ladungen [100]. Diese -
Elektronen ziehen die im Plasma erzeugten oxidativen Radikale an und sind verantwortlich fir die

beobachtete hohere Oxidationseffizienz.

Die Untersuchung verschiedener Arten von Kohlenwasserstoffen zeigt zusammenfassend, daf3
neben der Erzeugung von O-Radikalen die Art und die Struktur des Kohlenwasserstoffes einen
erheblichen EinfluB auf den spezifischen Energiebedarf zur plasmachemischen Oxidation aufweisen.
Dabei eignen sich besonders ldngerkettige Kohlenwasserstoffe und Molekile mit ausgepragten =-
Orbitalen fur den Angriff durch O-Radikale. Es ist daher zu erwarten, dal3 die plasmachemische
Oxidation von Kohlenwasserstoffen wahrend des Motorkaltstartes im Realabgas mit hohen
Anteilen an langerkettigen Kohlenwasserstoffen (C,-C,,) und Alkenen mit einem glnstigeren
spezifischen Energiebedarf ablauft als mit C;Hg in den dargestellten grundlegenden Untersuchun-

gen.

Daruberhinaus wird aufgrund der stark unterschiedlichen Oxidationswirkungsgrade das Spektrum
der Kohlenwasserstoffzusammensetzung verandert. Da die Anspringtemperaturen von Katalysato-
ren von der Art des Kohlenwasserstoffes abhangen [63], soll im folgenden das Potential der

plasmachemischen Kohlenwasserstoffoxidation zur Verringerung der Katalysatoranspringtempera-

tur untersucht werden.

5.6 Verringerung der Katalysatoranspringtemperatur

Ein Hauptziel der Warmlaufstrategien im Kaltstart eines Verbrennungsmotors ist das moglichst
frihzeitige Erreichen der Katalysatoranspringtemperatur (im folgenden mit Light-off-Temperatur
bezeichnet). Hierzu werden groB3e technische Anstrengung unternommen, einerseits den
Katalysator durch mdéglichst heies Verbrennungsabgas [94], [54], oder auch durch externe
elektrische Energie [28] schnell aufzuheizen oder andererseits durch hohe Edelmetallbeladungen die
Light-off-Temperatur von Katalysatoren selbst herabzusetzen [11]. Wegen der im Abschnitt 5.5
gefundenen unterschiedlichen plasmachemischen Oxidationseffizienzen von verschiedenen

Kohlenwasserstoffen soll nun das Potential der plasmachemischen Kohlenwasserstoffoxidation zur
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Beeinflussung der Light-off-Temperatur eines nachgeschalteten *Edelmetallkatalysators untersucht

werden.

5.6.1 Experimentelle Anordnung

Der EinfuB der plasmachemischen C5Hg-Oxidation auf die Light-off-Temperatur wurde in einem
Gasgemisch aus 3000 ppm C5Hg, 5 % O, im Restanteil N, untersucht. Die gesamte Gasstrecke vor
dem planparallelen Reaktor wurde auf 180 °C, der Reaktor selbst auf 250 °C beheizt. Die
Gastemperatur wurde zentral unmittellbar vor dem Katalysator gemessen. Die Untersuchungen
wurden bei Gasstrecken von 15 cm und 100 cm zwischen Reaktor und Katalysator durchgefiihrt.
Diese Gasstrecken entsprechen bei den verwendeten Rohrdurchmessern Verweildauern des
plasmachemisch behandelten Gases von 20 ms und 133 ms im Abgasrohr. Zur Bestimmung der
Light-off-Temperatur bei der Gasstrecke von 100 cm wurde eine Heizstrecke mit einer Heizleistung
von Py, = 750 W zwischen Reaktor und Katalysator geschaltet. In dieser Anordnung wurde auch

die Light-off-Temperatur ohne Barrierenentladung ermittelt.

PBE Tvor
‘ C? ‘ PHeiz

X -
Reaktor M Katalysator

Abbildung 58: Anordnung zur Messung der Light-off-Temperatur; Dem plasmachemischen
planparallelen Reaktor wird im Abstand von 15 ¢cm und 100 cm ein
Edelmetallkatalysator auf einem Metalltrdger nachgeschaltet. Dahinter befindet sich
die Gasanalytik.

5.6.2 Erreichte Light-off-Temperaturabsenkung und Diskussion

Abbildung 59 zeigt die C;Hg-Konzentration in Abhangigkeit der Temperatur, die unmittelbar vor

dem Katalysator gemessen wurde. Ohne die plasmachemische Oxidation von etwa 50 % der

29 Volumen 275 cm?, Edelmtallverhaltnis Pt/RH = 5/1, Beladung 1,76 g/dm?, Zellenzahl 500 Cpsi, thermische Konditionierung: 48 h bei
800°C
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Ausgangskonzentration des Kohlenwasserstoffes liegt die Light-off-Temperatur bei 307 °C. Bei
Zuschaltung der Barrierenentladung mit einer Energiedichte von 800 J/l verringert sich diese
zunachst um 19 °C auf 288 °C, wenn sich der Katalysator im Abstand 100 cm hinter dem Reaktor
befindet. Im kirzeren Abstand von 15 c¢m verringert sich die Light-off-Temperatur nun aber
deutlich um 95 °C auf 212 °C. DaB die C;Hg-Konzentration mit plasmachemischer Vorbehandlung
im kurzeren Abstand kontinuierlich mit ansteigender Gastemperatur absinkt, und sich kein Plateau
ausbildet, weist bereits auf katalytische Aktivitat bei 90 °C hin.
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Abbildung 59: Konzentration von C;Hg in Abhdngigkeit der Gastemperatur bei nachgeschaltetem
Edelmetallkatalysator. Die Light-off-Temperatur verringert sich von 307 °C auf
288 °C, wenn der Katalysator im Abstand 100 cm und auf 212 °C, wenn dieser im
Abstand 15 cm zum Reaktor angeordnet wird. Die Verweildauer des
plasmachemisch behandelten Gases zwischen Reaktor und Katalysator verkirzt sich
dabei von 133 ms auf 20 ms.

Da die Barrierenentladung bereits ca. 50 % der Ausgangskonzentration des C;Hg oxidiert, wurde
die Light-off-Temperatur auf 50 % der Konzentration hinter dem plasmachemischen Reaktor

bezogen.
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Das im Realabgas enthaltene H,O hat haufig zusatzliche Einflisse auf die katalytische Umsetzung
[97]. Deshalb wurde getestet, ob H,O die gefundene Absenkung der Katalysator Light-off-
Temperatur beeinfluBt. Mit der Zumischung von 7 % o, H,O zum obigen Gasgemisch wurde die
Verringerung der Light-off-Temperatur des Katalysators durch die plasmachemische CsHg-Oxidation

jedoch exakt reproduziert.

Um festzustellen, ob die verringerte Eingangskonzentration von C;Hg durch den plasmachemischen
Abbau des Kohlenwasserstoffes die Light-off-Temperatur beeinfluBt, wurde diese ohne
plasmachemische Vorbehandlung mit einer Ausgangskonzentration von 1600 ppm bestimmt. Hier

stellt sich jedoch wieder eine Light-off-Temperatur von Gber 300 °C ein.

Diese Ergebnisse zeigen, daB offensichtlich nicht nur die Verschiebung der Kohlenwasserstoffzu-
sammensetzung zu teiloxidierten Spezies mit einer niedrigeren Light-off-Temperatur sondern auch
Anregungszustande oder Radikale mit Lebensdauern im Bereich von 10 ms die erhdhte Aktivitat
auf dem Katalysator verursachen. Synergetische Effekte durch die Kombination plasmachemischer
Prozesse mit nachgeschalteten Katalysatoren wurden kirzlich auch an anderer Stelle bei der
Oxidation chlorierter Kohlenwasserstoffe beobachtet [21]. Dabei wurde die erhdhte Aktivitat auf

die plasmachemische Bildung und die Zersetzung von Ozon auf dem Katalysator zurlckgefuhrt.

Neben der Absenkung der Light-off-Temperatur fiihren die frihere Exothermie der chemischen
Reaktionen auf dem Katalysator und die elektrische Energie, die tGber die Barrierenentladung in das
Abgas eingebracht wird, insgesamt auch zu einer zeitlichen Verklrzung des Katalysatorwarmlau-

fens.

Aufgrund der gefundenen empfindlichen Abhangigkeit der Light-off-Temperatur vom Abstand
zwischen Reaktor und Katalysator werden geeigneterweise in zukinftigen Systemen ein Reaktor
niedriger Warmekapazitat und der Katalysator unmittelbar hintereinander angebracht. Die
plasmachemische Voroxidation kann bei Bedarf, insbesondere im Kaltstart, aber auch in niedrigeren
Teillastphasen, in denen die Betriebstemperatur des Katalysators unterschritten werden kann,

zugeschaltet werden.

