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Kurzfassung

Die Arbeit behandelt das Harnsto -SCR-Verfahren @r Kraftfahrzeuge. Aufgrund
des hohen Dynamikbereiches thermo- uiddynamischer Zustde im Abgassys-
tem stellen Homogenisierung und Verdunstung des Reduktismittels bei kurzen
Abstanden zwischen Einelsung und Katalysator eine gro e Herausforderung dar.
Es wird eine geeignete Kombination aus Injektor und Mischevorgestellt und
hinsichtlich der physikalischen Teilprozesse analysierSowohl der Homogenisie-
rungsgrad mber dem Querschnitt des Abgasrohres als auch der Grad derrVe
dunstung des Wassers aus der eingebrachten Harnsto -Wass®sung konnten
deutlich erheht werden. Fur die Auslegung von Homogenisierungs- und Verduns-
tungszonen wurden geeignete Auslegungsgrundlagen enkslt

Abstract

The study deals with the urea SCR-process for automobilesh& high dynamic
range of thermodynamic and uid dynamic conditions is a big ltallenge for the
proper homogenization and evaporation of the reducing agewithin the short

distance between injection and catalyst. An appropriate ¢obination of injector
and mixer is presented and analyzed. The degree of homogatian over the cross
sectional area of the exhaust pipe as well as the degree of evatvaporation out
of the solution was improved considerably. Design rules ftre design of e ective
homogenization and evaporation zones have been developedtite basis of the
experimental and numerical results of the study.
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1 Einleitung

1.1 Umweltpolitische Motivation

In jungerer Zeit stand das Thema Feinstaub besonders irentlichen Interesse,
vor allem wurde dabei die Rolle dieselmotorischer Kraftfaheuge hervorgehoben.
Inzwischen gebrt der Dieselpartikel lter zur Standartausreistung von Neuwagen
mit Dieselmotor. Weit weniger ime entlichen Bewusstsein stehen derzeit die ver-
gleichsweise hohen Stickoxidemissionen dieselgetriedreKraftfahrzeuge, obwohl
der stechende GeruchBGIO7] des NO, aus den Dieselabgasen, beispielsweise
hinter Stadtbussen,im Stra enverkehr zeitweilig deutlib wahrnehmbar ist. Da-
bei wurde, wie die im Folgenden angefirten Literaturstellen verdeutlichen, den
Auswirkungen der Stickoxidemissionen bereits in den aclger Jahren des ver-
gangenen Jahrhunderts eine hohe wissenschaftliche Bedsgt zugemessen.
Stickoxide gethrden die menschliche Gesundheit durch Begstigung von Atem-
wegserkrankungen $om77, wie etwa Asthma KHKK *91], [Kel86] und stehen
auch im Verdacht, allergische Reaktionen hervorzurufen edzumindest zu begns-
tigen [BKROZ2]. Generell schwchen Luftschadsto e die Gesundheit, betro en
sind v.a. Menschen mit eingesclankter Kerperabwehr (Kinder, altere Menschen,
kranke Menschen). Ebenso katalysieren Stickoxidgber fotochemische Prozesse
die Bildung von bodennahem Ozon an Sommertagen, welches endyesundheitli-
chen Auswirkungen den Stickoxidemhnlich ist [Kel86]. Im Wesentlichen wird das
Ozon mittels reaktiver Kohlenwassersto eslber mehrere Zwischenschritte (unter
Bildung von Radikalen) erzeugt und u.a. durch Stickoxide Kalysiert [Mos84.
Die Ablaufe sind komplex und greifen stark ineinander. Beispielfieerwahnt sei
der Kreislauf von NO und NO,: Die NOx der motorischen Emissionen ent-
halten im WesentlichenNO und nur wenig NO, [MSSO04. Unter Anwesenheit
von Ozon reagiert das von den Kraftfahrzeugen ausgesto eteO in der Um-
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welt weiter zu NO,. Umgekehrt ndet bei Sonneneinstrahlung eine photoche-
mische Reduktion des gebildeteN O, zu NO statt, wobei ein Sauersto radikal
frei wird, welches mit molekularem Sauersto reagiert und @on bildet [ZM86]
[Mos8§. Dieser Mechanismus wird erst unterbrochen, wenn die Sameinstrah-
lung weghllt, d.h. ab den frahen Abendstunden®ber Nacht nden wiederum die
ozonverbrauchenden Rckreaktionen der photochemischen Reaktionen statt. Aus
diesem Kreislauf wird deutlich, das®N Oy -Emissionen die Ozonbildung katalysie-
ren und somit auch die schwankende Ozonkonzentration im Tagnd Nacht- Zy-
klus beginstigen kennen. Es wird lau g die Empfehlung an geéhrdete Personen
ausgesprochen, bevorzugt diesfhen Morgenstunden dir sportliche Aktivit aten
im Freien zu nutzen sowie die Empfehlung an Autofahrer, an snigen Tagen die
Fahrten zu reduzieren.

Stickoxide reagieren in Verbindung mit Feuchtigkeit zu Saletersaure bzw. salpe-
driger Saure und vermindern somit den PH-Wert. Chemisch betrachtegehoren
diese zu den starken &@iren. Saurer Regen§JS83 entsteht durch Eintrag unter
Feuchtigkeit saurebildender Gase in die Atmospére, also der Oxide des Schwefels
und des Sticksto s, zunehmend auclCO,, welches aber lediglich eine schwache
Saure bildet. Der saure Regen und damit einhergehend die Veugrung der Bbden
geht teilweise auf Biomasseeintrag (Engung), Industrieabgase, aber auch auf
Stickoxidemissionen des Stra enverkehrs zuack. Auch die Emissionen an Chlor-
wassersto leisten einen Beitrag. Mit der Verauerung der Bbden geht die Scadi-
gung von P anzen einher. Dementsprechend wurde der BegrjWaldsterben\ in
den achtziger Jahren ein Schlagwort der Umweltbewegung.

Im Folgenden soll der Verlauf der Schwefeldioxid- und Stiokidemissionen seit
Mitte der siebziger Jahre bis zum Anfang des neuen Jahrtaumks kurz skizziert
werden, am Beispiel BayernUWF]. Die Schwefeldioxidemissionen sind weitge-
hend zurickgegangen, besonders da deren urspgliche Hauptverursacher, die
Kraft- und Heizwerke, praktisch vollsendig von Schwefeldioxidemissionen befreit
wurden. Die Stickoxidemissionen haben sich dagegen kaunmriregert, wobei der
Anteil des Verkehrs an den Verursachern deutlich zugenommaéat, wahrend bei
den Kraft- und Heizwerken ebenfalls ein nahezu voletdiger Rackgang verzeich-
net wird. Dies bedeutet, dass die gestiegenen gesetzlickhgrforderungen an die
Emissionen des Verkehrs zumindest zum gro en Teil durch d&tark gestiegene
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Motorisierung [Kra06] kompensiert werden.

Ein weiterer Aspekt der scladlichen Wirkung der Stickoxide ist deren Ein ussnah-
me auf die Zersbrung der stratospharischen Ozonschicht, die gehrliche ultra-
violette Sonnenstrahlung zuackhalt. Ursachlich sind die inzwischen verbotenen
FCKWSs', Stickoxide sind eber einen komplexen Zusammenhang in die Prozesse
integriert. In welchem Umfang sich letztere tatachlich auswirken, ist noch nicht
geklart [PGD98|.

1.2 Begri sde nitionen SCR, SNCR, NCR

Zur Verringerung der Stickoxide in Abgasen wird, abgesehemn unkonventio-
nellen Methoden, etwa photokatalytische VerfahrenBre01], ein Reduktionsmit-
tel benotigt, welches der zu reduzierenden Substanz (Stickoxidden Sauersto
entzieht. Das Reduktionsmittel kann sowohl mit dem Brennst identisch sein
[BDOZ2], als auch von diesem verschieden. Die Injektion kann sovamden Brenn-
raum erfolgen BRO1], als auch in das Abgas, wobei die Ausgangssubstanz nicht
unbedingt Harnsto sein muss PRPHO0Z]. Die selektive nichtkatalytische Reduk-
tion (SNCR) kommt ohne Katalysator aus und bemtigt daher eine lohere Ak-
tivierungsenergie, d.h. sie ndet auf einem deutlich éherem Temperaturniveau
statt, etwa im Bereich zwischen 900-110@ [BGCO02Z]. Im Kraftfahrzeug mit Die-
selmotor kommt aufgrund der deutlich niedrigeren Abgasteperatur nur die Re-
duktion mit Katalysator in Betracht [ KEMO1b]. Bei Benzinmotoren konnten die
Stickoxide durch die achendeckende Eimihrung des 3-Wege-Katalysators ma -
geblich reduziert werdenl[an85. Dieser ist das wohl bekannteste Beispiedif die
nichtselektive katalytische Reduktion (NCR), da gleichz@g mehrere Sto kompo-
nenten des Abgases, durch Oxidation bzw. durch Reduktionmgesetzt werden.
Die nichtselektive katalytische Reduktion wird beim Diedenotor durch den prin-
zipbedingten, hohen Sauerstaiberschuss, verhindert{EDV85]. Die Abkeirzung
SCR steht fr Selektive Katalytische Reduktion, was bedeutet, dass gau eine
Sto komponente oder Sto gruppe selektiv reduziert wird, nit Hilfe eines Ka-
talysators [Kei96]. Als Sto gruppe werden hier dieNOy, die beiden Oxide des
Sticksto s Sticksto monoxid ( NO) und Sticksto dioxid ( NO;) betrachtet. Wei-
tere Oxide des Sticksto s sind in diesem begri ichen Zusammnhang nicht von
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Belang.

1.3 Entwicklung der Umweltgesetzgebung f elr
Kraftfahrzeuge

Bevor die Entfernung von Stickoxiden aus Abgasenurf Kraftfahrzeuge relevant
wurde, stand die Entstickung von Rauchgasen aus industrieh Anlagen mittels
SCR und SNCR im Vordergrund. Dazu wurden seit den siebzigealdren diverse
Konzepte entwickelt, erprobt und zum Teil umgesetztKei96]. Auch bei stati-
onar laufenden Dieselmotoren waren SCR-Systemesllfr verfugbar [KEDV85].
Von Mitte bis Ende der achtziger Jahre wurde der Drei-Wege-#talysator, deut-
lich nach den USA und Japan, auch in Deutschland schrittwessfeir PKW mit
Ottomotor eingefuhrt [Lan85. Dieselkraftfahrzeuge bekamen im Laufe der (2.
Halfte der) achtziger und neunziger Jahre einen Oxidationatalysator [KEDV85]
[Fri91].

Im Jahr 1988 wurden die Grenzwerteefr den Schadsto aussto bei Kraftfahrzeu-
gen in einer gemeinsamen eurafschen Regelung spezi ziert (88/77/EWG) und
in mehrjahrigen Abs®nden stufenweise verseft (Tabelle 1.1). Entsprechend
den verschiedenen Arbeitskonzepten und Einsatzfeldernltga feir KFZ mit Ot-
tomotoren, PKW mit Dieselmotoren und NFZ unterschiedlicheGrenzwerte. In
Tabelle 1.1 dargestelt ist die Entwicklung der Grenzwertesr Nutzfahrzeuge. Ab
der Stufe Euro Il wurde ein zustzlicher, neuer Zyklus &ir Dieselmotoren mit
modernem AbgasnachbehandlungssystemuffPartikel oder Stickoxide) etabliert
(ETC). Zusatzlich wurde der ESC-Test um die Komponente ELR erweitertauf
welche sich die Ru grenzwerte in der Tabelle beziehenwFdie vorliegende Ar-
beit von besonderem Interesse ist die Tatsache, dass d#vergang von Euro 4
auf Euro 5 ausschlie lich durch eine Versdrfung der Grenzwerte @ir Stickoxide
gekennzeichnet ist, entsprechender Handlungsbedarf isinsit vorgezeichnet.
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Tabelle 1.1: Abgasgrenzwertedr LKW und Busse (Grenzwerte #ir die Serienpro-
duktion) [UmwQ7].