5.7 Vergleich mit Messungen im Motorabgas

In diesem Abschnitt werden Ergebnisse der plasmachemischen Oxidation von Kohlenwasserstoffen
aus dem Abgas von Ottomotoren bei stationarem Betrieb am Motorenprifstand als auch

Ergebnisse im Fahrzeug von Motorkaltstartexperimenten auf einem Rollenprifstand der FEV-
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Motorentechnik zum Vergleich mit den bisherigen grundlegenden Untersuchungen der

plasmachemischen Oxidation von Kohlenwasserstoffen an synthetischen Gasgemischen dargestellt.

Am Motorenprifstand wurden die Experimente sowohl mit einem Honda VTEC-E mit 1,4 |
Hubraum mit einer Saugrohreinspritzung [33] als auch an einem direkteinspritzenden Mitsubishi-
Carisma mit 1,8 | Hubraum durchgeftihrt. Am Rollenprifstand wurde ausschlieBlich mit dem
Mitsubishi-Carisma als Versuchtrager gearbeitet. Es wurden jeweils koaxiale Scheibenelektroden
verwendet. Die Experimente wurden an dem dreiflutigen Koaxialreaktor (vgl. Abbildung 17) ohne
nachgeschaltete Katalysatoren mit sinusférmiger Anregungsspannung bei Frequenzen zwischen
10 kHz und 20 kHz durchgefthrt [58].

5.7.1 Stationarer Betrieb

In Abbildung 60 ist eine Zusammenstellung der Ergebnisse unterschiedlicher Experimente zur
plasmachemischen Oxidation von Kohlenwasserstoffen dargestellt. Aufgrund der bisherigen
experimentellen Erkenntnisse an synthetischen Gasgemischen, wie der verbesserte Wirkungsgrad
bei der plasmachemischen Oxidation bei Alkenen und Aromaten, liegt der spezifische Energieauf-
wand mit 40-100 eV/C; im Realabgas erwartungsgemal deutlich unterhalb der plasmachemischen
Oxidation von C5Hg in synthetischen Gasgemischen (150-250 eV/C; vgl. Abbildung 39). Die
Kohlenwasserstoffzusammensetzung im Realabgas eines Ottomotors besteht gréBtenteils aus

Alkenen, Aromaten und zu einem kleineren Anteil aus Alkanen [88].

Die Experimente unterscheiden sich sowohl in der Vorgehensweise als auch im verwendeten Motor
als Abgasquelle mit deutlich unterschiedlichen Rohemissionen von Kohlenwasserstoffen. Bei der
Variation der plasmachemischen Energiedichte wurde sowohl die elektrische Leistung bei
konstantem Abgasvolumenstrom als auch umgekehrt bei konstanter elektrischer Leistung der
Abgasvolumenstrom variiert. Die hiermit verbundene Regelung der Lastpunkte des Ottomotors
bringt ebenfalls eine erhebliche Veranderung der Kohlenwasserstoffrohemission mit sich. Die
Unterschiede der Ergebnisse in der prozentualen Konversion (QHC, Abbildung 60 links) sowie in der
Konzentration abgebauter Kohlenwasserstoffe (A{HG;], Abbildung 60 rechts) resultieren im
wesentlichen aus den Unterschieden in der Rohemission der Kohlenwasserstoffe (vgl. Abschnitt
5.4.1) von 500-800 ppm beim saugrohreinspritzendem Ottomotor und bis zu 2700 ppm beim
Otto-Dl.
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Aussegmentierten Elektrodenscheiben, womit ohne Abgasgegendruckeinschrankungen
Entladungsspaltabstande von 1,5 mm realisiert werden kénnen, zeigen den hdchsten absoluten

HC-Umsatz (Abbildung 60 rechts, A[HC;] Otto-DI 1500-2400 ppm, offene Kreise).

Der geringe absolute HC-Abbau und der hohe spezifische Energiebedarf bei Dieselabgas
(Abbildung 60 schraffierte Quadrate) wird hier nur vergleichsweise herangezogen [72]. Er
begriindet sich durch die konkurrierende RuBoxidation sowie durch die im Vergleich zum

Ottomotorabgas auBerst geringen HC-Rohemission von 40-65 ppm.

Beim ottomotorischen Abgas zeigt sich eine prozentuale Kohlenwasserstoffoxidation von tber
50 % unterhalb einer plasmachemischen Energiedichte von 300 J/I. Bei hohen Rohemissionen des

Carisma Otto-DI von 2700 ppm wurden absolut bis zu 650 ppm der Kohlenwasserstoffe abgebaut.
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Abbildung 60:Die prozentuale Konversion bei der plasmachemischen Oxidation von
Kohlenwasserstoffen im Realabgas bei stationdrem Motorbetrieb reicht unterhalb
300 J/I bis dber 50 %. Die Konzentration abgebauter Kohlenwasserstoffe hdngt wie
bei der plasmachemischen Oxidation von C;Hg in Gasmischungen von der
Rohemission der Kohlenwasserstoffe ab. Auswertungen mit MelBdaten aus [58].

5.7.2 Kaltstartbetrieb

Wie bereits zu Anfang des Kapitel 5 dargestellt, werden in den ersten Sekunden nach dem Start
eines kalten Verbrennungsmotors die hochsten Kohlenwasserstoffkonzentrationen emittiert. Im
Testzyklus der EU Il Abgasnorm beginnt die Abgasprobennahme vom Motorstart an. Abbildung 61
zeigt die Verldufe der HC;-Konzentrationen und die integrierte HC-Emission in den ersten 60

Sekunden des neuen europaischen Fahrzyklus vor und hinter dem dreiflutigen plasmachemischen
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Reaktor, der insgesamt mit einer konstanten Leistung von ca. 1800 W betrieben wurde. Der

Mitsubishi-Carisma wurde bis auf die Entfernung des Katalysators im Serienzustand auf einem
Rollenprifstand mit einem Testgewicht von 1360 kg gefahren. Da nach einer Warmlaufphase von
maximal 50 Sekunden Katalysatoren ihre Betriebsbereitschaft erreicht haben, kann die plasmache-

mische Kohlenwasserstoffoxidation hier abgeschaltet werden. Deshalb ist die plasmachemische

Wirkung gerade in dieser frihen Warmlaufphase von besonderem Interesse.
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In der kumulierten Kohlenwasserstoffemission ergibt sich Gber einen Zeitraum bis zu 50 s nach dem

Kaltstart eine plasmachemische Umsetzung der Kohlenwasserstoffe von etwa 43 % bei einer

elektrischen Leistung von ca. 1800 W (Abbildung 61 rechts). Der anfanglich groBe Unterschied in

den HC;-Konzentrationen und die daraus resultierenden hohe prozentuale Umsetzung vor und

nach dem Reaktor ist auf Adsorption an den Raktorwanden zurickzufthren.
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Abbildung 61:Links: Der Verlauf der hohen HC;-Konzentration bei der plasmachemischen HC-
Oxidation in den ersten 60 s nach dem Motorkaltstart vor und nach dem Reaktor.
Rechts: Die Umsetzung der kumulierten HC-Emission liegt nach 50 Sekunden bei

etwa 43 %. [59]
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Wie bei der plasmachemischen Oxidation verschiedener Kohlenwasserstoffspezies in Abschnitt 5.5,

ergab eine differenzierte HC-Analyse in einem Leerlaufbetriebspunkt des Motors die héchsten

Umsadtze bei den n- und iso-Alkenen [59]. Unter Beriicksichtigung des hohen Alkenanteils im Abgas

des Ottomotors sind daher die Untersuchungen an Gasmischungen mit den Untersuchungen im

Realabgas vergleichbar.
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5.8 Fazit

In diesem zentralen Kapitel wird die plasmachemische Oxidation von Kohlenwasserstoffen zunachst
grundlegend an Gasmischungen untersucht und mit experimentellen Ergebnissen, die im Abgas
von Serien-Ottomotoren gewonnen wurden, verglichen. Hierzu wurde der Reaktionsschritt, der die
plasmachemische Oxidation von Kohlenwasserstoffen bei niedrigen Temperaturen einleitet, als der
Sauerstoff-Radikalangriff auf den Kohlenwasserstoff angenommen. Aus einem Vergleich der
abgebauten Propankonzentration mit theoretischen Werten fur den spezifischen Energiebedarf zur
Erzeugung von O-Radikalen in der Barrierenentladung folgt, daB auch molekularer Sauerstoff zu
etwa 45 % zur Kohlenwasserstoffoxidation beitragt, vermutlich Uber Reaktionen mit reaktiven

Kohlenwasserstoffbruchstiicken, die nach den einleitenden Reaktionsschritten entstehen.

Die Bildung von O-Radikalen in der Barrierenentladung zeigt sich als ein auBerst selektiver ProzeB.
Selbst bei niedrigen O,-Konzentrationen kommt es erst dann zu WirkungsgradeinbuBen, wenn die
stdchiometrisch notwendige O,-Menge bei der plasmachemischen Kohlenwasserstoffoxidation
unterschritten wird. Auch bei geringen Sauerstoffkonzentrationen im Ottomotorabgas beim
Kaltstart ist deshalb eine effiziente Kohlenwasserstoffoxidation méglich. Die Anwesenheit des im
Abgas in hohen Konzentrationen vorkommenden CO, und H,0 laBt die plasmachemische
Oxidationswirkung in der Barrierenentladung unbeeinfluBt. Bei vollstandiger Abwesenheit von O,
und ausschlieBlicher Oxidation Uber die Spaltungsprodukte von CO, und H,0 erhdht sich aber der

Energiebedarf zur plasmachemischen Oxidation.

Die Effizienz der plasmachemischen Oxidation wird aufgrund der folgenden gewonnenen
Erkenntnisse wesentlich durch die einleitenden O-Radikalangriffe auf den Kohlenwasserstoff

bestimmt:

e Mit ansteigender Kohlenwasserstoffkonzentration nimmt der spezifische Energiebedarf zur
plasmachemischen Oxidation ab, da die Reaktionswahrscheinlichkeit mit den erzeugten O-
Radikalen zunimmt und Rekombinationsverluste und andere Reaktionskandle der O-Radikale

verringert werden.

e Abgasreaktoren mit stark unterschiedlicher Warmekapazitat zeigen die Temperaturabhangig-
keit der O-Radikalreaktionen mit dem Kohlenwasserstoff. Diese verlaufen mit ansteigender
Temperatur zunehmend effizienter. Im Gegensatz zur Oxidation auf einem Katalysator finden
aber bei allen untersuchten Temperaturen plasmachemische Reaktionen statt, so da3 die

plasmachemische Oxidation bereits vom Motorkaltstart an mit hoher Effizienz stattfindet.
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e Mit teilweise aussegmentierten Elektrodenscheiben kann auch bei einem kleinen Entladungs-
spaltabstand von 1 mm ein ausreichender Strémungsquerschnitt durch gezielten Bypass
realisiert werden. Die hierdurch mégliche Verringerung des Spaltabstandes 1aBt eine effizientere
Erzeugung von O-Radikalen zu. Im synthetischen Gasgemisch wird dies durch eine vollstandige-
re Oxidation und einem erhéhten CO, zu CO Konzentrationsverhaltnis deutlich. Im Realabgas
bei groBeren Volumenstromen zeigt sich sogar eine verbesserte plasmachemische Oxidation mit

der optimierten Scheibengeometrie.

e Aufgrund der verminderten O-Radikalrekombinationen wegen der homogeneren Verteilung der
Filamententladungen bei Anlegen sehr steiler Spannungsanstiege wird den Kohlenwasserstof-
fen eine hdhere und rdumliche homogenere Konzentration der O-Radikale angeboten. Die
damit verbundene hdhere Reaktionswahrscheinlichkeit bei niedrigen Kohlenwasserstoffkonzen-

trationen vermindert den spezifischen Energiebedarf zur plasmachemischen Oxidation.

e Ein Vergleich der plasmachemischen Oxidation verschiedener funktioneller Kohlenwasserstoff-
gruppen zeigt im Vergleich zur plasmachemischen C;Hg —Oxidation eine verbesserte Effizienz
bei Alkenen und Aromaten. Da die Kohlenwasserstoffzusammensetzung im Abgas des Ottomo-
tors hauptsachlich aus langerkettigen und verzweigten Alkenen, Alkanen und Aromaten
besteht, ist der spezifischer Energiebedarf hier mit 40-100 eV/ppm C; niedriger als im Gasge-
misch mit C;Hg als Modellkohlenwasserstoff, in dem je nach Temperatur 150-250 eV/ppm C;

erzielt wurden.

Neben der Optimierung der Radikalenerzeugung und der Anpassung der Randbedingungen fir die
anschlieBenden Oxidationsreaktionen im Reaktor, konnte mit der Kombination eines plasmachemi-
schen Reaktors mit einem nachgeschalteteten Edelmetallkatalysator abhangig von der Gasstrecke
zwischen Reaktor und Katalysator die Light-off-Temperatur um bis zu 90°C herabgesetzt werden.
Die empfindliche Abhdngigkeit von der Lange der Gasstrecke zwischen Reaktor und Katalysator
weist darauf hin, daB kurzlebige Radikale, instabile Zwischenprodukte bei der plasmachemischen

Oxidation, oder Ozon die erhdhte Aktivitat auf dem Katalysator auslésen.

Mit den gewonnenen Erkenntnissen zur plasmachemischen Oxidation von Kohlenwasserstoffen in
unterschiedlichen Gasgemischen und im Abgas des Ottomotors wird deutlich, daB die Barrie-
renentladung zur Abgasreinigung im mobilen Einsatz wahrend der Kaltstartphase geeignet ist und
bereits eine technische Reife aufweist, die ihre Fahrzeugtauglichkeit bewiesen hat. In den ersten
50 Sekunden des EU llI-Testzyklus eines Misubishi-Carisma mit direkteinspritzendem Ottomotor

wurden 43 % der Kaltstartkohlenwasserstoffe oxidiert. Besonders effizient kann das System
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motornah und mit steilen Spannungsanstiegen betrieben werden, wobei die sinusférmige

Anregung technisch noch deutliche Vorteile aufweist.

Die plasmachemische Oxidation der Kohlenwasserstoffe beim Kaltstart des Ottomotors verursacht

in den ersten 50 Sekunden in Testzyklus einen Kraftstoffmehrverbrauch von etwa 3 %.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Um die strengen zukinftigen Schadstoffemissionsgrenzwerte von Ottomotoren in der EU oder den
USA einhalten zu kénnen, werden derzeit weltweit plasmachemische Methoden zur Abgasnachbe-
handlung in Betracht gezogen. Insbesondere nichtthermische Atmospharendruck-Gasentladungen,
wie die Barrierenentladung, zeigen Chancen auf, die Betriebsbedingungen und Grenzen

gegenwartiger katalytischer Techniken zu erweitern.

In dieser Arbeit wurde die Barrierenentladung zur plasmachemischen Umsetzung von Schadstoffen
im Abgas mager betriebener Ottomotoren mit dem Ziel untersucht, das Potential zur Abgasreini-
gung zu bewerten und auszuweiten. Hierbei standen Untersuchungen zu Eigenschaften der
Barrierenentladung selbst, zur Stickoxidreduktion in Gasmischungen sowie im sauerstoffhaltigen
Abgas mager betriebener Ottomotoren und zur Kohlenwasserstoffoxidation in Gasmischungen und

im Kaltstartabgas des Ottomotors im Vordergrund.

Aufgrund der kurzzeitigen und nichtthermischen Entladungsfilamente in der Barrierenentladung,
wird die elektrische Energie in der Barrierenentladung zunachst zum tberwiegenden Teil von
Elektronen aus der lonisierungsfront der Streamerentladung aufgenommen. Diese erreichen dabei
in der frhen Durchbruchphase der Gasentladung mittlere kinetische Energien von typischerweise
3-4 eV. Die Molekile und lonen erwarmen sich wahrend der bis zu 100 ns andauernden
Filamententladung nur wenig Uber die Umgebungstemperatur. Die hochenergetischen Elektronen
besonders im Streamerkopf kénnen allerdings in Form inelastischer StéBe ihre kinetische Energie,
die in der GréBenordnung kovalenter Bindungsenergien liegt, auf die Molekile Gbertragen und auf
diese Weise effizient ionisieren, elektronisch oder vibratorisch anregen und dissoziieren [75]. Die
hierdurch entstehenden Radikale, lonen und angeregte MolekUle reagieren mit Molekllen im

Abgas.

6.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Durch die elektrische Anregung mit sehr steilen Spannungsanstiegen konnte gezeigt werden, daf
die Filamentierung verdichtet, die FilamentfuBpunktflachen als Indiz fir den Ladungsibertrag

niederenergetischer Elektronen verringert und die Zindfeldstarke mehr als verdoppelt wurde. Diese
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Beobachtungen weisen auf Effekte hin, die eine erhdhte mittlere Elektronenenergie zur Folge
haben. Die hiermit verknUpfte hdhere Effizienz bei der Radikalerzeugung in der Barrierenentladung
konnte anhand des Energiebedarfes beim Schadstoffabbau nachgewiesen werden. Aufgrund der
Kopplung der Effizienz der Radikalerzeugung mit der Rate des Spannungsanstiegs kénnen

plasmachemische Reaktionen gezielt optimiert werden.

Aufbauend auf den physikalischen Eigenschaften einer einzelnen Filamententladung wurde das
elektrische Betriebsverhalten [64] sowie die KenngréBen eines Entladungsreaktors zur Reaktoraus-
legung dargestellt. Konzepte verschiedener Abgasreaktoren unter Randbedingungen wie dem
Einsatz in heiBen und korrosiven Gasen, einem niederkapazitivem Elektrodendesign oder
niederinduktivem Reaktoraufbau bei steilen Spannungspulsen wurden im Rahmen dieser Arbeit

aufgestellt und diskutiert.