Euro- | gultig Pruf- HC (6{0) NOXx Partikel | Ru
norm | ab Jahr | zyklus | [g/kwh] | [g/kwh] | [9/kwWh] | [9/kwWh] | [m 1]
Euro 0| 1988 { 2,6 12,3 15,8 { {
Euro 1| 1992 { 1,23 4,9 9,0 0,4 {
Euro 2| 1995 { 1,1 4,0 7,0 0,15 {

ESC 0,66 2,1 50 0,1 0,8
Euro 3| 2000

ETC 0,78 5,45 5,0 0,16 {

ESC 0,46 15 3,5 0,02 0,5
Euro 4| 2005

ETC 0,55 4,0 3,5 0,03 {

ESC 0,46 15 2,0 0,02 0,5
Euro 5| 2008

ETC 0,55 4,0 2,0 0,03 {

1.4 Etablierte Methoden der NOx-Reduzierung
bei Diesel-KFZ

Bei der Auswahl diverser Mglichkeiten zur Stickoxidminderung in Kraftfahrzeu-
gen mit Dieselantrieb muss ein Gesamtkonzept verfolgt wesd, welches Emissio-
nen und Verbrauch beucksichtigt. Teilweise kann beobachtet werden, dass die
Reduzierung des Kraftsto verbrauchs bzw. de€ O,-Aussto es und die Verrin-
gerung der Schadsto e im AbgasNOyx, HC, CO, Partikel) miteinander kon-
kurrieren, sei esuber das veanderte Verbrennungsgemisch bei innermotorischen
Ma nahmen und/oder uber zuatzliche Druckverluste aufgrund neuer Kompo-
nenten im Abgassystem. Bei Dieselmotoren konkurrieren digeiden Ziele der
Reduzierung von ausgesto ener Partikelmasse und von Stiskdemissionen, wie
Abbildung 1.1 veranschaulicht. Prinzipiell lassen sich Abgasemissian@uf zwei
Arten vermindern:
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1. Innermotorische Ma nahmen zur Verhinderung des Entstedns scladlicher
Emissionen.

2. Abgasnachbehandlung zur nachaglichen Entfernung von Schadsto en aus

Rohabgasen.
PM
[g/kWh
g A .
05 |
0.4 Euro 1, 1993 .
03 |
o2 T tuo2, 1006
uro 2,
0,15 ®
0,1 Euro 3, 2000
I Euro 5 gm Euro 4 T
002 2008 § 20059 | MR
2 3,54 5 6 7 8 9
NO, [g/kWh]

Abbildung 1.1:  Entwicklung der Grenzwerte #r Partikel und NOyx bei den eu-
ropaischen Normen. G: Theoretische Grenze der Reduzierung curin-
nermotorische Ma nahmen; S: Erreichter Punkt der Reduziemg durch
innermotorische Ma nahmen zur Erélllung der Norm Euro 3. Die Wech-
selwirkung zwischen beiden Schadsto komponenten wird \amschaulicht
[MANO4].

Auf der 1. Internationalen KonferenzMinNOx{Minimierung von NOx-Emissionen
durch Abgasnachbehandlungm 01./02.02.2007 in Berlin wurde eine einsadi-
ge internationale Fachkonferenz zur Stickoxidminimierump bei KFZ abgehalten.
Dementsprechend entstand ein gutddberblick eber den zum Konferenzzeitpunkt
allgemein zur Vew entlichung freigegebenen Stand der Technik und der Entwk-
lungsbenuhungen.
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1.4.1 Innermotorische Ma nahmen

Abgasr eckf ehrung

Die bekannteste innermotorische Ma nahme zur Stickoxidduzierung bei Diesel-
motoren ist die Abgaseickfehrung (AGR) [MSSO04 [HBB* 06]. Dabei wird der in
den Zylinder gesaugten Luft ein Teil der Abgase zugemischdies geschieheiber
eine geeignete Wahl der Ventilsteuerzeiten. Die zizliche Masse #ihrt zu einem
Anstieg der Warmekapaziat des Gases, folglich sinken die Verbrennungstempe-
raturen und die Neigung zur Stickoxidbildung. Die léhe der Abgasuckfehrrate

ist nach oben begrenzt, da bei zu geringem Sauersto gehaliedRohemissionen
an Ru und Kohlenmonoxid stark ansteigen [HBB* 06], mit den entsprechenden
Folgen bezglich Abgasnachbehandlung und Mehrverbrauch.

Komplexit at innermotorischer Ma nahmen

Wenn ein Gesamtkonzept gesucht wird, welches die Stickox&tminderung bein-
halten soll, dann mussen amtliche Parameter des Motorbetriebs einbezogen wer-
den. Beispiele hiesir sind eine Reduzierung des Kompressionsvetmisses oder
die Streckung des Injektionsverlaufes (Mehrfacheinspziing) [Kre07h).

Wassereinspritzung als Zukunftskonzept

Das Einspritzen von Wasser in den BrennraunHBB™ 0] ist eine vielversprechen-
de innermotorische Ma nahme zur Stickoxidreduzierungef den Dieselmotor. Die
entsprechenden Verfahrensvarianten be nden sich allerdis noch im Forschungs-
stadium.

1.4.2 Abgasnachbehandlung

Die Abgasnachbehandlung musste bei Dieselmotoren auf eReduktionsstufe ir
Stickoxide lange Zeit wllig verzichten. Der Sauerstoeberschuss verhindert eine
simultane Oxidation unverbrannter Komponenten mit Hilfe ces Sauersto ange-
bots aus den Stickoxiden. Beim Ottomotor wird das BrennstceLuft-Verh altnis
mit Hilfe der Lambda-Sonde gemessen und (nahe einem Wert vorl) so gere-
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gelt, dass Oxidations- und Reduktionsreaktionen zwischaten Abgaskomponen-
ten im 3-Wege-Katalysator sbchiometrisch ablaufen. Eine entsprechende Nach-
behandlung wird jedoch auchdr dieselbetriebene Kraftfahrzeuge ununemglich,
da die derzeitigen und zuknftigen, versclarften Normen zustzliche innermo-
torische Ma nahmen an ihre technischen Grenzerefiren weirden. Neben der
technischen Machbarkeit &sst auch der starke gesellschaftliche, wirtschaftliche
und eventuell auch bald rechtliche Druck zur Verbrauchsopthierung von Moto-
ren, beliebig gesteigerte innermotorische Reduktionsmaahmen nicht zu. Fr die
zeitnahe technische Serienanwendung haben sich prinzilgevei Vorgehensweisen
bewahrt, der NOy -Speicherkatalysator und das SCR-Verfahren.

NOx-Speicherkatalysator

Der NOx-Speicherkatalysator Has99 [PSWSO03 ist in der Lage, bestimmte Men-
gen an Stickoxideneber kerzere Zeitmume zu speichern. Entsprechend dem all-
gemeinen Prinzip von Absorption und Desorption ist die Aufahmemhigkeit bei
niedrigen Betriebstemperaturen am @chsten. In den sog. Regenerationsphasen
wird der Motor kurzzeitig mit Brennsto eiberschuss gefahren, was zweierlei be-
wirkt: Die Abgastemperatur steigt, wodurch der Katalysato von der Absorption
zur Desorption von Stickoxidenebergeht. Gleichzeitig dienen die unverbrann-
ten Kohlenwassersto e analog zum Prinzip eines 3-Wege-Kaysators als Re-
duktionsmittel. Analog kann auf einen Eingri in das Motorkennfeld verzich-
tet werden und stattdessen eine Nacheinspritzung von Krafio in den Abgas-
strang wahrend der Regenerationsphase erfolgen. Die Strategie N&3x-Speicher-
katalysators wurde bereits vor der Norm Euro5 bei einigen PK mit Ottomotor
und Direkteinspritzung im Magerbetrieb appliziert Has99, um die strengeren
Richtlinien fur benzingetriebene PKW zu esdillen, die technologisch auf die gut
ausgereifte 3-Wege-Katalysatortechnologie ausgericht@orden waren. Im Ver-
gleich zum SCR-Verfahren ergeben sich Vorteile wie NacheeiEin gro er Vortell
dieser Technologie ist der Verzicht auf ein extra mitzahrendes und nachzuwfllen-
des Reduktionsmittel. Nachteile ergeben sich aus dem eftiien Kraftsto ver-
brauch wahrend der RegenerationsphasefP$WS03 sowie der hohen Neigung
der Katalysatoren, durch im Kraftsto vorhandenen Schwefevergiftet zu wer-
den [PSWS03. Wahrend das SCR-System ohne Edelmetalle auskommt (Kataly-
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satoren, s. Abschnitt2.5.3, benetigt der Speicherkatalysator edelmetallbasierte
Beschichtungen Has99. U.a. wegen schwer prognostizierbarer Kostemrfdie ka-
talytische Beschichtung aufgrund weltweit steigender Edimetallpreise konnten
weitere Nachteile &ir den Speicherkatalysator entstehen.

SCR-Verfahren

Beim zur Zeit in der Implementierungsphase be ndlichen Haisto -SCR-Verfahr-
en fur Kraftfahrzeuge wird Harnsto -Wasser-Losung, auch unter dem Marken-
namen AdBlue bekannt, in das Abgassystem eingebracht. Dabgpielen sich
verschiedene physikalische und chemische Umwandlungs@sse ab (Kapitel):
Verdunstung der Lesung, Thermolyse (thermische Zersetzung des Harnsto s),
Hydrolyse von Zwischenprodukten und schlie lich die SCR-€aktion. Die ersten
drei der genannten Stufen dienen der Produktion von Ammorka dem eigent-
lichen Reduktionsmittel. Das Harnsto -SCR-Verfahren bi¢et den Vorteil, dass
der Motor hinsichtlich geringem Verbrauch und niedrigen Raikelrohemissionen
optimiert werden kann, ohne dasseir die Abgasnachbehandlung ein zaszlicher
Kraftsto verbrauch * generiert wird. Es sind verschiedene Strategien denkbagrv
der Beibehaltung innermotorischer Reduzierungsma nahmebei gleichzeitiger
Einbeziehung des SCR-Verfahrens zur Einhaltung noch strgerer Grenzwerte,
bis hin zum kompletten Verzicht auf innermotorische Ma nalmen und damit
einhergehendem hohem Reduktionsmittelverbrauch. Je nairategie neisste das
SCR-System auf unterschiedliche Reduktionspotenziale suelegt werden. Eben-
so wie bei den anderen Komponenten des Abgassystems schwankngaben zu
dieselmotorischen Rohemissionen stark nach Motor und Begtbspunkt. De Buhr
[deB0g vergleicht die Angaben verschiedener Autoren und kommt &tEmissio-
nen zwischen 100 ppm und mehr als 1300 ppm. In der vorliegend&rbeit wird
von N Oy -Konzentrationen von 1000 ppm ausgegangen.

In Abbildung 1.2 ist die prinzipielle Abfolge der Systemkomponenten darge-
stellt. Diese Standartkon guration ist allgemein bekanntund wurde in verschie-
denen Austihrungen und Modi kationen hau g beschrieben HGA* 02 [GGJ* 02
[KEMO1b] [KEKOO] [Koe93.

1Abgesehen von sekundren E ekten, wie etwa Druckverlusten.
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Vorkatalysator

Der Vorkatalysator [JD03] fungiert als Oxidationskatalysator, ist Bestandteil des
SCR-Systems und dient zur der Erbhung desNO,-Anteils an den NOy, was
die SCR-Reaktion beschleunigen kann (SCR-Reaktionen: Albsitt 2.5.2).

Injektor

Am Markt erhaltliche Injektoren arbeiten entweder luftunterseitzt oder einpha-

sig. Von der Zersaubung mit Druckluft wird zunehmend Abstand genommen.
Megliche Grinde hierkir sind die Vermeidung des Eingris in das Druckluft-

system eines Nutzfahrzeuges, die Eagung von druckluftiosen, elektronischen
Bremssystemen (Elektronische Bremsen Steuerung EB$&IBB* 0€]), sowie die

Aussicht auf Applikation in PKW. So arbeitet das aktuelle Malell des Harnsto -

Einspritzsystems Denoxtronic der Robert Bosch GmbH bereaitdruckluftfrei.

SCR-Katalysator

Nach einer gewissen Rohahge, welche zur&umlichen Gleichverteilung der Trop-
fen sowie der teilweisen Verdunstung deseksungsmittels Wasser dient, tritt das
Aerosol zusammen mit dem Abgas in den SCR-Katalysator ein.i® Ammon-
iakerzeugungeber Thermo-Hydrolyse kann baulich als eigener Katalysatoror-
geschaltet sein JD03], in der Regel werden beide Voenge von einer baulichen
Einheit mbernommen.

Ammoniakoxidations-Katalysator

Zur Kontrolle eines eventuell auftretenden Ammoniakschpfes kann ein kur-
zer Oxidationskatalysator dem SCR-Katalysator nachgesahiet werden PJDO03]
[HPNVQO7].

Es muss nochmal darauf hingewiesen werden, dass alle getamistufen in erster
Linie prozesstechnisch zu verstehen sind. Die bauliche égration kann unter-
schiedlich ausfallen.
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AdBlue-Tank

Druckluft Dosiereinheit

Aerosol-

erzeugung

Injektor Ammoniak-
erzeugung

Oxidations- - Hydrolyse- : Reduktions- Sperr-
Motor — katalysator katalysator } katalysator >kat.

Umwelt

Abbildung 1.2:  Prinzipieller Aufbau eines Standart-SCR-Systems.

Teilstromverfahren

Wahrend der oben beschriebene Prozess dengige Verfahrensvariante darstellt,
kann zur Ammoniakerzeugung alternativ ein Teilstrom aus da Abgas entnom-
men werden JD03]. Das Prinzip ist in Abbildung 1.3 dargestellt. Letzteres ist
der dieser Arbeit zugrunde liegende Verfahrensprozess umird daher einge-
hender behandelt. Bei der MAN-Nutzfahrzeuge AG wird das Tistromverfah-
ren favorisiert, wobei #ir die Vorgange bis einschlie lich der Hydrolysgein Teil-
strom des Abgases entnommen wird. Der mit Ammoniak beladeieilstrom wird
stromauf des SCR-Katalysators in den restlichen Abgasstrozureickgekihrt. Die-
se mumliche Trennung zwischen den ersten drei Stufen und der B@Reaktion
bietet den Vorteil, dass der sog. Hydrolysekatalysator under nachfolgende SCR-
Katalysator® speziell auf die erwinschten Vorgange optimiert werden lennen und
der Bauraum des Gesamtsystems abnimmt.

Forschungs- und Entwicklungst  atigkeiten

Die derzeitige Forschung und Entwicklung im Bereich Harnst-SCR fer Kraft-
fahrzeuge lassen sich im Wesentlichen in die folgenden @spekte gliedern:

2Reaktionsmechanismen in Abschnitt2.5.1
3Material der einzelnen Katalysatoren in Abschnitt 2.5.3
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AdBlue-Tank

Ammoniakerzeugung

Druckluft Dosiereinheit
Aerosol-

erzeugung

Injektor

katalysator

1 1
1. Variante | 2. Variante |
1 1
1

1
' | Oxidations- : . Reduktions- Sperr-
Motor —1| katalysator > Mischzone [—katalysator kat.
Umwelt

Abbildung 1.3: Teilstromverfahren der Fa. MAN Nutzfahrzeuge AG GSSOT.

Entwicklung der katalytischen Beschichtungentefr die einzelnen Reaktions-
schritte

Entwicklung von Einspritzsystemen &ir das Reduktionsmittel
Bauliche Gestaltung des Systems

Steuerungs- und Regelstrategie

[MINO7] gibt einen guten Uberblick wber die Ansiedlung unterschiedlicher For-
schungs- und Entwicklungsschwerpunkte. Die Entwicklunged katalytischen Be-
schichtungen ndet in aller Regel in der chemischen Indust und in einschagi-
gen Forschungsinstituten statt. Im Vordergrund stehen di@hemen Niedertem-
peraturaktivit at (wichtig fer niedrige Lastpunkte), Temperaturbesandigkeit der
katalytischen Beschichtung sowie deren mechanische Stéestigkeit. Die Ent-
wicklung von Einspritssystemen ndet im Wesentlichen bei én Zulieferern in
der Automobilindustrie statt, aber auch bei den Automobillerstellern. Die bau-
liche Gestaltung des Systems beinhaltet u.a. die wichtigeufgabe der Konzi-
pierung von Misch- und Verdunstungszonen. Die Entwicklungieschieht in en-
ger Abstimmung zwischen Herstellern und Dienstleistern. &l g werden sta-
tische Mischer zwischen Injektor und SCR-Katalysator eirepaut, die das ein-
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geckiste Aerosol homogen verteilen sollerpb07 [RGTO7] [RHT* 07] [SSOT. Die
Steuerungs- und Regelstrategie ist alBimgig vom Stand der Technik vesigba-
rer NOy -Sensorik und der Regelung der Einspritzsysteme und ndetbenfalls
bereichaibergreifend statt. Die Fahigkeit des SCR-Katalysators, das Redukt-
ionsmittel Ammoniak zu speichern, beein usst die Regelsitegie ma geblich:
Da das Verhalten eines Kraftfahrzeugirers nicht vom System vorhergesehen
werden kann, ist eine mglichst instantane Vorgabe der Reduktionsmittelmenge
im SCR-Katalysator weinschenswert. Aufgrund der Schwierigkeit, den aktuellen
Beladungszustand des Katalysatoraber langere Zyklen nachzuvollziehen, ist bel
erhehter Speicherfhigkeit eine aufwandigere, mit Unsicherheiten behaftete Re-
gelstrategie erforderlich. Grundatzlich ist eine Speichesihigkeit aber auch von
Vorteil, da eine gewisse gespeicherte Menge an Ammoniak d8i®y -Umsatz
erhoht [KWSNO7]. In der Kaltstartphase ermeglicht eine Anfangsbeladung ein
schnelleres Einsetzen der katalytischen Umsetzung. Diedasierung von AdBlue
kann mit zeitlicher Verzegerung erfolgen und die Ablagerungsgefahr aufgrund zu
niedriger Systemtemperaturen (Verdunstung, Thermo-Hydilyse) wird vermin-
dert.

Zukenftige Entwicklungen beinhalten auch die Mglichkeit der baulichen und pro-
zesstechnischen Integration verschiedener TeilprozesseAbgassystem. Wahrend
bis zur Norm Euro5 im Bereich Nutzfahrzeuge der Partikelasso durch innermo-
torische Ma nahmen ausreichend reduziert werden kann, $ken zukeinftige Nor-
men (Euro6, US2010) voraussichtlich deutlich éhere AnforderungenHiPNVO7].
Dies erfordert ein Gesamtkonzept mit Dieselpartikel ltey Oxidationskatalysa-
tor und SCR-Stufe. Je nach Anordnung der Komponenten kommtsedabei zu
Kon ikten: Ein vorgeschalteter DPF kennte in den stark exothermen Regenerat-
ionsphasen zu einer z@gzlichen thermischen Belastung des SCR-Systemshfen,
einem nachgeschalteten DPF wrde das OxidationsmittelN O, fehlen MMSSO07.
Dies ist nur ein Beispiel &ir eine Reihe noglicher Wechselwirkungen beider Sys-
teme, welche entsprechende Entwicklungsarbeiten erforde
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1.5 Zielsetzung der Arbeit

Beim Harnsto -SCR-Verfahren fur Kraftfahrzeuge wird die Harnsto -Wasser-
Lesung, AdBlue genannt, in den Abgastrakt eingebracht. Um beninimalem Vo-
lumen des Hydrolysekatalysatofsmaximalen Harnsto umsatz zu erzielen, muss
eine optimale Gleichverteilung des Aerosols an der Eintteistirn ache des Kataly-
sators gewehrleistet werden. Eine entscheidende Herausforderung dabei, dass
dies nmeglichst betriebspunktunablangig, d.h. bei wechselnden Abgasgeschwin-
digkeiten, bewerkstelligt werden muss, bei weitgehendeeimeidung von Wand-
kontakt und damit einhergehender Bildung fester Ablagerugen. Weiterhin soll
das Wasser in der bsung weitgehend vor dem Katalysator verdunstet sein, darei
an einer katalytischen Oberache auftre ender wassriger Tropfen lokal zu starker
Abkehlung fehren weirde und die katalytische Reaktion unterbinden wrde. Die
niedrige Temperatur der Tropfen begnstigt zudem Materialscladigung der ka-
talytischen Ober achée aufgrund thermomechanischer Wechselbeanspruchung. In
der vorliegenden Arbeit wird spezielldr das von MAN eingesetzte Teilstromver-
fahren eine Mbglichkeit guter Homogenisierung und Vorverdampfung beilgch-
zeitig wenig verkigbarem Bauraum vorgestellt und untersucht hinsichtlich einer
Wirksamkeit. Dabei werden die baulichen Komponenten Inje&r und Mischer
auf die vorgegebenen Ziele optimiert. Das untersuchte Valfren arbeitet mit ei-
nem druckluftunterstetzten System. In einem allgemeineren Kontext zu sehen
sind die Auskihrungen eber die physikalischen Vorgnge bei der Verdunstung
der Lesung und der Wechselwirkung zwischen $mung und dem Warme- und
Sto wmbergang. Sie dienember die hier vorgestellte Kon guration hinaus als Mo-
dellierungsgrundlagendr die Entwicklung von AdBlue-Einmischzonen.

4peim Teilstromverfahren
SDieses Pmnomen wurde im Rahmen der Projektarbeit bei katalytisch beschichteten Metall-

tragern beobachtet.



2 Physikalische und chemische
Grundlagen

2.1 Zerst aubung von Harnsto esungen

2.1.1 Grundgesetze der Zerst aubung

Ziel der Zersaubung ist die Erzeugung einer dispersen Phase einers$sigkeit.
Diese besitzt die Eigenschaft, dass der Sto transport zwéken der dispersen
Flussigphase und der kontinuierlichen Gasphase durch die leoGrenz ache und
durch kurze Sto transportwege massiv eraht wird. Beispiele hiertr sind die Ver-
dunstung von Brennsto tropfen zur Erzeugung eines Luft- Bennsto gemisches
sowie die Spahtrocknung in der Verfahrenstechnik. Letztere nutzt die rtei-
le feiner Sprayerzeugung mehrfach aus: Kurze Di usionswegrmeglichen eine
homogene Produktzusammensetzung (insbesondere bberlagerter chemischer
Reaktion [Rei01)) und in Verbindung mit der gro en Ober ache des Tropfen-
kollektivs kann Lesungsmittel schnell verdunsten. Zudem ruft die feine Pakel-
gre enverteilung des Endprodukts physikalische Eigenschtah hervor, die hau g
durchaus erveinscht sind und durch andere Prozesse oft nicht darstellbavaren.
Jede Zersaubung beruht auf der Induzierung dynamischer Kafte im Fluid, wel-
che den durch die Grenzachenspannung hervorgerufenen Kften entgegenwir-
ken und schlie lich zu einem Aufbruch der Fluidstruktur ®thren. Dies kann durch
verschiedenste Verfahrensweisen, etwa durch Anregung teis Ultraschall ge-
schehen. In [ef89 wird eine breite Auswahl an Zerstubern vorgestellt. Bei vie-
len Zers®mubertypen beruht die Kmfteinduzierung auf der Relativgeschwindigkeit
zwischen der zu zersiubenden Fussigkeit und der umgebenden Luft. Der ein-
fachste, denkbare Fall stellt ein mit Fussigkeit durchstemtes Rohr dar. Nach
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dem Rohraustritt laufen je nach Bedingungen verschiedeneokgange ab (Ab-
bildung 2.1). Ein Kennzahlensatz zur Beschreibung dieser Kon guratio besteht
aus der Reynoldszahl (Re), der Weberzahl (We) und der Ohnegezahl (Oh).
Als charakteristisches langenma fungiert jeweils der® nungsquerschnitt D, des
Zerstaubers (Index D bei den Kennzahlen). Die Sto g en sind ausnahmslos auf
die wssige Phase bezogen (Index L). Die Reynoldszahl beschirelds Verhaltnis
von dynamischen Keften zu Zahigkeitskraften im Flussigkeitsstrahl. Sie enthlt
den Betrag der Relativgeschwindigkeit zwischenessiger Phase und Gasphase
Wiel, die dynamische Viskosit | und die Dichte | . Dynamische Kmfte werden
durch die Relativgeschwindigkeit induziert. &higkeitskrafte wirken, indem die
Amplituden der induzierten Schwingungen durch die &higkeit der Flessigkeit |
gedampft werden.

Wrel L DO

Rep = (2.1)

L
Die Weberzahl beschreibt das Vewritnis von dynamischen Keften zu Kraften aus

der Grenz achenspannung der Flussigkeit zur umgebenden Gasphase. Sie ist
somit eine entscheidende Kennzahl der Zeestbung, da sich mit ihr vorhersagen
lasst, ob unter den gegebenen Bedingungen eine Zerteilung ééessigkeit in
disperse Elemente (Tropfen, Ligamente) statt nden wird.

2
Wep = Wrel®© 1 Do 2.2)
Die Ohnesorge-Zahl enthlt fast nur Sto gr ® en und beschreibt den Ein uss der
Zahigkeit auf den Zerteilungsvorgang unaldngig von St®emungsge en.

Ohp = pLiiD (2.3)
L 0

Der Vorgang der Zersaubung kann nur bei leherenRep und Ohp-Zahlen statt-
nden (Abbildung 2.1). Der sog. Rayleigh-Bereich ist durch den Mechanismus
des Zertropfens gekennzeichnet. Anstelle des Films beimr&eauben existiert
ein Strahl. Die Gewichtskraft des Rissigkeitsstrahls wirkt der Oberachenspan-
nung entgegen, der Strahl wird eingeschnt und reit ab. Die Ubergange (1.
und 2. windinduzierter Ubergangsbereich) sind durch den Mechanismus des Zer-
wellens des Rdssigkeitsstrahls gekennzeichnet, die Gewichtskraft isereits ver-
nachlassigbar. Der oben vorgestellte Mechanismus der Zergbung kann als Pri-
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Abbildung 2.1:  ZerfallsmechanismenRei7§, zitiert nach [Lef89.

marzerfall gegember dem sog. Sekuratzerfall abgegrenzt werden. Beim Sekun-
darzerfall zerfallen bereits erzeugte Tropfen in noch feireeTropfen. Als Ma kann
wiederum die Weberzahl herangezogen werden, allerdingsnnonit dem Trop-
fendurchmesser als charakteristische &e und den Sto werten der umgeben-
den Gasphase, da demf den Sekundirzerfall erforderliche Energieeintrag durch
letztere erfolgt. Ein Gleichgewichtsansatz von uiddynarscher Widerstandskraft
und Ober achenkraft liefert die kritische Weberzahl (bei kugedirmigen Tropfen
Weqir =8=@), mit ¢p als Widerstandsbeiwert des Tropfens. Aus dieser Bezie-
hung lasst sich die maximal mgliche Tropfenge e rechnerisch ermitteln.