Bei der plasmachemischen Reduktion von Stickoxiden mit N-Radikalen ohne Sauerstoff wurde eine
Reaktion erster Ordnung mit einem spezifischen Energiebedarf um 100 eV/NO, bei Konzentratio-
nen um 1000 ppm NO, und sinusférmiger Anregungsspannung gefunden. In sauerstoffhaltigen
Gasgemischen und insbesondere bei hohen Temperaturen steigt der Energieaufwand zum
reduktiven NOy-Abbau deutlich an. Bei der NOy-Reduktion mit Spannungsanstiegsraten von 5 kV/ns
und einer damit verbundenen effizienteren Radikalerzeugung konnte der Energiebedarf auf

50 eV/NOy ohne Sauerstoff und auf 100 eV/NO, im Gasgemisch mit 10 % Sauerstoff herabgesetzt

werden.

NO-Molekule werden im Gegensatz zur Reduktion bei deutlich geringerem Einsatz elektrischer
Energie im Abgas mit Hilfe der Kohlenwasserstoffe zu NO, oxidiert. Da dieser Oxidationsschritt bei
der selektiven katalytischen Reduktion entscheidend ist, werden in jingsten Entwicklungen [4] mit
der plasmachemischen NO-Oxidation die Arbeitsbereiche bei der selektiven katalytischen Reduktion

zu niedrigeren Light-off-Temperaturen erweitert.

Kohlenwasserstoffe werden bereits bei Umgebungstemperaturen und damit vom Beginn des
Motorkaltstartes an plasmachemisch oxidiert. Im EU Il Testzyklus wurde wahrend der ersten
50 Sekunden eine Verringerung der Kohlenwasserstoffe von 43 % erzielt. Hierfir muB ein
Kraftstoffmehrverbrauch von 3% aufgewendet werden. Der Energieaufwand der Umsetzung
nimmt dabei mit zunehmender Eingangskonzentration der Kohlenwasserstoffe ab. Andere
Gaskomponenten, wie H,O oder CO,, die in Konzentrationen von 10 %, im Abgasgemisch

auftreten, beeinflussen die plasmachemische Oxidationswirkung nicht. Lediglich Stickoxide
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beintrachtigen aufgrund der konkurrierenden Oxidation die gewiinschte Kohlenwasserstoffumset-

zung.

Die elektrische Anregung mit steilen Spannungsanstiegen verbessert den spezifischen Energiebedarf
bei niedrigen Kohlenwasserstoffeingangskonzentrationen. Ebenso erlauben aussegmentierte
Elektrodengeometrien eine erhéhte plasmachemische Umsetzung. DarUber hinaus 1aBt diese
optimierte Elektrodengeometrie kleine Entladungsspaltabstande bei gleichzeitig niedrigem
Abgasdifferenzdruck zu. Hierurch eréffnen sich erhebliche technische Freiheiten und Vereinfachun-
gen bei der Reaktorauslegung und der Spannungsversorgung aufgrund kleinerer Einsatzspannun-

gen.

Die effiziente plasmachemische Oxidation von Alkenen kommt der Kohlenwasserstoffzusammen-
setzung im Abgas des Ottomotors sehr entgegen. Aufgrund der unterschiedlichen plasmachemi-
schen Oxidationseffizienzen verschiedener Kohlenwasserstoffgruppen wird neben dem reinen
Abbau auch die Kohlenwasserstoffzusammensetzung im Abgas verandert. Da verschiedene
Kohlenwasserstoffe im allgemeinen unterschiedliche Light-off Temperaturen bei der katalytischen
Oxidation aufweisen, wurde der EinfluB des Plasmas auf die Light-off-Temperatur eines
Edelmetallkatalysators untersucht. Hierbei stellte sich bei einem Abstand von 100 cm zwischen
Reaktor und Katalysator 19 °C, bei einem Abstand von 15 cm hingegen eine Temperaturabsenkung
von 90 °C heraus. Diese empfindliche Abhangigkeit der Light-off-Temperatur von der Verweildauer
des plasmachemisch behandelten Gases bis zum Katalysatoreintritt weist darauf hin, daB3 kurzlebige

Radikale oder Ozon die hohere Aktivitat auf dem Katalysator ausldsen.

Der plasmachemische Stickoxidabbau bei Anregung mit steilen Pulsspannungen und die
verschiedenen neuen Erkenntnisse zur plasmachemischen Kohlenwasserstoffoxidation insbesondere
die Herabsetzung der Katalysator Light-off-Temperatur haben den Stand der Technik bei der

plasmachemischen Abgasnachbehandlung vorangetrieben.

6.2 Ausblick und Vorschlage fur zuklnftige Arbeiten

Die plasmachemischen Nachbehandlung von Ottomotorabgas erschlie3t aufgrund der kalten
Oxidation unmittelbar vom Motorkaltstart an einen Phase der Schadstoffumsetzung im Testzyklus,
die mit dem derzeitigen Stand der Technik mit katalytischer Oxidation nicht zu behandeln ist.
Optimierte Elektrodengeometrien und steile Anstiegsraten der Anregungspannung verbessern die

Eigenschaften der Barrierenentladung zur Radikalerzeugung und verringern den elektrischen
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Energiebedarf. Die durch Kombination des plasmachemischen Reaktors mit einem Edelmetallkataly-
sator erzielten Synergieeffekte zeigen das Potential auf, die Kohlenwasserstoffemissionen im
Kaltstart des Ottomotors bis unter Grenzen abzusenken, die mit dem derzeitigen Stand der Technik

erreichbar sind.

Eine Klarung der genauen Zusammenhange der kurzreichweitigen Wirkung der plasmachemischen
Light-off-Temperaturabsenkung in zuklnftigen Arbeiten wird zu weiteren Optimierungen und
Effizienzverbesserungen fihren und die Potentiale fir den mobilen Fahrzeugeinsatz einer

plasmachemischen Abgasnachbehandlung weiter ausbauen.
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Anhang A Gasanalytik und MefBtechnik

Versuchsaufbau

Ein wesentlicher Bestandteil der experimentellen Aufbauten ist der Barrierenentladungsreaktor. Die
verschiedenen Abgasreaktoren und ihre spezifischen Eigenschaften wurden bereits im Kapitel 3
behandelt. Hier sollen nun der MeBaufbau fur die Experimente an synthetischen Gasgemischen im
Labor und die MeBanordnung am Motorenprifstand der FEV-Motorentechnik dargestellt werden.
Bis auf die Experimente mit nachgeschaltetem Katalysator war der MeBaufbau auch bei

verschiedenen Reaktorkonzepten gleich.
Der Versuchsstand besteht aus der Gasmischeinheit, dem Abgasreaktor und der Gasanalyse.

Die Gasmischeinheit ist Uber ein beheizbares Rohrsystem mit dem Abgasreaktor verbunden, von
dem aus wiederum eine Rohrleitung zur Gasanalyse fuhrt. Die Gasmischeinrichtung der Firma MKS
besteht aus acht Massenstromreglern (Typ MKS 1259C / 1559C und HIGH-TECH B.V. LIQUI-FLOW®,
Modell L2C2-FA-22-P), die Uber eine Steuereinheit (MKS 647B) angesprochen werden. Hiermit ist
es moglich, verschiedene Gasmischungen zu erzeugen, in denen die Konzentrationen der einzelnen
Bestandteile individuell einstellbar sind. Die MassenfluBregler haben eine Regelabweichung von

0,8 % des Maximalflusses.

Fur die durchgefihrten Versuche standen die Gase Stickstoff (N,), Sauerstoff (O,), Kohlendioxid
(CO,), Kohlenmonoxid (CO), Argon (Ar), Stickstoffmonoxid (NO) und die Kohlenwasserstoffe
Propan (C5Hg), Methan (CH,) und Propen (C5Hg) zur Verfigung. Toluol wurde mit einem Perfusor

flissig Uber auf einen beheizten Docht dosiert und dort im Gasstrom verdampft.

Daruber hinaus kann dem Gasgemisch Wasserdampf beigemischt werden. Die Maximalstréme und

Regelabweichung der Regler fiir die einzelnen Stoffe sind Tabelle 3 zu entnehmen.
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Gasart Maximaler FluB / sim Regeltoleranz / sim
N, 50 0,4
O, 5 0,04
co, 14 0,112
o) 2 16*107
Ar 1,37 11*10°
NO 0,099 79%10°
C3Hs 0,72 57,6%10%
H,0 12,44 0,1

Tabelle 3:  Maximale Flisse und Regeltoleranz der GasfluBregler fir die einzelnen Gase

Die einzelnen Gasstrdme werden hinter den Massenstromreglern zusammengefihrt und gelangen
durch einen Heizschlauch zur Reaktoreinheit. Mit Hilfe des Heizschlauches 1aBt sich eine Temperatur
bis auf 250 °C im Gasgemisch einstellen. Hiermit soll bei Wasserdampf oder plasmachemischen
Reaktionsprodukten eine mégliche Kondensation an den Wanden der Gasstrecke verhindert

werden.

In der Reaktoreinheit kdnnen unterschiedliche Reaktoren eingesetzt werden. Die Reaktoren
wurden, auBer bei Experimenten mit steilen Spannungsanstiegen, von einem Schaltgenerator
angesteuert, der elektrisch an die verschiedenen Reaktorbedingungen angepaf3t wurde. An die
Reaktoransteuerung ist eine im Rahmen dieser Arbeit entstandene automatisierte Standard
Leistungsmessung angeschlossen, welche die elektrische Wirkleistung in der Barrierenentladung
unabhdngig vom Generatorwirkungsgrad miBt. Vor und hinter dem Reaktor sind zwei Thermoele-

mente zur Temperaturmessung in die Gasstrecke integriert.



Anhang A Gasanalytik und MeBtechnik 113

Netz
Leistungsmessung

Ne >a—
CO, o=
O:_H><—EH
CO D<=+
A g | Abgassreaktor []
CsHs D<=+ Pumpe N
VO H—H=- -
oo X

HEES

Abbildung 62: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus mit Gasmischsystem,
Entladungsreaktor und Gasanalyse bestehend aus Massenspektrometer (MSQ) und
Fouriertransformations-infrarotspektrometer (FT-IR). Die TemperaturmeBBpunkte sind
mit T gekennzeichnet. Der beheizte Teil der Gasstrecke ist grau eingefal3t.

Hinter dem Reaktor befindet sich die Gasanalytik, bestehend aus einem Massenspektrometer und
einem Fouriertransformations-Infrarotspektrometer. Beide MeBmethoden, die im folgenden noch
naher beschrieben werden, sind probennehmende MeBverfahren. Dabei werden jeweils
kontinuierlich kleine Mengen des Gases zu den MeBgeraten gefihrt, die von der Gasstrecke
abgenommen werden. Das Ubrige Abgas wird durch eine Ablufteinrichtung abgefuhrt. Die
Gaswege vom Reaktor zu den Analyseeinheiten sind ebenfalls beheizbar. Auch vor der FT-IR-

MeBkuvette ist ein Thermoelement zur Temperaturmessung installiert.
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FTIR-Spektroskopie

Zur Gasanalyse wird ein Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FT-IR), Typ FTS 135 der
Firma BIO-Rad, Philadelphia, eingesetzt. Hiermit ist es moglich, Uber eine rechnergestitzte

Auswertung die Konzentrationen infrarotaktiver Molekule in Gasgemischen zu messen.

Die Funktionsweise des FT-IR basiert auf der Absorption von Strahlung im infraroten
Wellenlangenbereich (0,75 < A < 1000 um) des elektromagnetischen Spektrums durch Molekdile,
die Uber ein permanentes elektrisches Dipolmoment verfiigen. Dies sind nicht-homonukleare
Molekile wie beispielsweise CO, CO,, NO, NO,, usw. Homonukleare Molekule, wie N, und O,, sind
im FT-IR transparent. Dies hat den Vorteil, dal3 geringe Konzentrationen der zu analysierenden

Spezies auch bei hohen N,- bzw O,--Konzentrationen im Hintergrundgas analysiert werden kénnen.

Als polychromatische Infrarotlichtquelle dient bei diesem Gerat eine auf etwa 1000 K beheizte
Keramik. Die IR-Strahlung wird hinter dem teildurchlassigen Spiegel zur Interferenz gebracht, durch
eine 10 cm lange GaskUvette geftihrt und auf der gegeniberliegenden Seite detektiert. In diesem
»Michelson-Interferometer” trifft die IR-Strahlung auf einen Strahlteiler, der die Halfte der
Strahlung in Richtung eines beweglichen Spiegels durchldaBt und die andere Halfte auf einen
feststehenden Spiegel reflektiert. Im Strahlteiler werden anschlieBend beide Strahlen wieder
zusammengefihrt. Stehen die Spiegel im gleichen Abstand zum Strahlteiler, so liegen die
Amplituden aller Frequenzen in Phase und die Strahlung interferiert konstruktiv, d.h., die
Amplituden addieren sich. Indem der bewegliche Spiegel nun gegentber dem Strahlteiler gefuhrt
wird, wird eine Differenz der optischen Wegldngen erzeugt, welche die Strahlen zwischen den
Spiegeln und dem Strahlteiler zuriicklegen mussen. Hierdurch entsteht, je nach Position des
beweglichen Spiegels, ein Zustand destruktiver oder konstruktiver Interferenz der unterschiedlichen

Wellenlangen.

Die Absorption der Strahlung im Gas wird durch das Lambert-Beersche-Gesetz beschrieben. Jedes
infrarotaktive Molekdl besitzt ein charakteristisches Absorptionsverhalten, das durch den
Absorptionskoeffizienten o, beschrieben wird. Bei der Analyse 1Bt sich die Konzentration des zu

bestimmenden Stoffes nach Gleichung 3.1 bestimmen.
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—Iogl—=aAcL (34)
IO
I : Intensitat der Strahlung
lo :  Eingangsintensitt
o :  Absorptionskoeffizient des zu bestimmenden Gases
¢ : Konzentration des zu bestimmenden Gases
L : Lange des Absorptionsweges

Nach Durchlaufen der Gasklvette treffen die so erzeugten Wellenztige auf den Detektor. Hier wird
die Intensitat der das Gas transmittierenden Strahlung in Abhdngigkeit der Position des bewegli-
chen Spiegels in ein kontinuierliches elektrisches Signal, dem sog. Interferogramm, verwandelt. Da
jede Gasart Strahlung charakteristischer Absorptionsfrequenzen absorbiert, entstehen unterschied-
liche Interferogramme. Mit der mathematischen Fourier-Transformation wird das Interferogramm in
die Frequenzen der einzelnen Schwingungen zerlegt und so in ein **wellenzahlabhangiges (v)
Infrarotabsorptionsspektrum umgewandelt. Durch Vergleich der Infrarotspektren im MeBrechner ist
es mdglich, verschiedene Gasarten zu unterscheiden und zu quantifizieren. Unmittelbar vor der
Messung des Gases wird ein Hintergrundspektrum im [R-transparenten N, aufgenommen. Die
Veranderung des gemessenen Spektrums im Vergleich zu dem Hintergrundspektrum tragt die

Information Uber die Gaszusammensetzung.

30 Die Wellenzahl gibt die Anzahl der Perioden einer Welle auf einem Zentimeter an. Sie ist damit der reziproke Wert der Wellenlénge A4
in der Einheit cm™.
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Abbildung 63: Typische FTIR-Spektren oben ohne Entladung, unten mit plasmchemischer
Behandlung,

Mit dem FT-IR-Spektrometer wurden folgende Stoffe analysiert:
C5Hg, C5Hg, CHg, CH,, CO, CO,, CH,0, CH;NO;, N,O, NO,, HNO,

Um bei der Analyse von feuchten Gasen die Kondensation von Wasser oder anderen Gasbestand-
teilen an der Kivettenwand und an den Klvettenfenstern zu verhindern, wird die MeBkUvette und

Gaszufthrung des FT-IR-Spektrometers Uber ein Thermostat auf 180 °C geheizt.

Deshalb besitzt das Gasgemisch in der MeBkivette eine Temperatur, die nicht den MeBbedingun-
gen der Referenzspektren des Herstellers entspricht (25 °C) [29]. Im Mittel betrug die Temperatur
des Gases bei der Analyse 130 °C. Durch diese Temperaturdifferenz wird die Teilchendichte im Gas
und damit zusammenhangend auch die Absorption von IR-Strahlung geringer. Hinzu kommt, daf3
sich die Absorptionsbanden mit zunehmender Gastemperatur auf der Wellenzahl-Skala etwas
aufweiten, da bei hoheren Temperaturen hdhere Rotationsniveaus der Gasmolekle starker

angeregt werden.
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Fur die am Versuchsstand zur Verfliigung stehenden und bei den Untersuchungen zur Kohlenwas-
serstoffoxidation wichtigen Gase C;Hg, CsHg, CH,, CO, CO, , und H,O wurden eigene Referenz-
spektren mit beheizter Probennahme erzeugt. Die Konzentration der eigenen Referenzspektren
wurde gegen die MKS-Gasmischeinheit kalibriert, wobei die Zusammensetzung des Gasgemisches
zunachst bei 25 °C durch die Referenzspektren der Spektrenbibliothek tUberprift wurde.
AnschlieBend wurde die Apparatur bei unverandertem GasfluB auf die gewlinschte Temperatur

geheizt und nun das Referenzspektrum erzeugt.