2.1.2 Charakterisierung von Zerst aubungsverfahren
[Lef89]

Eine grobe Einteilung von Zersaubern robuster Bauart liefert die Unterschei-
dung in Zers®uber mit oder ohne Luftunterskitzung. Bei Zerstubern ohne Luft-
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unterstutzung wird die Relativgeschwindigkeit zur ruhenden Luft dr Umge-
bung gebildet, was hohe Austrittsgeschwindigkeiten der &$sigkeit erfordert. Mit
Luftunterstutzung kennen dagegen hohe Geschwindigkeitsgradienten durch die
Zerstwmuberluft erreicht werden. Aufgrund geringer Kompressibi at von Flessig-
keiten sind zur Erzeugung hoher FRissigkeitsgeschwindigkeiten deutlich éhere
Dreucke erforderlich als zur Erzeugung hoher Gasgeschwinddgkn. Daher arbei-
ten nicht luftgestetzte Druckzerswmuber bei deutlich f®heren Dricken als luft-
geswitzte Varianten vergleichbarer Spraygte, was toheren apparativen Aufwand
nach sich ziehen kann. Umgekehrt besteht aber bei luftunteitzten Zerstaubern
die Notwendigkeit, Druckluft zur Verfergung zu stellen. Wie oben bereits embhnt,
gibt es auch andere Mglichkeiten, Instabilitaten an Flessigkeitsoberachen zu
induzieren, beispielsweise Ultraschallzeesiber oder elektrostatische Zersuber.
Die Desintegration in Tropfen kann auch durch Fliehkefte gebrdert werden, etwa
bei rotierenden Zerstubern. Fur viele Anwendungen ist ein breiter Sprthkegel-
winkel von Interesse. Gut geeignet sind hieaf Dralld eisen.

2.1.3 Korrelationen zur Vorhersage von Tropfengr ® en

Aus Ahnlichkeitsbetrachtungen und Empirie lassen sichef viele Zersauberty-

pen analytische Gleichungen angeben, die einen charaks¢éigschen Tropfendurch-
messet des erzeugten Sprays vorhersagen. Ibef89 ist eine gute ®bersicht zu

Korrelationen aus verschiedenen Verentlichungen gegeben. Die druckluftun-
terstutzten Zerstauber werden in Lef89 in drei Kategorien von Zersaubungsme-
chanismen eingeteilt. Im Folgenden wird stellvertretendef jede Kategorie eine
Korrelation vorgestellt. Die hier angefihrten Korrelationen weisen eine relativ
einfach gestaltete Injektorgeometrie auf, um die Allgemegeltigkeit und die Ver-

gleichbarkeit mit dem im Rahmen der vorliegenden Arbeit emtickelten Injektor

zu erhohen. Die drei Kategorien stellen sich wie folgt dar:

1Gebrauchlich sind die Verwendung des DV50 (engl. MMD) sowie des &iterdurchmessers
(engl. SMD).
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1. Pre Iming-D use: Bildung eines Rssigkeits Ims, welcher der Zerstuberluft
ausgesetzt wird.

2. Strahlzerfall-Dese: Ein Flissigkeitsstrahl wird der Zersauberluft ausge-
setzt.

3. Zersmuber, die nicht eindeutig den beiden oben genannten Pripeen zu-
geordnet werden knnen.

Im Allgemeinen ist die Pre Iming-Dese der Strahlzerfall-isewberlegen, es wird
aber angefihrt, dass hierkir beide Seiten des Rlssigkeits Imes der Zersauberluft
ausgesetzt werden sollten. Dies bedingt komplizierte Bawen, da Luft sowohl
innerhalb als auch au erhalb eines durch den Film gebildeteHohlzylinders aus
Fleussigkeit zugedihrt werden muss.

Korrelation f ®r Pre Iming-D  msen

Der Korrelation von El-Shanawany und LefebvreBESL8(Q wird von den Auto-
ren eine gewisse Allgemeimgfigkeit fer Pre Iming-D msen zugesprocherDy ist
der hydraulische Durchmesser deau eren Luftaustrittsspaltes und entspricht
der doppelten Spaltweite. Die Go en m_ und ma bezeichnen den FRlssigkeits-
bzw. den Luftmassenstrom durch die bse. Die Luftgeschwindigkeit ist mitwp
gegeben. Der Durchmessddp bezieht sich auf den gesamten Bereich innerhalb
desau eren Luftspaltes, wo bereits ein Rissigkeits Im zusammen mit einem Teil-
strom der Zersauberluft austritt. Dies geschieht ebenfalls durch einenr&isormi-
gen Spalt, welcher ebenso koaxial zur Zeestberachse angeordnet ist. Die Sto -
gre en sind mit den Indizes L (Flussigkeit) bzw. A (Luft) gekennzeichnet.

m
SMD = Dy 1+m;L
2 Pos on ! o5°
: ; 2 0;5

40033 — t  +0;068 — - 5 2.4
A Wa? Dp A L Dp (24)

Korrelation f wr Strahlzerfall-D wsen

Die von Rizk und Lefebvre RL84] untersuchte Deise beruht auf dem Prinzip, dass
ein Flussigkeits-Freistrahl zusammen mit der ihn umgebenden Ztauberluft auf
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eine konvergente Aus use nung tre en und diese passieren. Die Luft wird in der

© nung beschleunigt. Die Korrelation lautet:
|

© 04 m, %4
SMD =D, 0,48 ———— 1+ =—
A Wrell DO mA
2 ’ mL
+0;15 — - 1+ = (2.5)
L Do Ma

Korrelation f w®r sonstige D eisen

Die Korrelation nach Gretzinger und Marshall GM61] wird auf eine ahnliche
Deise angewandt, die sich von letzterer vor allem dadurch umszheidet, dass
der Flussigkeitsstrahl erst kurz vor der Biser® nung ins Freie tritt und der

Zerstuberluft ausgesetzt wird:

0;4 ' o4

MMD =2:6 103 2t =~ A (2.6)
Ma A Wa L
Die Gre e L steht fur einen charakteristischen Durchmesser, der dem radialen
Aktionsbereich der Fhissigkeit nach Austritt aus der Fhissigkeitszuéihrung, aber
noch vor Austritt aus der Zers®uberaustrittse nung, entspricht. Aufgrund ver-
schiedener msengeometrien, die beispielsweise am Austritt Vemjgungen ent-

halten kennen, wird hierir kein konstruktiver Durchmesser angegeben.

2.2 Dispersion des Reduktionsmittels im Abgas

2.2.1 Kr afte am Einzelpartikel

Um Krafte zu berechnen, die in einer Somung auf ein Partikel bzw. einen
Tropfen wirken, braucht ohne Beecksichtigung von Verformungen nicht zwi-
schen Feststo und Fhissigkeit (Tropfen) unterschieden zu werden. Daher wird
im Folgenden allgemein der AusdruckPartikel gebraucht. Tabelle 2.1 gibt einen
Uberblick wber die an Partikeln angreifenden Kafte durch Interaktion mit dem
umgebenden Fluid. Dargestellt ist die Abkngigkeit der Krafte vom Durchmesser
d des Partikels sowie von der Relativgeschwindigkeit zum urelgenden Fluid bzw.
der zur Gasphase relativen Winkelgeschwindigket,e des Partikels. Die Zahlen-
werte bezeichen den Exponenten, mit welchem diese&3n in die Berechnung
der jeweiligen Kraft eingehen.
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Tabelle 2.1: Ubersicht mber die Krafte und deren Ablangigkeit von Durchmesser
und Bewegung.

Bezeichnung d Whel +
Tragheit 3 { {
Widerstand 1{2 2 {
Saman-Kraft | 2{ 3 2 {
Basset-Kraft | 2{2,5 1{15] {
Magnus-Kraft 3 1 1
Virtuelle Masse| 3 2 {

Die Krafte werden im Folgenden einzeln behandelt und im Hinblickud ihre
Relevanz &r das Verfahren mit AdBlue bewertet.

Tr agheitskraft

Die Tragheitskraft ist proportional zur Masse des Partikels undesner Relativ-
beschleunigungdw,¢ =dt mit t als Variable fir die Zeit. Sie ist die einzige nicht
durch das umgebende Fluid verursachte Kraft und ist die Urshe dakr, dass die
Partikel nicht der kontinuierlichen Stremung ohne Abweichungen folgen. Analog
existiert die rotatorische Tragheit, wobei die Masse durch das Masseagheits-
moment ersetzt wird (siehe Magnus-Kraft). Die Newtonglefaing liefert die Be-
schleunigung des Partikels der Massep eber die Summe aller Kafte F; [YP0Z2]
[Ott78]:

X
mMp dwe =dt= Fi (27)

Widerstandskraft

Die Widerstandskraft entsteht durch Verdengung des umgebenden Fluids durch
das Partikel. Sie ist in der Regel der wichstigste Ein uss deumgebenden Fluids
auf das Partikel. Daher sollen alle nachfolgend behandeitér afte mit der Wi-

derstandskraft verglichen werden und somit eine Aussa@éer die Relevanz der
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jeweiligen Kraft getro en werden. Dabei sollen hier folgese Konventionen gel-
ten: Der Betrag der Widerstandskraft als Referenzkraft {7 sei unter den Be-
dingungen berechnet, dass die Relativgeschwindigkeit dasngebenden Fluids
zum Partikel gleich der mittleren axialen Stomungsgeschwindigkeit des Abgases
sei. Dies ist das naheliegenste Geschwindigkeitsma , umedre enordnung der
maximal auftretenden Widerstandskraft im Abgasrohr abzushatzen. Da dieser
Abschnitt eine gewisse Allgemeingtigkeit fer Simulationen bei Harnsto -SCR
in Nutzfahrzeugen beansprucht, sind Besonderheiten, etveer luftunterstetzte
Zerstauber in dieser Arbeit, weniger von Belang. Au erdem zeigtdbelle2.1, dass
der Geschwindigkeitsein uss bei den anderen iften hechstens so gro ist wie bei
der Widerstandskraft, so dass beidheren Relativgeschwindigkeiten (Zerauber)
keine Gefahr besteht, die anderen Hafte in Relation zur Widerstandskraft zu un-
terschatzen. Far das gm® te betrachtete Partikel bei Harnsto -SCR wird jeweils
ein Durchmesser von 100 m herangezogeh Die Widerstandskraft Fyy ist wie
folgt de niert:

Fw = Aproj G 5 WreI2 (2.8)

2
Dabei sind Ap,o; die Projektions ache des Partikels in S@mungsrichtung und
cp der Widerstandsbeiwert, welcherefr eine Kugel #ir Re > 1000 ungedhr gleich
0,5 ist. Re ist die Partikelreynoldszahl mit dem Partikelduichmesser als charak-
teristischem Langenma und den Sto daten des umgebenden Fluids, sowie der
Relativgeschwindigkeit zum umgebenden Fluid. Unterhalbon Re=10 ist der Wi-
derstandsbeiwert umgekehrt proportional zur Reynoldszdhm hau g relevanten
Bereich 10< Re < 1000 gilt [SV84:

cD=i+pb:+c (2.9)

Zusatzlich wird der Widerstandsbeiwert von der Sphrizitat des Partikels beein-
usst. Die wubliche De nition ist diejenige nach Waddel [SV84. Sie ist de niert
als das Vertltnis der Ober ache einer volumengleichen Kugel zur taéshlichen

2Das entspricht ungefhr dem DV90-Wert des luftunterstutzten Injektionssystems im Liefer-
zustand, d.h. vor der Modi kation (Abschnitt 3.1), und kann u.U. auch von druckluftlosen
Systemen erzielt werden.
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Ober ache des Partikels. In der Arbeit $v86 wurden die Koe zienten a, b und

c der o0.g. Gleichung als Polynome 4. Grades der Spizitat mittels experimen-
teller Ergebnisse ge ttet. Generell &sst sich sagen, dass der Widerstandsbeiwert
mit abnehmender Spharizitat zunimmt.

Anschaulich lassen sich die Aldngigkeiten des g-Wertes von Re und folgen-
derma en erklaren [Yus9q. Bei kleinen Partikelreynoldszahlen wird das Partikel
laminar umstremt und die Widerstandskraft ergibt sich aus der Verschielagbeit
und der Reibung der Stemung am Partikel. Bei steigenden Partikelreynoldszah-
len wird die Stremungsgrenzschicht um das Partikel zunehmend erdert, ins-
besondere wird der Bereich der Smungsabbsung zunehmend kleiner, was zu
geringeren Umstemungsverlusten #@hrt. Der Stremungsverlauf um das Partikel
kann durch die Partikelgeometrie entscheidend beein ussterden, beispielsweise
durch Ferderung der Stemungsabbsung an Abrisskanten. Die Geometrie wird
eiber die Spharizitat erfasst, was im Einzelfall aufgrund der Mehrdeutigkeitiae
ungereigende Beschreibung darstellen mag.

An der Injektore nung treten erhebliche Geschwindigkeitsdi erenzen zvechen
Tropfen und Gas auf (Abschnitt 3.1). Die Tropfen sollen in der Simulation erst
nach einem gewissen Abstand vom Injektor aufgegeben werdéei bereits ab-
geschlossenem Strahl- und Tropfenzerfall (Abschnif.3). Bei den vorliegenden
Tropfen der Lesung kann daher von ideal spirischen Partikelr? ausgegangen
werden, da die Weberzahlen in der Homogenisierungsstreakeutlich niedriger
ausfallen als im Bereich des Zemtibers, der das Tropfengr enspektrum be-
stimmt.

Ein uss der Verdunstung auf den Widerstandsbeiwert

Der Verdunstungsvorgang eines Tropfens beein usst die Graeschicht um den
Tropfen und somit auch seinen Widerstandsbeiwert. Alle Koelationen sind Funk-
tionen der TropfenreynoldszahlRer,, welche mit den Sto gre en des umgeben-
den Fluids, der Relativgeschwindigkeit des Tropfens zum ugebenden Fluid und
dem Tropfendurchmesser gebildet wird. Das Widerstandsg#s nach Nguyen
[NRDR91]] (Gl. 2.10 gilt fur WarmetransferzahlenB+ (Abschnitt 2.3.95 bis ma-

3Koe zienten f wr Spharizitat=1: a=22,18 b=5,653 ¢=0,279
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ximal drei und Tropfenreynoldszahlen bis maximal 21(°. Die Sto werte in den
Kennzahlen sind gema der ,,1/3-Regel auf die Referenztemperatuilge,ug (Ab-
schnitt 2.3.7) in der Grenzschicht bezogen.

24 6
Rer, * 1+ P Rer,
Das Widerstandsgesetz nach Renksizbulut und YueR¢n83 (Gl. 2.17) gilt fur
Tropfenreynoldszahlen von 10 bis 300, wobei die Sto wert@ iden Kennzahlen
der,1/2-Regel folgen, d.h. auf der Mitteltemperatur zwischenfropfenober ache
und Umgebung basieren. Die Korrelation erfordert Kenntniaber die Warme-

+0;4 (2.10)

CD:

transferzahl.
24

Rer,
Die Korrelation nach Chiang CRS97 ist eine Abanderung obiger Gleichung mit

leicht veranderten Exponenten und gilt &ir 30 <= Rer, <= 250 und Bt <= 6.
Die Sto werte sind dabei nach der,1/2-Regel zu ermitteln.

24 . .
Re: (1+0;41 Rer, %1+ By) %% (2.12)
r

(1+0:2 Rer, %31+ By) %2 (2.11)

CD:

Da die Bedingungen dir die Anwendung des Widerstandsgesetzes nach Nguyen
bei den in dieser Arbeit betrachteten Kon gurationen durclyehend enllt sind
und ansonsten eine Berechnung oder Eingabe demWhetransferzahl erforderlich
weirde, wird die Beziehung nach Nguyenef die CFD-Simulationen (Abschnitt
5.3) in der vorliegenden Arbeit herangezogen. In folgender Talde wird der Ein-
uss der Wasserverdunstung auf den Widerstandsbeiwert nadNguyen #ir zwei
Tropfengre en und den Betriebspunkten aus Abschnitt4.1.2 dargestellt. Ausge-
dreckt wird dies durch das Vermltnis des Widerstandsbeiwertes nach Nguyen
zum Widerstandsbeiwert nach Gl.2.9. Angenommen wird eine ktive Tropfen-
temperatur von 75 C und eine Relativgeschwindigkeit des Tropfens zur Umge-
bung in Hehe der Leerrohrgeschwindigkeit. Dies sind beispielhafi¥erte, auf-
grund vieler Variationsmeglichkeiten der Parameter dient diese Abselizung le-
diglich zur Ermittlung, ob die Gre enordnung der Abweichung eine Bercksich-
tigung der Verdunstung erfordert.

Tabelle 2.2 ist zu entnehmen, dass der Ein uss der Verdunstung auf den \d&r-
standsbeiwert keinesfalls vernachksigt werden kann, da erhebliche Abweichun-
gen vorliegen onnen.
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Tabelle 2.2: Ein uss der Verdunstung auf den Widerstandsbeiwert.

Betriebspunkt | Ta [ C] | dvr [ M] | Co.verd =G
NBP 250 85 0,75
NBP 250 8 0,66
MBP 325 85 0,74
MBP 325 8 0,60
HBP 450 85 0,71
HBP 450 8 0,54

Gewichtskraft

Die Gewichtskraft Fg berechnet sich aus dem Produkt von Partikelmasse und
Erdbeschleunigungg zu:
Fc=mp g (213)

Sie muss bei gv eren Partikeln berecksichtigt werden PTT94]. Eine Nachrech-
nung ergibt, dass sie bei Harnsto -SCR bis zu 14% vonyfe betragen kann.

Querkraft durch Scherstr emung (Sa man-Kraft)

Diese Kraft gewinnt in Scherstomungen an Bedeutung, d.h. wenn die kontinu-
ierliche Phase einen Geschwindigkeitsgradienten quer Zelugrichtung aufweist.
Dieser Gradient musseiber die Entfernung von einem Partikeldurchmesser si-
gni kant sein. Daher ist diese Kraft besonders in Wandahe oder bei kleinen
Reynoldszahlen (bezogen auf das Rohr) relevant (parabacl®s Stemungspro-
. In [ YKM * 93] wird ausfehrlich auf diese Kraft eingegangen. Messungen an
einer aufgelmngten Kugel zeigen, dass die Kraft versucht, die Kugel vored Sei-
te heherer Geschwindigkeit zur Seite niedrigerer Geschwinéat auszulenken.
Es werden aber Erfahrungen anderer Autoren beschrieben, vach eine Kraft in
Richtung heherer Geschwindigkeiten wirkt, sofern sich die Partik&im Kern der
Stremung aufhalten. Nur in der Wandgrenzschicht (mit Bheren Gradienten) soll
eine Kraft zur Wand hin wirken. Es entsteht der Eindruck, das die Vorgange

4Betrachtete Partikelgre e: 100 m{200 m
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noch nicht wirklich verstanden worden sind. Der Ein uss deiScherstemung auf
den Widerstandsbeiwert des Partikels (Kugel) wird in der Zsammenfassung als
gering bewertet.

Fur die Sa man-Kraft Fs existiert eine De nition, die analog zur Widerstands-
kraft formuliert ist [ YKM *93]. Analog zum Drag coe cient genannten Wider-
standsbeiwert wird einLift coe cient (hier cs genannt,S fur Sa mann) de niert,
der den Ein uss der Kraft quantitativ erfassen soll.

Fs = éwrel 2 Aproj Cs (2.14)

Der Betrag von ¢ hangt von den dimensionslosen @ren Partikelreynoldszahl
und einershear parameter genannten G e ab. Da letztere nicht far Harnsto -
SCR bestimmbar ist, wird die Sa man-Gleichung herangezogdSom93. Da die
Kraft immer senkrecht zum Gradienten der Relativgeschwirnidkeit zwischen Par-
tikel und umgebenden Fluid wirkt, sind die Orts- und Geschwidigkeitsvariablen
als richtungsablangige Betmge gegeben. Im Koordinatensystem mit den Ortsko-
ordinaten x, y, z gelten die entsprechenden Geschwindigkeitskoordinatenv, w.
Folgende Gleichung ermittelt die durch die Sa man-Kraft beingte Beschleuni-
gung des Patrtikels:

] :
dv. 969(a )% du’®

— — 2.1
Daraus ergibt sich &r den Betrag der Sa man-Kraft:
|
dv’ 5 du®®
Fs=mp i dp® 1,615 (A a)*° dy Urel (2.16)
S

Der Geschwindigkeitsgradient kannefr turbulente Stremungen nach dem 1/7-
Potenzgesetz von Prandtl Tru96] berechnet werden:

u ro =
= 1 = 2.17
=, R (2.17)
Dabei ist R der Radius des Rohres und der Rohrradius als Laufvariable. Der

Zusammenhang zwischen mittlererq) und maximaler Stremungsgeschwindigkeit
(umax) ist mber einen breiten Bereich von Reynoldszahlen, der auch Hato -
SCR abdeckt, mherungsweise konstantTfu96]:
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“’gax = 1:205::1; 250 (2.18)

Die lokalen Widerstandsbeiwerte &nnen in Abhangigkeit vom Betriebspunkt und
von der radialen Position berechnet werden. Ebenso die Itéa Geschwindigkeits-
gradienten durch Di erentiation von Gl. 2.17. Somit kann die Bedeutung dieser
Querkraft F_ im Vergleich zur Widerstandskraft i, eingeschatzt werden. Fer
Harnsto - SCR ergibt sich folgende Abschtzung: Fer r/R=0,9, d.h. etwa 5,5
mm von der Rohrwand, ergibt sich ein Ver#ltnis Fp/F yw.ef VOn maximal 1%.
Somit ist die Sa man-Kraft vernachlassigbar.

Magnus-Kraft

Die Magnus-Kraft entsteht, wenn Partikel in einer Stomung mit der Rotations-
achse senkrecht zur Samungsrichtung rotieren. Die Geschichte der Erforschung
dieser Kraft ist in [Saw6(Q beschrieben. Erst mit der Prandtlschen Grenzschicht-
theorie konnte eine befriedigende Erfung gefunden werden. An der Seite des
(kugelformigen) Partikels, wo aufgrund der Rotation die Relativgechwindigkeit
zwischen Kugeloberache und umgebenden Fluid geringer ist als auf der ande-
ren Seite, ist auch der Geschwindigkeitsgradient in der Gmeschicht entspre-
chend geringer, auf der gegemerliegenden Seite entsprechendeher. Der Be-
reich der Stemungsabbsung wandert somit in Richtung der Seite mit dem éhe-
ren Geschwindigkeitsgradienten. Auf der Seite der Stmungsabbsung entsteht
durch den Stau®berdruck, auf der gegemberliegenden Seite verengen sich die
Stromlinien durch die Umst®mung des Hindernisses, wobei dieser E ekt dadurch
begunstigt wird, dass die Stemung aus oben genanten @nden nur wenig durch
die entsprechend schwach ausgegte Grenzschicht veragert wird. Diese Seite
ist als Unterdruckgebiet gekennzeichnet und die Kugel @tirt somit eine Kraft
vom Uber- zum Unterdruckgebiet. Die wichtigste Ursacheef die Kugelrotation
ist Wandkontakt [Ott78] [PTT94] [SGSHO0% [Saw6( [Rei01], wobei ein Drehmo-
ment entsteht, sobald der Kontaktpunkt nicht auf der Achse m Bewegungsrich-
tung durch den Massenschwerpunkt liegt. Dies ist bei praldch allen Kontakten
der Fall, abgesehen von Ausnahmefen wie dem senkrechten Prall einer (rotat-
ionssymmetrischen) Kugel. Die Rotation ist im Bereich teamischer Anwendungen
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manchmal stabil genug, um die Abbremsung durch das Reibmomem Fluid zu
vernachkssigen $aw6Q [PTT94]°. In einigen Arbeiten wiederum wird das retar-
dierende Moment beucksichtigt [SGSHO0% [Som92 [Ott78]. Die Magnus-Kraft
ist besonders schwierig abzusetren, da die Winkelgeschwindigkeit, mit welcher
das Partikel rotiert, nicht bekannt ist. Sie kann nicht aus Messungen gewonnen
werden. Tatschlich ndet man in der Literatur keine Angaben uber die An-
fangsrotation von Tropfen in technischen Zerstubungssystemen. Aufgrund der
koaxialen Anordnung der Reduktionsmitteleinbringung kan davon ausgegangen
werden, dass es im Abgasrohr nicht zu nennenswerter Anzah &/andste en
kommt. Der Betrag der Magnus-KaftF,, bzw. der Betrag der Beschleunigung
quer zur Flugrichtung dv/ dt kann nach Rubinow und Keller berechnet werden zu
[Som92:

! " ! #
d 1
Voo —dp? -4 v 'p Ul (2.19)

d , 8 2 X y

Fv = mp

Das Abklingen der ananglichen Rotation kann ebenfalls nach Rubinow und Keller
berechnet werden zu§om92:

d! 60

— = — 2.20

dt de? (2.20)
Eingesetzt in Gl. 2.21 unter Vernachlassigung der Geschwindigkeitsgradienten
im Abgas ergibt sich die zeitliche Abnahme der Magnuskraftls Verhaltnis von

aktueller Magnuskraft zur MagnuskraftFy.o zum Zeitpunkt t = O:
|

F 60
M At (2.21)

= exp I

Fm;o
Bei Harnsto -SCR betragen die Flugzeiten bis zum Katalysair mindestens 15 ms.
Nur bei kleinen Partikeln weirde die Manuskraft bis zum Katalysatoreintritt nach
Gl. 2.21nahezu vollsandig abgebaut werden. Aufgrund der bereits angesproche-
nen Unkenntnis der Anfangsrotation durch Vorgnge bei der Zersiubung kann
eiber diese Kraft keine Aussage gemacht werden, sie muss aetiassigt werden.
Treten in Simulationen signi kante Abweichungen zur Reatiat auf, deren Ur-
sprung nicht anderweitig vermutet werden kann, so kann eirventueller Ein uss
der Magnuskraft erwogen werden.