Die MeBwerte der Ubrigen Stoffe, fur die keine eigenen Referenzspektren erzeugt werden konnten,
wurden mit einem Faktor F;, der die Temperaturdifferenz zwischen Versuchsbedingungen und
Referenz-Bedingungen der Spektrenbibliothek naherungsweise beriicksichtigt, korrigiert. Dieser

Faktor basiert auf der Zustandsgleichung fur Ideale Gase pV =vN 4kT .

Temperaturkorrekturfaktor: F, = Ty 403K 1,35 (35)

T, 298K
Bei der Analyse des in einer Messung erhaltenen Spektrums wird aus dem Verhaltnis zwischen
MeBspektrum und Referenzspektrum die Konzentration der zu bestimmenden Komponente
ermittelt. Die Absorptionsbanden der Komponente werden in dem ermittelten Verhaltnis vom
MeBspektrum abgezogen und das daraus resultierende Spektrum auf dem Bildschirm des

MeBrechners dargestellt.
Fehlerbetrachtung

Der relative Fehler des FT-IR-Spektrometers wird vom Hersteller und von den Autoren der
Referenzspektrendatenbank [29] mit etwa + 5 % der tatsachlichen Konzentration angegeben. Die
Empfindlichkeit der Analyse variiert jedoch zwischen verschiedenen Stoffen. Tatsachlich sind die
Fehler bedingt durch die unterschiedliche Absorption der Infrarotstrahlung bei verschiedenen

Stoffen unterschiedlich groB.

Die relativen MefBfehler der FT-IR-Analyse fur Gase bei verschiedenen mittleren MeBkonzentratio-
nen und beheizter FT-IR-Zustrémung liegen fur die Stoffe C;Hg, CO, CO, und CH,O bei Konzentra-

tionen Uber 600 ppm um £ 10 %.
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Massenspektroskopie

Am Versuchsstand wird auch ein Massenspektrometer, Typ MSC 200 Thermo-Cube der Firma
Balzers AG, Lichtenstein, eingesetzt. Hierbei handelt es sich um ein sog. Quadrupol-
Massenspektrometer mit einem Faraday-Channeltron™-Detektor. Mit Hilfe der Massenspektrome-
trie ist es moglich, Molekdile anhand ihrer Massen in Gasgemischen nachzuweisen und zu

unterscheiden.

Im Massenspektrometer gelangt das Gas durch eine auf 180 °C beheizte Quarzkapillare in den
Formationsraum, in dem von einer Drehschieber-Vorvakuumpumpe ein Vakuum von 10" Pa
erzeugt wird. Im Formationsraum wird das Gas mit einem Elektronenstrahl bei einer Energie von
100 eV ionisiert. Hierbei entstehen positive lonen, die dann von einem elektrischen Feld in Richtung
des Quadrupol-Massenfilters beschleunigt werden. Das Quadrupol-Massenfilter besteht aus vier
zueinander parallelen Staben, die im Quadrat angeordnet sind. AnschlieBend gelangen die lonen in

den Faraday-Channeltron™-Detektor.

Damit StéBe zwischen lonen und Molekilen oder Atomen Uber die Flugstrecke weitgehend
vermieden werden, herrscht im Massenfilter und im lonendetektor ein Vakuum (10 mbar), das von

einem Pumpenstand aus Drehschieber- und Turbomolekularpumpe erzeugt wird.

An den Staben des Massenfilters wird eine Gleichspannung mit einer Wechselspannung Uberlagert,
so daB auf die lonen eine zeitlich periodische Kraft wirkt. Die dadurch induzierten Schwingungen
der lonen besitzen nur in engen Bereichen des Quotienten Q/m stabile Bahnen. Hier bleibt die
Schwingungsamplitude der lonen beschrénkt und sie gelangen durch das Massenfilter hindurch
zum lonendetektor. Bei lonen, die auBerhalb dieses stabilen Bereiches liegen, steigt die Schwin-
gungsamplitude exponentiell an. Sie stoBen gegen die Elektrodenstabe, rekombinieren zu

Neutralteilchen und werden nicht gemessen.

Die durchgelassenen lonen werden hinter dem Massenfilter von dem Faraday-Channeltron™-

Detektor nachgewiesen. Diese Nachweiseinheit bietet zwei Moglichkeiten zur lonendetektion.

Zum einen kénnen die lonen von einem Faraday-Auffanger nachgewiesen werden, in dem die
geladenen lonen beim Auftreffen auf die Oberflache einen elektrischen Strom erzeugen. Dieser
wird mit einem Elektrometer-Vorverstarker gemessen. Der Nachteil dieser Methode liegt in der
niedrigen Empfindlichkeit des Detektors und im daraus resultierenden hohen Verstarkungsauf-

wand.
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Die andere Nachweismaoglichkeit ist das Channeltron. Hierbei wird das Signal eines lons durch die
Auslosung von Sekundarelektronen verstarkt. Das Channeltron besteht aus einer gebogenen
Glasréhre. Seine innere Oberflache besitzt eine niedrige Leitfahigkeit. Beim Betrieb wird zwischen
Anfang und Ende der Réhre eine Hochspannung angelegt, die ein elektrisches Feld erzeugt. Trifft
ein lon auf den Eingangskanal des Channeltrons, so |6st es Elektronen aus der Wandoberflache in
der Réhre. Diese Elektronen werden durch das elektrische Feld beschleunigt und stoBen aufgrund
der Rohrenkrimmung wieder mit der Wand, wobei weitere Elektronen ausgel®st werden. Die Zahl
der Elektronen steigt so exponentiell an. Hierdurch wird ein Strompuls erzeugt, der bis zu

10 8 Elektronen enthalten kann. Dieser wird dann am Ende der Rohre durch ein Elektrometer

gemessen.

Der Vorteil dieser Methode liegt in der wesentlich hoheren Detektionsempfindlichkeit als bei dem

Nachweis mit dem Faraday-Auffanger.

Bei der Gasanalyse mit der Massenspektrometrie ist darauf zu achten, dal3 durch die lonisation der
Molekile Bruchstlicke entstehen kénnen, die andere Massenzahlen besitzen: CO, (Masse 44) wird
z.B. auch in Bruchstiicke mit den Massen 28 (CO) und 16 (O) aufgespalten. Quantitative
Konzentration verschiedener Gasbestandteile werden bei diesem Analyseverfahren Uber das
Signalverhaltnis zweier MeBpunkte zueinander gemessen, wobei die Angaben fir einen der Punkte
bekannt sein muB. Als Ausgangssignal wird in dieser Arbeit die Grundeinstellung des unbehandel-
ten Gasstromes verwendet, wobei die Konzentrationen der Einstellung der Massenstromregler

entnommen werden.

R s (36)
(I, =1)
¢; : Konzentration nach Massenstromregler
C; :  MeBkonzentration
lo :  Untergrundstrom ohne die zu messende Gaskomponente
I, :  Strom bei Grundkonzentration
I, : lder zu messenden Konzentration

Mit dem Massenspektrometer wird beispielsweise die nicht infrarotaktive Gaskomponente O,
bestimmt. AuBerdem wird aufgrund der im Vergleich zur FT-IR-Analyse hdheren Empfindlichkeit

NO (Masse 30) gemessen. Da NO, in der lonisierungsstufe des Massenspektrometers zum Teil zu
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NO und O zerfallt, wird dieses auf der Masse 30 mitregistriert, so dal3 hiermit die Summe NO,

bestimmt wird.

Kompliziertere Molekle, wie die Kohlenwasserstoffe, werden in der lonisationskammer in ein
breites Spektrum verschiedener Bruchstlicke gespalten, wodurch eine quantitative Analyse

erheblich erschwert wird. Daher eignet sich hierbei eher die FT-IR-Analyse.
Fehlerbetrachtung

Bei quantitativen Aussagen Uber die Konzentration einzelner Stoffe wird das Verhaltnis des Signals
bei MeBbedingung (mit Entladung) zu dem bei Standardbedingung (ohne Entladung) ermittelt.
Damit wird dann Uber die Einstellung der Massenstromregler die Konzentration berechnet. Die

Toleranz der Massenstromregler geht hierlber direkt in die massenspektrometrische Analyse ein.

Weitere Abweichungen kénnen sich durch die Unsicherheit bei der Auswertung der Signalgraphen
und durch die Uberlagerung verschiedener Molekiile gleicher Masse bei einzelnen Massenzahlen

ergeben. Die angegebene MeBgenauigkeit des Massenspektrometers betragt etwa £ 5 %.

Erzeugung der Anregungsspannung

Sinusformige Anregungsspannung im Mittelfrequenzbereich

Die Anregung der Barrierenentladung mit sinusférmigen Spannungen erfolgt mit Schaltgenerato-
ren, die am Fraunhofer-Institut fUr Lasertechnik entwickelt worden sind [43]. Auf der Basis von
Schaltungen fur Wechselrichter aus der Schaltnetzteiltechnik wird eine gleichgerichtete Spannung
in einem Zwischenkreis gespeichert. Uber eine elektronisch gesteuerte asymmetrische Halbbricke
wird die Spannung zerhackt und einem Resonanzibertrager, dem Transformator zugefihrt. Bei
phasenrichtiger Ansteuerung der Schaltstufe mit der Resonanzfrequenz des Sekundarkreises ergibt
sich ein Wirkungsgrad des Schaltgenerators um 80 %. Die Resonanzfrequenz des Entladungskreises
wurde bei den in dieser Arbeit verwendeten Aufbauten im wesentlichen durch die Induktivitat der

Sekundarspule des Transformators und durch die Reaktorkapazitat bestimmt.