5In diesem Artikel wird die Rotation ber mcksichtigt, die Retardierung aber nicht erwahnt.
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Basset-Kraft

Die Basset-Kraft Fg berucksichtigt viskositatsbedingte Vermgerungen in der
Grenzschichtausbildung bei beschleunigter BewegurigZ[98]. Die momentane re-
lative Beschleunigung ist gegeben durch die momentane Relgeschwindigkeit

zwischen Partikel und umgebenden Fluid di erenziert nacher momentanen Par-
tikelrelaxationszeit . Die PartikelreynoldszahlRep ist mit der genannten Rela-

tivgeschwindigkeit, den Sto gre en des umgebenden Fluids und dem Partikel-
durchmesser de niert.

Zt
Fo= Sgpz P— 1AW d (2.22)
2 to d t

dp? 1
p Up

_ 2.23
18 A 1 Rep60,66 ( )

Den gm ten Wert liefert das Integral, wennt = 0 ist, d.h. noch keine Relaxa-
tion (Angleichung mit dem umgebenden Fluid) stattgefunderhat. Werden fur
Harnsto -SCR charakteristische G® en (Relaxationszeiten aus Gl2.23[Rei01])
eingesetzt, so kommt man aufgrund der geringen Dichte unddkosi®t des Fluids
der Umgebung zu Betagen, welche die Widerstandskraft um mehrere @&ren-
ordnungen unterschreiten.

Sonstige Kr afte [ Flu05 |

Die virtuelle Masse beucksichtigt die Tragheit mitbeschleunigter Fluidmasse der
Umgebung an der Oberache des Partikels. Aufgrund des hohen Dichteunter-
schiedes ist auch diese vernaa@sdsigbar. Relevant wrde die virtuelle Masse etwa
bei Blasen in Fhissigkeiten, wo sich das Vewltnis der Dichten zwischen disperser
und kontinuierlicher Phase umkehrt. Thermophoretische Kafte sowie Partikelbe-
wegung aufgrund der Brownschen Molekularbewegung werdenstebei Partikeln
deutlich kleinerer Gm enskalen relevant.

2.2.2 Gegenseitige Beein ussung von Partikeln

Mit zunehmender Partikeldichte und statistischen Schwankngen der Partikelge-
schwindigkeit steigt die Wahrscheinlichkeit von Kollisioen zwischen Partikeln.
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Dadurch ergibt sich ein neues Bewegungsverhalten, dass dudie Beschreibung
der Krafte am Einzelpartikel nicht abgedeckt wird. Eine Abschatzungsneglich-
keit, ob Wechselwirkungen zwischen den Partikeln becksichtigt werden nessen,
istin [KS9§ gegeben. Als Parameter zur Klassi zierung dient der Quagnt p des
Volumenanteils der dispersen Phasé> bezogen auf das Gesamtvolumen des be-
trachteten RaumesV. Ma geblich sind die Wechselwirkungen zwischen den Par-
tikeln fur p > 10 3. Unterhalb dieses Wertes kann davon ausgegangen werden,
dass die Wechselwirkungen des Sprays mit dem Gas dominiefRei0]]. Bei Be-
trachtung der in dieser Arbeit zu untersuchenden Kon guraibon (Kapitel 3 und 4)
sind die hochsten Werte &ir p unmittelbar nach der Injektore nung zu erwarten.
Da die Partikel in der Simulation erst 20 mm stromab vom Injetor aufgegeben
werden, wird fir diesen Bereich eine erste Absetzung vorgenommen. In der Ein-
mischstrecke bleibt die Beladung des Abgases mit Reduktiemittel unabhangig
vom Betriebspunk®. Aufgrund des betriebspunktunablangigen Zersauberluft-
stromes ist im Nahfeld des Zerstubers der lochste Volumenanteil der dispersen
Phase #r den hechsten Reduktionsmitteldurchsatz zu erwarten (6212 g/h)Der
Entrainmentfaktor [Mai68] ergibt 20 mm nach der @iser® nung einen Wert von
3,7'. Dies bedeutet, dass die Masse der Gasphase bereits auf da@sf&che des
urspreinglichen Wertes im Zersauber ertoht wurde. Unter Bereicksichtigung der
rapiden Aufheizung des Freistrahls aufgrund Entrainmentdigt ferr p.max :

V
Prmax = VP 7,5 10 * (2.24)
Es ergibt sich (zutllig) ein Wert nahe dem oben genannten Entscheidungskri-
terium. Da das Spray weiter stromab um weitere Grenordnungen verainnt
wird, braucht die Wechselwirkung zwischen den Tropfen nithweiter betrachtet
zu werden.

2.2.3 Ruckwirkung der Partikel auf die Gasstr emung

Ein nennenswerter Ein uss der Partikel auf die Gassemung ist nicht zu er-
warten, wenn die Impulsstromdichte des Tropfenschwarmedein ist gegember

5Die Massen- bzw. Volumensteme nden sich in Abschnitt 4.1.2 vollstandig aufgelistet.
“Unter Verwendung des Ersatzquerschnittes (Abschnitt5.2.2).
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der Impulsstromdichte der Gassmung. Der Betrag des Impulsstromvertnis-
ses von Tropfen zu Abgas bei ideal homogenisiertem Spray sgricht in eini-
ger Entfernung vom Injektor etwa dem Verlalinis der Massensteme, da sich
die Geschwindigkeiten der dispersen und der kontinuiettien Phase angleichen
(Abschnitt 6.3.6. Dieses Verhltnis ist betriebspunktunabhangig aufgrund der
angenommenen Betriebsparameter (Abschni.l1). Bei perfekter Homogenisie-
rung ohne Verdunstung betege dieser theoretische Wert 1,5%. Im Freistrahl des
Injektors kann es zu erheblich bheren Werten kommen. In Abschnitt5.2.2wird
der Ein uss der unterschiedlichen Beladung des konstantederstauberluftstro-
mes mit Tropfen auf das Geschwindigkeitspro | des Freistitas dargestellt werden.
Dabei wird gezeigt werden, dass dieser Ein uss aufgrund dgewahlten Regelstra-
tegie der Zersauberluft nicht sehr stark ausgllt. Aufgrund der oben genannten
Grende muss die Rckwirkung der Partikel auf die Gasstomung nicht unbedingt
simuliert werden, falls der Aufwand hieréir unvertretbar hoch erschiene.

2.3 Grundlagen der Tropfenverdunstung

Nach der Eindesung in das Abgasrohr werden die Tropfen der Harnsto -Wass-
Lesung (AdBlue) dem hei en Abgas ausgesetzt, wo sich durch Meinstung des
Wassers der Harnsto aufkonzentriert. Vor Beleuchtung diges Vorganges sollen
zunachst die Grundlagen der Verdunstung eines Reinsto es vasgtellt werden
(z.B. Wasser). Im Anschluss daran folgt das darauf aufbaude, modi zierte Mo-
dell fur die Verdunstung am Zweikomponentengemisch Wasser und fdato .

2.3.1 W arme ubergang

Der ubergehende Vermestrom Q eiber die Tropfenober ache wird wie folgt be-
rechnet WagO01:
Q= Ag (Ta Tst) (2.25)

Dabei sind der Warmesbergangskoe zient, Ai; die Tropfenober ache, T; die
Temperatur der Umgebung undTg die Temperatur der Tropfenoberache. Der
Warmesibergangskoe zient ist de niert zu:

_Nu g4

aiar (2.26)
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Die Nu elt-Zahl ( Nu) wird unten naher beschrieben. Die WWrmeleitfahigkeit des
Gas- Dampfgemisches g, in der Grenzschicht um den Tropfen ist eine reine
Sto gr ® e und wiederum selbst temperaturabkngig. Nach dem Modell des ideal
gerihrten Behalters werden Temperaturgradienten im Tropfen nicht bercksich-
tigt, d.h. die Temperatur an der Tropfenober ache entspricht der Temperatur
im Kern des Tropfens. Wird diese Vereinfachung aufgehobesg neissen Warme-
leitung und Konvektion im Tropfen bericksichtigt werden. Strahlung, etwa von
Rohrwanden, wird im einfachen Modell ebenfalls nicht becksichtigt (Neheres
zur Strahlung in Abschnitt 2.4.9.

Ein uss der erzwungenen Konvektion

Aufgrund der Tragheit eines Tropfens kommt es in Bereichen hoher Dynamik zu
nennenswerten Relativgeschwindigkeiten zwischen Tropfeind Gas der Umge-
bung (Abschnitt 2.2.1). Dadurch verringert sich sowohl die hydrodynamische als
auch diewber die Prandtlzahl (Pr) gekoppelte thermische Grenzsatht um den
Tropfen. Letztere bildet den Warmeelbergangswiderstand, welcher somit ebenfalls
vermindert wird. Der Ein uss der Konvektion wird eiber die Nu eltzahl (Nu) be-
schrieben (Gl.2.26. Fur ruhende Tropfen nimmt die Nu eltzahl den Wert zwei
an. Die bekanntesten Korellationen zur Berechnung der Nulizahl sind die Kor-
relation nach Fressling (Gl.2.27) oder die Korrelation nach Ranz & Marshall (Gl.
2.28 [Lef89:

Nu

—— =1+0;276 Rer, % pro33 (2.27)
Nug

In obiger Gleichung istNuy = 2 die Nu eltzahl bei zur Umgebung ruhendem
Tropfen.
Nu=2+0;6 Rer,%° pro3 (2.28)

Die Prandtl-Zahl (Pr) beschreibt, wie sich die viskose (uiddynamische) Grenz-
schicht zur Temperaturgrenzschicht verélt. Sie ist de niert als Produkt von
dynamischer Viskosiat und Warmekapazigt® ¢, dividiert durch die Warme-
leitfahigkeit:

pr= _%® - _ (2.29)
ga a ga

8Es wird in der vorliegenden Arbeit ausschlie lich die Warmekapazitat bei konstantem Druck
verwendet, da durchwegs isobare Zustan@sderungen angenommen werden.
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Alle Sto gr ® en beziehen sich auf die Grenzschicht um den Tropfen (Indeya).
Modellrechnungen zeigen, dass die Unterschiede zwischezidben Korrelationen
fur Reynoldszahlen bis 100 in der AdBlue-Einmischzone maxain6% betragen.

2.3.2 Sto wbergang

Einem verdunstenden Tropfen wird der Verdunstungsmassdr@n abgetkihrt.
Der mwbergehende Massenstromn,_einer Sto komponente a ergibt sich aus ei-
ner linearen Abhangigkeit vom treibenden KonzentrationsgradientenMKSO05]
[BS04. Je nach Einheit des geehlten Sto ebergangskoe zienten . kennen die
Konzentrationen als molare Konzentrationen, Partialdacke p, Partialdichten
etc. ausgeduckt werden. Ebenso sind anstelle des Massenstromes auchnko
lierungen des Molenstromes denkbar (Abschni.3.4). Zwei megliche Formulie-

rungen fir den Massenstrom lauten:

!
Asf Pa;sf Pa;1
Ra Tsf Tl

Ma= ¢ Ast ( asf al)= ¢ (2.30)

Dabei ist R, die spezi sche Gaskonstante der Komponeng Der oben genannte
lineare Zusammenhang stellt nur eine &herungsbsung dar. Die exakte Bsung
ist logarithmisch und wird in Abschnitt 2.3.4aufgegri en.

Der Partialdruck der Komponentea an der Tropfenober echep,.s; entspricht dem

Dampfdruck p,o der der Komponente bei gegebener (Tropfen-)Temperatur.eF

einen beliebigen Reinsto ist dieser Zusammenhanger die Clausius-Clapeyron-
Gleichung gegeben: |

- hy
Po = Kk, exp R T (2.31)

Neben der Verdampfungsenthalpie h, ist noch die Kenntnis der Konstantek,
erforderlich. Zwei Punkte der Dampfdruckkurve gemgen, um beide Ge en zu
ermitteln.

Uber den temperaturablngigen Dampfdruck ist eine sehr sensitive Kopplung
zwischen Stoebergang und Temperatur vorhanden. Die Temperatur wiedem
korreliert mit dem Warmeebergang, was insgesamt zu einer engen Kopplung von
Warme- und Sto ebergang #ihrt.

Weiterhin enthalt Gl. 2.30 den Sto mbergangskoe zienten (Gl. 2.32, welcher
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analog zum Warmeslbergangskoe zienten Sto gre en enthalt.

_ShD
© dTr

(2.32)

Die Sherwood-ZahSh beinhaltet den Ein uss der Konvektion auf den Stoeber-
gang. Der birare Diusionskoe zient D beschreibt die Di usionsneigung einer
Komponente eines zweikomponentigen Sto systems in der agrén Komponen-
te. Aus den bimren Di usionskoe zienten aller Paarungen der di undierenden
Substanz mit den anderen Substanzen in einem Gemisch mit meths zwei Kom-
ponenten ksst sich in der Regel der Di usionskoe zient einer Substan im Ge-
misch analytisch berechnengch03. Die Berechnung der biaren Koe zienten
kann nach dem Chapman-Enskog-Modell erfolges¢h03, die Zusammenkange
sind komplex. Unter anderem wird das Lennard-Jones-Potear der beteiligten
Substanzen beatigt.

Ein uss der erzwungenen Konvektion

Analog zum Warmeelbergang wird der Ein uss der erzwungenen Konvektioaber
eine Kennzahl, die Sherwood-Zahl, beschrieben. Die SheodeZahl ist ber die
Reynoldszahl auch abaingig von Geometrie und S®mung. Die beim Warmeelber-
gang bereits angefhrte Fressling-Korrelation kann durch Ersetzen der Prandtl-
zahl durch die Schmidtzahl (Sc) auf den Stabergang angewandt werderLpf89
[BMWDO6]. Eine guteUbersichtuber Korrelationen fr Tropfen aus der Literatur
ist in [Wah01] gegeben, so etwa die Beziehung nach Clift:

Sh=1+0;724 Re}®Sc™ (2.33)

Die Gleichung gilt fur Reynoldszahlen zwischen 100 und 2000 sowie Schmidtzah-
len gre er als 200. Die Schmidtzahl beschreibt das Vestinis von konvektivem

zu di usivem Transport und de niert sich als das Verhaltnis von kinematischer
Viskositat zum Di usionskoe zienten D:

Sc (2.34)

"D
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2.3.3 Analogie von W arme- und Sto ebergang

An der au eren Form obiger Gleichungen ist bereits die Analogie 28chen Warme-
und Sto transport erkennbar. Physikalisch anschaulich isdies aufgrund der Tat-
sache, dass sowohl Wmeleitung als auch Di usion durch die statistische Bewe-
gung der Molelelle hervorgerufen werden. Zur Berechnung der Verdunstunges
Tropfens kennen Warme- und Sto transport nach obigen Gleichungen berechnet
werden. Sto gre en sind aber hau g aufwandig zu ermitteln, insbesondere der
Di usionskoe zient, da eine Vielzahl von Sto paarungen kombinierbar sind. Da-
her wird die oben angesprochene Analogie von&ime- und Sto ebergang zur
Vereinfachung herangezogen. Die Lewis-Zahld) ist als Verhaltnis von Tempe-
raturleitf ahigkeit a zu Di usionskoe zient D der durch die Grenzschicht di un-

dierenden Komponente de niert:
!

Le = (2.35)

O o

% D 4

Der Ausdruck ¢, stellt hierbei die isobare, spezi sche \Wrmekapaziat dar. Alle
Gre en beziehen sich auf das Gas-Dampf-Gemisch in der Grerasbt (Index ga).
Bei vielen Sto systemen, etwa der Verdunstung von Wasser lruft-Wasserdampf-
Gemischen bei Trocknungsvomngen, kann die Lewiszahl zu eins gesetzt werden
[Bos71]. Dies gilt aucheiber einen ge eren Temperaturbereich, da sich Einesse
der Temperatur aufD und auf a teilweise kompensierenKre03 .

Le 1 (2.36)

Unter der oben genannten Bedingung kann wahlweise sowohlr d& erme- als
auch der Sto embergang als limitierende Ge e betrachtet werden und es ist nur
die Kenntnis entweder der WWarmeleitfahigkeit, oder des Di usionskoe zienten
erforderlich. Wegen der einfacheren Vergbarkeit der Warmeleitfahigkeit wird
im Allgemeinen dieser der Vorzug gesrt, so auch in Lef89.

2.3.4 Exakte L esung beim Sto wmbergang

Der lineare Zusammenhang (GI2.30 stellt nur eine Naherungsésung dar. Wie
bereits angesprochen, ist die exakteelsung logarithmisch BS04. Die Besonder-
heit beim Sto transport liegt darin, dass der Konvektionssrom an der Tropfen-
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ober ache nicht wllig verschwindet, da die anderen Sto komponenten des Ga-
ses der Umgebung gem ihrem Konzentrationsgradienten eine Gegendi usion
zur Tropfenober ache hin verursachen. Die folgende Herleitung geht von der
Filmtheorie (auch Filmmodell) aus Bch02 [BS04, da diese, wie sich gter zei-
gen wird, fur die Berechnungen am Harnsto -Wasser-Tropfen von Bedeuhg sein
wird. In der Modellvorstellung der Filmtheorie wird die Qudle der Komponente
a (hier der Tropfen) von einem Konzentrations Im unbekannte Dicke umgeben,
in welchem die Konzentration der Sto komponente von deren &nzentration in
der Umgebung abweicht. Dabei entsteht béberlagerung von konvektivem und
di usivem® Transport zuachst ein Ausdruck, der durch Integrationeber Ortsko-
ordinate und Konzentrationsverlauf einen logarithmische Zusammenhang bildet
[SWI9:

dxa

= Xa r_]ges C D d—y (237)

Na

Die Sto stromdichte n, der Komponentea besteht somit aus zwei Summanden:
Der konvektive Transport des gesamten Sto stromesges multipliziert mit dem
Molanteil x, der Komponentea ergibt den konvektiven Transport dieser Kompo-
nente. Der di usive Transport ist das Produkt aus der Gesankonzentration c,
dem Di usionskoe zienten D der Komponentea im Gemisch sowie denertlichen
Konzentrationsgradienten der Komponente. Das negative Vorzeichen kompen-
siert den negativen Gradienten. Wenn nur die Sto komponemt a transportiert
wird, dann gilt:

Nges = Na (2.38)
Nach einigen Umformungen folgt:

dxa (1 Xa)

= ¢D dy

(2.39)

o
[

Ein Beispiel fr diese Formulierung mit anschlie ender Integration ist @ir einen
runden Tropfen in Gl. 2.52 in einem anderen Zusammenhang gegeben, wobei
wieder auf diese Modellvorstellung zwckgegri en wird.

°gema. dem Fickschen Gesetz
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2.3.5 Aufheizphase und isotherme Verdunstung

Der Vorgang der Verdunstung eines Reinsto es bei konstantéJmgebungstem-
peratur und konstanter Nu eltzahl lasst sich aufteilen in einen nicht isothermen
und einen daran anschlie enden isothermen Prozess.elWend der nicht isother-
men Aufheizphase wird die dem Tropfen zugdfirte Warmeenergie teilweise zur
Erwarmung des Tropfens aufgewendet. Dieser Anteil wird mit feschreitender
Erwarmung immer kleiner, da der Dampfdruck der Rissigkeit zunimmt und so-
mit auch der verdunstende Massenstrom. Die isotherme Phasat konstanter
Tropfentemperatur (Kehlgrenztemperatur BS04) ist dadurch gekennzeichnet,
dass die gesamte dem Tropfen zuggirte Warmeenergie der Verdunstung dient.
In [Lef89 wird eine Methode vorgestellt, um beide Phasen getrennt reinander
zu behandeln. Das Modell wurde entwickelt um die Verdunstgnvon Brennsto -
tropfen zu beschreiben (IndeX fer Fuel). Es kann aber #r beliebige einphasige
Verdunstungsvorgnge verallgemeinert werden. Die Massen-Transferza|, ist
fur eine verdunstende Komponenta de niert mit:

Ya'sf
By = —— 2.40
M 1 Ya;sf ( )
Ya.sf ISt dabei der Massenbruch der verdunstenden Komponerdaean der Tropfen-
ober ache in der Gasphase. Letztlich stellt die Massentransfatd somit die Be-

ladung des umgebenden Gasegsmit Dampf der Komponente a dar:

My
Buw = — 2.41
" (2.42)
Die WarmetransferzahlB+ ist gegeben mit:
hy
Ist die isotherme Phase erreicht, so gilt:
BM = BT (243)
Dies kann veranschaulicht werden, indem GR.43 umgeformt wird:
mg Cp;ga(Tl Tsf) = My hv (2-44)

Demnach herrscht isotherme Verdunstung, wenn das Luft-DgwfitGemisch an der
Tropfenober ache ein Enthalpie-Gleichgewicht aufweist. Dies gibt ab@&och keine
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Aussageeber die Verdunstungsrate, dazu bedarf es des&fime- oder Sto eber-
ganges (s.0.). Die Unterscheidung zwischen Aufheizphaselwanschlie ender iso-
thermer Phase ist bei Fbissigkeiten mit nur einer Substanz von Vorteil, da die
isotherme Phase einfach analytisch berechenbar ist. Die #heizphase ist streng
genommen nur numerischesbar, wenn es auch analytische elierungsbsungen
gibt [Lef89.

2.3.6 Numerische Berechnung der Tropfenverdunstung

In [Lef89 sind die folgenden Gleichungen zur Berechnung der di ergellen Ande-
rung von Tropfentemperatur und Tropfendurchmesser gegeteDurch nahere
Analyse kann gezeigt werden, dass sich diese Gleichunger das Filmmodell
zuruckfehren lassen, wie es in AbschnitR.3.2angesprochen wurde.

T, h B
d sf - My \Y T 1 (2.45)
dt Cp;Tr mr, BM

d(dTr) - 4 ga In(1+ BM)
dt Tr Cp;ga dTr

Dabei wird von einem ruhenden Tropfen ausgegangen, eine Wnesnung des

(2.46)

Tropfens (Nu > 2) wird vernachlassigt. Diese Annahme ist besonderarfkleine
Tropfen mit gutem Folgevernegen (Abschnitt 2.2.1) naherungsweise gerechtfer-
tigt.

d?-Gesetz

Aus der konstanten Verdunstungstemperatur whrend der statioraren Phase folgt
eine konstante Massenstromdichte. Der verdunstende Mass&om ist somit pro-
portional zur Tropfenober ache. Wird der Massenstromeber die Tropfenober-
ache und die Zeit integriert, so ergibt sich dasZ%Gesetz. Dieses besagt, dass
die Ober ache des Tropfensiber der Zeit linear abnimmt Lef89. Die Konstante
kann z.B. aus den Gleichungen der instati@ren Phase als Spezialfaltf Bt=B),

abgeleitet werden.
d(dr. %)
dt

= const (2.47)
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2.3.7 Ber mcksichtigung der Dampfkonzentration der
Umgebung

Hau g ist bereits eine gewisse Konzentration des verdunstéen Sto es unterhalb
der Sattigungskonzentration in der Umgebung vorhanden. Dieseolte Bereick-
sichtigung nden, da der Konzentrationsgradient zwischemwler Tropfenober ache
zur Umgebung verringert wird und sich die Verdunstung somiverlangsamt. So
existiert etwa bereits ein gewisser Wasserdampfgehalt imbgas von Verbren-
nungsmotoren aufgrund der Freisetzung von Wasser bei der rideennung. In
[Lef89 ist die Konzentration in der Umgebung allerdings noch ni¢hn der Mas-
sentransferzahl bescksichtigt.
In der Konzentrationsgrenzschicht eines verdunstendendpfens stellen sich Tem-
peraturen ein, die zwischen der hohen Umgebungstemperatund der niedrigen
Temperatur der Tropfenober ache liegen. Sie énnen reherungsweise nach der
1/3-Regel Lef89 berechnet werden. Alle Sto werte der Grenzschicht habeniel
BezugstemperaturT,e :

LERLE

Tret = Tst + — 3 (2.48)

Diese Bezugstemperatureneénnen in niedrigen Betriebspunkten die Siedetem-
peratur unterschreiten und lennen je nach Abgas- und AdBlue-Temperatur in
der Anfangsphase der Tropfenemrmung ein Unterschreiten der &ttigungstem-
peratur bei gegebener Wasserbeladung zur Folge haben. ®aislich wird unter
diesen Bedingungel! eine Rickkondensation von Wasser aus dem Abgas an den
Tropfen beobachtet.

Im Folgenden wird beschrieben, wie der WasserdampfgehabdsdAbgases beick-
sichtigt wird. Die Komponenten aus der De nition von By, (Gl. 2.41) werden
ersetzt durch eine Gesamtmasse aus Dampf und Gages:

Mges = Ma + My (2.49)

Damit kann der AusdruckIn(1+ By, ) aus Gl. 2.46wie folgt umgeschrieben wer-
den: !