Der verwendte Schaltgenerator erlaubt eine schnelle Leistungsstellung tber die Amplitude und
zusatzlich Gber Austastungen der Anregungsspannung. Die Leistungsstellung kann durch
elektronische Steuerungen automatisiert erfolgen [57]. Im Rahmen der Arbeit wurden bei
sinusférmiger Anregung Spannungsamplituden bis ca. 20 kV und Anregungsfrequenzen im unteren

Mittelfrequenzbereich (um 20 kHz) verwendet. Aufgrund der erreichbaren Leistungen von bis zu
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2 kW und der sehr geringen elektromagnetischen Stérungen wurden Schaltgeneratoren auch am

Motorenpriifstand verwendet.
Pulsspannungen

e Ein ebenfalls am Fraunhofer Institut fur Lasertechnik entwickelter Pulsspannungsgenerator fligt
nach dem Prinzip der Fourier-Synthese mehrere Schaltstufen und Resonanzibertrager eines
Schaltgenerators zusammen. Durch die phasenrichtige Uberlagerung sinusférmiger Spannun-
gen, die Harmonische einer Grundfrequenz sind, ergibt sich ein Spannungspuls mit einer
Anstiegsrate von 20 V/ns. Das Einfligen einer sattigbaren Induktivitat in den Hochspannungs-
kreis erhdht den Spannungsanstieg auf 300 V/ns. Die Impulsspannungsquelle erlaubt frei
einstellbare Pulsrepetitionsraten bis 20 kHz sowie eine freie Polaritatswahl. Neben der Repetiti-
onsfreqeunz wird die Leistung Uber die Spannungsamplitude, die bis zu 20 kV reicht, geregelt.

[44]

e Steilere Spannungsanstiege sind mit Halbleiterschaltstufen nicht mehr realisierbar. Die in dieser
Arbeit verwendete Pulsspannungsquelle mit einem Funkenstreckenschaltelement (Abbildung
23) wurde aufgrund der engen Kombination mit dem Reaktor im Kapitel 3 Auslegung von
Reaktoren Abschnitt 3.4 behandelt. Die dort erreichten Spannungsanstiegsraten liegen bei

5 kV/ns.

Elektrische MeBtechnik und Methoden zur Leistungsmessung

Zur Dimensionierung und technischen Charakterisierung von Reaktoren und zur Bewertung des
Energiebedarfs der untersuchten plasmachemischen Prozesse miissen gleichzeitig die ins Plasma
eingekoppelte Leistung, die Frequenz und die Amplitude der Hochspannung gemessen werden.
Hierzu werden nun zwei im Rahmen dieser Arbeit verwendete MeBmethoden der elektrischen

Wirkleistung fur sinusférmige Spannungsverlaufe und fur steile Pulsspannungen vorgestellt.
Periodische Anregungsspannungen

Die Wirkleistung P, bei periodischen Spannungsverlaufen ist gegeben durch:
T

Py = IUEXT(t)I(t)dt (37)
0

Mathematisch aquivalent, aber in der Praxis weniger stéranfallig, ist, anstelle des Stromverlaufes,

die Ladung auf einer im Vergleich zum Reaktor groBen Serienkapazitat zwischen dem Hochspan-
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nungstransformator und dem Reaktor zu messen. Die Flache zwischen Ladung und Spannung in x-
y-Darstellung auf einem Oszilloskop entspricht dem elektrischen Energieumsatz pro Periode. Mit
dQ(t) = dI(t) dt ergibt sich aus Gleichung ( 37 ):

1
Py = -,_-(j‘UExrdQ (38)

Mit dem Spannungsabfall Gber der MeBkapazitdt dU,, = C, dQ,, und der Anregungsfrequenz
f = 1/T folgt fir die mittlere Wirkleistung:

w =fCy 4UEXTdQ (39)

Eine typische Lissajous-Figur zwischen Anregungsspannung und dem Spannungsabfall Gber der
MeBkapazitat zeigt Abbildung 64. In den Phasen kleinerer Steigung der Funktion U,, (Ugxy) wird
der Reaktor umgeladen. Die Steigung entspricht dem Verhaltnis aus Leerlaufkapazitat des Reaktors
und der MeBkapazitdt Creak /Cp- Oberhalb der Zindspannung wirkt der Entladungsspalt nicht
mehr als Kapazitat. Die Kapazitat des Reaktors entspricht nun der Kapazitat des Dielektrikums und

ist daher hoher als im ungezindeten Fall. Die Steigung entspricht hier Cp /Cy,.

Die Auswertung des Integrals Gleichung ( 39 ) erfolgt nach automatisiertem Einlesen digitalisierter

Datenpunkte mit einem PC gemaf der numerischen Formel:

Pge =Ry =C le her e EXT[i +1]+UEXT [i])(UM[i +1]—UM[i]) (40)

i =Per .Anfang 2
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Abbildung 64: Lissajous-Figur zwischen Anrequngsspannung und dem Spannungsabfall an
der MeBkapazitdt C,,. Die eingeschlossene Fldche ist proportional zum
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Bei Spannunganstiegen von 5 kV/ns kommt die Messung der Hochspannung mit Tastképfen an
ihre Zeitaufldsungsgrenze, so dal3 eine quantitative zeitaufgeldste Energie- oder Leistungsmessung
hier ungenau wirde. In diesem Fall wird die gesamte gespeicherte Energie auf der Ladekapazitat
des Pulsgenerators (Abbildung 23, Seite 49) multipliziert mit der Repetitionsfrequenz als mittlere in
das Plasma eingekoppelte Wirkleistung angenommen.
Coy,? (41)

2
Diese Vorgehensweise impliziert auch alle Leistungsanteile, die im Funkenstreckenschalter
verbraucht werden, und stellt somit die Abschatzung einer oberen Grenze fiur die elektrische

Leistung im Plasma dar.
Oszilloskop und Hochspannungstastkopf

Zur Messung aller Spannungen wurde ein digitales Oszilloskop der Fa. Tektronix (TDS 540) mit einer
Bandbreite von 500 MHz und einer maximalen Digitalisierungsrate von 1 Gigasample/s

verwendet [102].

Die Hochspannungen wurden mit einem Hochspannungstastkopf P 6015A gemessen. Hierdurch ist
die Bandbreite auf 75 MHz begrenzt. Der Hochspannungstastkopf hat ein Teilerverhaltnis von

1:1000 und eine MeBunsicherheit von + 3 % [101].

AbgasmeBtechnik am Motorenprifstand

Flammenionisationsdetektor (FID)

Zur Messung von Kohlenwasserstoffen wird ein Flammenionisationsdetektor verwendet. Hierbei ist

das MefBsignal der Menge an Kohlenwasserstoffen im Gasgemisch proportional.

Das MeBprinzip beruht auf der lonisation von Kohlenwasserstoffmolekilen in einer Wasserstoff-
flamme, wobei der erzeugte lonenstrom bei einer Spannung von 200 V elektrisch gemessen wird.
Die Uber 300 verschiedenen Kohlenwasserstoffverbindungen im realen Abgas werden als C5Hg

Aquivalent angegeben, da der FID mit einem Propan-Stickstoff Gasgemisch kalibriert wird.
Chemolumineszenzdetektor (CLD)

Zur Messung von Stickoxiden NOy und Stickstoffmonoxid NO wird der Chemolumineszenzdetektor
verwendet. Als MeBprinzip dient das bei der Oxidation von NO mit Ozon erzeugte Fluoreszenz-

leuchten des zu etwa 20 % entstehenden elektronisch angeregten NO,. Die Chemolumineszenz
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wird photoelektrisch detektiert und ist bei groBem Ozontberschuf3 der NO Konzentration im

Probegas proportional.

Zur Bestimmung der NO,-Summe wird das NO, in einem zweiten MeBkanal mit einem vorgeschal-
teten katalytischen Konverter bei einer Temperatur von 415 °C zu NO reduziert, bevor das
Gasgemisch in den Chemolumineszenzdetektor eintritt. Das NO, im Probengas wird Uber die
Differenz des MefBsignals aus beiden MefBkanalen gebildet. Nur bei einer beheizten Probennahme,

wie im hier verwendeten ECO Physics CLD 700 El ht., wird auch HNO; als NOy angezeigt.
Nichtdispersiver Infrarot-Analysator (NDIR)

Zum Nachweis von CO, CO, und NO, dienen nichtdispersive Infrarot-Analysatoren. Hierbei wird die
im Gas molekulspezifisch absorbierte Infrarotstrahlung einer breitbandigen Strahlungsquelle als
Druckerhéhung in einer MeBkammer mit dem zu messenden Gas detektiert. Zuvor wird die
Infrarotstrahlung in zwei Teilstrahlen gleicher Intensitat aufgespalten und durch zwei MeBkulvetten,

eine mit dem Probengas und eine mit einem Gas, das keine Infrarotstrahlung absorbiert, geleitet.

Durch abwechselndes Ausblenden jeweils einer der beiden Teilstrahlen vor der MeBkammer mit
dem Referenzgas wird eine meBbare Druckdifferenz in der MeBkammer erzeugt. Diese Druckdiffe-
renz ist ein zur Konzentration proportionales Mal3 fur die zuvor in der MeBkUvette absorbierten

Infrarotstrahlung des gleichen Gases.
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Anhang B Ergéanzungen zu Berechnungen

Liste der Formelzeichen und Abkulrzungen

Lateinische Symbole

{eVIMolekul} Spezifischer Energiebedarf der plasmachemischen Umsetzung eines Molekdls

a Funkenstreckenabstand

A Absorption, Flache allg.

c Konzentration, allg.

G Kapazitat Dielektrikum

Ce Kapazitat Dielektrikum auf der Flache eines FilamentfuBpunktes

Cs Kapazitat Entladungsspalt

C Kapazitat Ladekondensator

Cu Kapazitat MeBkondensator bei Lissajousmessungen

Creak Kapazitat Gesamtreaktor

d Entladungsspaltabstand, Radius, differential allg.

D gaskinetischer Diffusionskoeffizient, Radius

Apielektrikum Dicke des Dielektrikums

E Energie, elektrische Feldstarke

E/n reduzierte elektrische Feldstarke

f Frequenz

F; Temperaturkorrekturfaktor bei FTIR-Spektren
Anzahl Reaktionen bei 100 eV eingesetzter elektrischer Energie

h Plancksches Wirkungsquantum 6,6262 107 Js [47]

i Zahlvariable, dimensionslose positive Ganzzahl

/ elektrischer Strom, Intensitat

I elektrischer Strom, Funkenstrecke

k Boltzmann-Konstante 1,3806 102° J/K [47]
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Reaktionsratenkonstante der Reaktion i
Toeplersche Funkenkonstante

Induktivitat, Absorptionslange

Induktivitatsbelag

Induktivitat, Entladespule

effektiver spezifischer Luftmassenstrom (leistungsbezogen)
1 Liter Gasvolumen bei p = 1,013 hPa, T = 25 °C
Masse, allg.

Teilchenzahl

Teilchendichte, Motordrehzahl

Teilchenzahl zum Zeitpunkt t =0

Avogadro-Zahl 6,0222 10% 1/mol [47]
Elektronendichte

Gasdruck

elektrische Leistung, allg.

elektrische Wirkleistung in der Barrierenentladung
elektrische Heizleistung

effektiver Mitteldruck

elektrische Wirkleistung

elektrische Ladung, allg.

elektrischer LadungsUbertrag eines Filamentes
elektrischer Widerstand

Reynolds-Zahl

elektrischer Widerstand, Funkenstrecke
elektrischer Widerstand der Barrierenentladung im Entladungsspalt
Gesamtspin eines Molekdls

Zeit

Temperatur allg., Periodendauer einer Schwingung
Aufbauzeit der Entladung

Maximale Dauergebrauchstemperatur
Temperatur Referenz-FTIR-Spektrum

statistische Streuzeit der Entladung

Zundverzugzeit der Entladung
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T, Temperatur Versuch-FTIR-Spektrum

Toor kat Gastemperatur vor Katalysator

t, Zundzeitpunkt

U elektrische Spannung, allg.

Us statische ZUndspannung

Uexr elektrische Spannung, extern

Ug elektrische Spannung Uber dem Entladungsspalt bei Entladungen
Unr elektrische Spannung, intern (kapazitive Teilung)

U, Ladespannung am Pulsreaktor

Uy Spannungsabfall am MeBkondensator bei Lissajousmessungen
Uuin Einsatzspannung, extern

U, Zundspannung Barrierenentladung

U Zindspannung Funkenstrecke

v Volumen, allg.

Viiax Maximalgeschwindigkeit

X Weg

X, kritische Entladungslange bis zum StreamerUbergang

Griechische Symbole

o 1. Townsend Koeffizient, Koeffizient allg.

Ol Rekombinationskoeffizient

Ola Absorptionskoeffizient flr elektromagnetische Strahlung
B Koeffizient Reaktorgleichung

A Differenz, allg.

) Skintiefe

€ Energiedichte als elektrische Leistung pro Gasvolumenstrom
g, Dielektrizitatskonstante

Y 2. Townsend Koeffizient

K spezifische elektrische Leitfahigkeit

A Luftverhaltnis, Wellenlange

Wo magnetische Feldkonstante 4 107 Vs/Am [47]

U, magnetische Permeabilitat
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dynamische Viskositat, Frequenz, Wellenzahl, Mol
3,1415926
Dampfungskonstante einer Schwingung

Eigenfrequenz einer Schwingung

Sonstige Symbole

[Molekdl]

oC

Abkiirzungen
CLD

ECE

EHC

EU

EU I-IV

EUDC

FID

FTIR

HC

MS

MVEG-A Zyklus
MVEG-IIl Zyklus
NDIR

NEFZ

NO,
PM
SCR

sim

Konzentration von Molekl

proportional

Chemolumineszenzdetektor

European City Cycle: Stadt-Zyklus, 195 s Dauer, vyax = 50 km/h

Electrically heated catalyst

Europaéische Union

Kurzbezeichnung der Schadstoffgrenzwertstufen

Extra Urban Driving Cycle: AuBerorts-Fahrprogramm, 400 s Dauer, Vy.x = 120 km/h
Flammenijonisationsdetektor

Fouriertransfomations-Infrarotspektrometer

Kohlenwasserstoffe (aus engl. Hydrocarbons)

Massenspektrometer

Testzyklus der European Motor Vehicle Emissions Group EU | =EU II, entspricht NEFZ
Testzyklus der European Motor Vehicle Emissions Group ab EU-IIl, entspricht NEFZ
nichtdispersiver |R-Analysator

Neuer Europaischer Fahrzyklus (bestehend aus viermaliger Wiederholung des ECE
(Teil 1) und anschlieBendem EUDC (Teil 2). Bis EU II: 40 s Leerlaufwartezeit bis zum
Beginn der Probennahme; ab EU Ill: Probennahme ab Motorstart

Stickoxide

Partikelmasse

selective catalytic reduction

Standardliter pro Minute
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Umrechnungsfaktoren

Der spezifische Energieaufwand zur plasmachemischen Umsetzung eV/Molekdil

bezeichnet den Einsatz elektrischer Energie in eV zur plasmachemischen Stoffwandlung eines
umzusetzenden Molekiles und berechnet sich aus den MeBgroBen Energiedichte als elektrische

Leistung pro Volumenstrom in J/I und albsolute Konzentrationsdifferenz A [Molekdl] in ppm.

J 1 eV J

& — | ———— & —

eV ly | 1.602-107"° J _ 5328V ppm | Iy
Molekil  \pviolekiilppm] 2.69-10% Moleklule JMolekul A[Molekiil[ppm]
ppmiy

Die GroBBe eV/C;Hg in kWh elektrischer Energie pro kg C;H,

-19
eV _1610 J=2.19'106ki=0.609—kwh

CHg 44 amu g kg

Das Flachengesetz von Kind

Das empirische Flachengesetz von Kind [42] zur Berechnung von StoBBspannungen besagt, dal3 die
Flache F fur verschiedene Spannungsanstiege konstant bleibt. Hiermit ist es maglich, ndherungs-
weise den Verlauf der ZUndspannung in einer Gasentladung in Abhangigkeit der Spannungsan-
stiegszeit vorherzubestimmen. In Abbildung 7 wurde aufgrund des steilen Spannungsanstieges
vereinfachend ein linear ansteigender Spannungsverlauf U(t) « t angenommen. Mit dieser
Annahme ergibt sich ein hyperbolischer Verlauf der Zindspannung U, in Abhangigkeit der

Spannungsanstiegsszeit.
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A
U(t)
t, ’t,: UZ
F = I(U (t)-U,)dt =const 2
to 1:')'/ —
SUUS WSS Us
t t -

Methoden zur Messung der Einsatzspannung

Bei sinusférmigen Spannungsanstiegen ergibt die Extrapolation P — 0 W der linearen Leistungs-
kennlinie der Barrierenentladung (Abbildung 11, Abbildung 16) die Einsatzspannung Uy, . Bei

steilen Spannungsanstiegen zeigt ein Einbruch in der duBBeren Anregungsspannung die Einsatz-

spannung an [2].
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