IN(L+ By) = In Mges

_ 2.50
mges ma;sf ( )

101n der eindimensionalen Simulation (Abschnitt 5.1), wenn hohe Wasserdampfkonzentrationen
in der Umgebung angenommen werden.
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Die oben bereits angesprochene Ableitung aus der Filmth@kann man sich hier
zu Nutze machen. Rir ein polares Koordinatensystem (Kugel) kann dewberge-
hende Sto strom N- wie folgt aus dem Filmmodell §W99 hergeleitet werden:
dXa=(1  Xa)
dr
Nach Separation der di erentiellen Variablen, Integratio eber die (unbekann-
te) Filmdicke und Elimination der Filmdicke als charakterstisches langenma

NN= ¢ D 4R? (2.51)

durch Einsetzen des Stoebergangskoe zienten mit dr, als charakteristischem

Langenma ergibt sich:
!

1 Xa
NN dyy — ¢ In al

< - (2.52)

Aufgrund der AnnahmelLe = 1 (Gl. 2.36 kennen die Sto gre en auch durch ent-
sprechende Go en der Warmeelbertragung ersetzt werden. Betrachtet man obige
Gleichung, so wird die Analogie zu Gl2.46in Verbindung mit der Umformung
in Gl. 2.5Q sehr schnell deutlich!. Daraus folgt, dass die Beacksichtigung des

Dampfes der Umgebung den logarithmischen Ausdruck in (.46 erweitert zu:
!

m Mg,
IN(1+ By)=In —%& &l (2.53)
mges ma;sf
Die modi zierte Massentransferzahl folgt nach einigen Urofmungen zu:
Mg, Mg
By = —osf a1l (2.54)
Myg;sf

Dieses Ergebnis wurde hier aud.¢f89 und dem Filmmodell in [SW99 abgelei-
tet und zeigt die Zusammenknge mit der urspringlichen Modellvorstellung auf.
Die in [BMWDO06] gefundene De nition der Massentransferzahl ist mit der leir
abgeleiteten De nition identisch.

2.3.8 Ein uss der erzwungenen Konvektion bei der
Verdunstung

In den Abschnitten 2.3.1und 2.3.2wurde bereits der Ein uss erzwungener Kon-
vektion auf den Warme- bzw. Sto ebergang vorgestellt. Aufgrund der Analogie

1IMan beachte nur, dass es sich in einem Fall um Sto steme, im anderen Fall um Massens®me
handelt.
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(Abschnitt 2.3.3 muss eine entsprechende Korrelation nur einmal Becksich-
tigung nden, um die Nu-Zahl bzw. die Sh-Zahl zu ertwhen. Die di erentielle

Durchmessesinderung kann durch eine di erentielle Masseanderung ersetzt wer-

dent?:
dm _ d(dr,) =2

a - 7(” dTr2 Tr (2-55)
Mit obiger Beziehung kann Gl.2.46 umgeformt werden zu:
% =2 i ga IN(L+ By) (2.56)

Unter Einbeziehung von Gl.2.26und der Tatsache, dass in den bisherigen Bezie-
hungen von einem ruhenden Tropfen ausgegangen wurde, ergilch:

dm Cpga _ 2 -
gt =2 dr;“ In(1+ By) NU, (2.57)

Dabei ist Nug = 2 die Nu-Zahl bei zur Umgebung ruhendem Tropfen. Der Aus-
druck enthalt die Tropfenober ache und kann daher vereinfacht werden:

dm Cyga 1

—===2 At In(1+By)— 2.58

dt Tr ( M ) N Uo ( )

Auf der linken Seite obiger Gleichung steht die zeitlich&nderung der um die
Temperatur reduzierten Warmezufuhr an die Umgebung, auf der rechten Sei-
te steht die exakte, logarithmische bsung der Warme- oder Sto transportglei-
chung® (Abschnitt 2.3.7). Ersetzt man die di erentielle Massemnderung wie-
der durch die di erentielle Durchmessesinderung gem Gl. 2.55und ersetzt die
Warmeleitfahigkeit wieder mit Hilfe von Gl. 2.26 so erhalt man die folgende

Beziehung:

dt Tr Cp;ga dTr NUo
Vergleicht man obige Gleichung mit Gl.2.46 so erkennt man, dass sich die Glei-

(2.59)

chungen lediglich um den Korrekturfaktor nach Fessling (Gl. 2.27) unterschei-
den. Dieser ist nach obigen Aushrungen sowohl éir den Warme- als auch #r
den Sto mbergang geeignet und bewirkt die Bercksichtigung der Konvektion.

2Eine dierentielle Massenanderung entspricht der Tropfenober ache multipliziert mit der

di erentiellen Schichtdicke d(dr;=2) und der Dichte des Tropfens.
BUnter der getro enen Annahme Le =1 ist diese Gleichsetzung korrekt.
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2.4 Verdunstung von Harnsto -Wasser-L esung

2.4.1 Modellvorstellung

Fer die Auswahl eines geeigneten Modells sind Kenntnisaber die Vorgange in
der Harnsto -Wasser-Losung erforderlich. Kommt es in Folge der Aufkonzentra-
tion des Harnsto s zu Fallung oder Kristallisation, dann kann der Sto transport
durch eine Feststo kruste dramatisch limitiert werden. D& W armesbergang auf
den Tropfen bleibt im Wesentlichen durch die Kruste unbeeiosst. Gl. 2.30kann
um einen Faktor < 1 erganzt werden , der die Limitierung durch Feststo bil-
dung bericksichtigt [Rei01]:

|
A sf pa; sf pa; 1
R a Tsf Tl

Ma= ¢ At ( asf al)= ¢ (2.60)

Der Faktor kann f ur einen Tropfen aus Harnsto -Wasser-bsung als Porost
der Feststo kruste an der Tropfenober ache interpretiert werden. Es wird ange-
nommen, dass die pase Kruste von ®sung durchtmnkt ist und letztere somit
an der Ober ache verdunsten kann. Somit ergibt sich als geeignetes Maerd
Massenbruchxy, aus Lesung in der Kruste zur Gesamtmasse von Feststo und
Lesung in der Kruste:

Xg1 = (2.61)

Mk;ges

Diese Gw e ist schwer zugnglich fur theoretische oder experimentelle Unter-
suchungen. Die Struktur der Feststo kruste mngt stark von der Umgebungs-
temperatur ab, da es auf den Grad defbersattigung ankommt. Abbildung
2.2 zeigt beispielhaft die Struktur eines bei Raumtemperatur20 C) vollstandig
verdunsteten Tropfens. Deutlich erkennbar sind kristaltie ,, Blaten\ an der Ober-

ache, also Bereiche, an denen Krustenwachstum bereits $tggfunden hat, bevor
die Feststo kruste geschlossen war ( = 0). Derartige Inhonogenitten werden
ge®rdert durch die Bevorzugung des Wachstums bereits vorhaewler kristalliner
Zonen gegember Bildung neuer Keime aus der ésung (Abschnitt 2.4.2. Diese
Inhomogeniwten verhindern die Bildung einer geschlossenen, stetigveachsen-
den Feststo kruste mit konstanter Porositt.
Weitere Unsicherheiten ergeben sich aus den Folgen der & Limitierung
der Verdunstung: Bei loheren Warmeelbergangsraten kbnnte beispielsweise die
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Abbildung 2.2: Bei 20 C vollstandig getrockneter AdBlue-Tropfen Gle05.

Temperatur im Tropfen stark ansteigen bis zurberschreitung der Siedelinie.
In Feststo eingeschlossene Re#tsung lonnte nicht entweichen. Der Druckan-

stieg kennte den Tropfen zum Bersten bringen. Derartige Vosmnge sind aus der
Sprehtrocknung bekannt Rei01]].
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Abbildung 2.3: Modellvorstellung der Bildung einer poesen Kruste und der
Meglichkeit des Berstens durch Druckanstieg.

Wesentlich einfacher wirde sich der Sachverhalt darstellen, wenn der Tropfen
wehrend des gesamten Verdunstungsprozesses wsung bliebe. Rir diesen Fall
gilt: Das in Abschnitt 2.3beschriebene Modellefr einphasige Komponenten muss
im Wesentlichen nur um die Ablangigkeit des Dampfdruckes der ésung vom
Konzentrationsverhaltnis der Komponenten Wasser und Harnsto in der ibsung
erweitert werden, sofern sich die Zustanesderungen der Harnsto -Wasse#ssung
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bis zum vollsendigen Wasserentzug durchgehend zwischen der Siede- und
Schmelzkurve be nden. Die Aussage, ob diese Annahme getéattigt ist, kann
erst nach der Modellierung und Simulation getro en werdenDabei soll analog
zum Warmetransport auch beim Sto transport das,Modell des ideal geuhr-
ten Behalters\ (well-mixed-model) angenommen werden. Das bedati das zu
jedem Zeitpunkt des Verdunstungsvorganges ein homogenesmperatur- und
Konzentrationspro | im Tropfen vorliegt. Die Berucksichtigung von WWarme- und
Sto transport im Tropfen f ehrt nur zu unwesentlich verschiedenen Ergebnissen,
wie bereits gezeigt wurdeBMDO5].

Nach der oben beschriebenen Modellvorstellung liegt naclogchluss der Wasser-
verdunstung nur noch die Sto komponente Harnsto vor. Weikere physikalische
Vorgange des Harnsto s sind in §CH" 05] gut beschrieben. Erst ab einer Tempe-
ratur von 133 C beginnt der Harnsto in technisch relevanten Mengensermen zu
verdunsten, die Sublimation unterhalb dieser Temperatust vernachkssigbar. Da
gasbrmiger Harnsto bei Umgebungsdruck sehr instabil ist, getdie Verdunstung
unmittelbar mit einer schnell einsetzenden Thermolyse eier. Dampfdruckkur-
ven von Harnsto sind aus der Literatur bekannt FBDGP87] [GL67], weshalb
eine einphasige Modellierung eines verdunstenden Harnstopfens gema den

in Abschnitt 2.3 aufgekhrten Warme- und Sto ebergangsgesetzen durchgsdrt
werden kann (Abschnitt 2.4.7).

2.4.2 Kiristallisation von Harnsto -Wasser-L esung

Wie oben bereits enahnt, kennte durch Kristallisation der Sto mbergang be-
hindert werden (GI. 2.60. Daher sollen im Folgenden kurz die wesentlichen Me-
chanismen der Kristallisation angesprochen werden. Weiten folgt ein Uberblick
zum Wisseneber die Harnsto kristallisation im Hinblick auf die Zeitabhangigkeit
der Vorgange.

Grundlagen der Kristallisation

Liegt die Temperatur einer Losung unterhalb der Schmelzkurve, so muss mit
Kristallisation gerechnet werden. Die Kristalle lennen dabei die selbe oder ei-
ne von der Losungsmatrix verschiedene Konzentration an Substanzen faei-
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sen. Die Kristallisation lasst sich sequentiell in die Vorgnge Keimbildung und
Keimwachstum einteilen. Prinzipiell unterscheidet man zischen primarer und
sekundarer Keimbildung [Kai98]: In der Lesung herrscht ein Gleichgewicht zwi-
schen entstehenden und sich aesenden Molekiclustern, deren Ge e nach der
Boltzmannverteilung streut. Ab einer kritischen Keimgwe e, die mit zunehmen-
der Ubersttigung abnimmt, lesen sich Keime nicht mehr auf, diese prianen
Keime beginnen zu wachsen. Die sekuagk Kristallisation setzt die Entstehung
der Keime aus bereits vorhandenen Kristallen voraus, dieves durch Abrieb oder
Bruch erzeugt wurden. Gro technisch werden Kristalle in dér Regel mittels Imp-
fung durch sekundire Keime bei geringeJbersattigung der Lesung produziert,
um eber starkes Kristallwachstum ausschlie lich gro e Kristlle zu erhalten und
primare Keimbildung weitgehend zu vermeiden. Weiterhin wird uerschieden
zwischen homogener und heterogener Keimbildung. Heteragekeime entstehen
an Ober achen von Fremdlorpern, welche die Keimbildung durch Herabsetzen
der Grenz achenenergie begstigen. Die Keimbildungsrate ésst sich nach fol-
gender Gleichung berechnen:

J=Jp e (2.62)

Hierbei sindJ die Keimbildungsrate,Jg eine Konstante A die Aktivierungsener-
gie der Keimbildung undk die Boltzmann-Konstnte. In GI. 2.63ist die Abhangig-
keit der Aktivierungsenergie der Keimbildung von der Untéehlung (Ts T)
und der SchmelztemperaturTy dargestellt. Dies gilt mherungsweise, abgesehen
von weiteren Abhangigkeiteneiber die Temperaturabmngigkeit weiterer physika-
lischer G en (Grenz achenspannung, Viskosgt, Schmelzvarme):

T2
T. T

Ax (2.63)

Obige Gleichungeniat69] verdeutlichen, dass bei geringfjigen Unterkeihlungen
(Uberattigungen) sehr hohe Aktivierungsenergienef die Keimbildung aufzu-
wenden sind und die Keimbildungsrate gegen null strebt. Werhin wird die ex-
treme Abhangigkeit von der Temperatur der ®sung deutlich und damit die prin-
zipielle Schwierigkeit, Keimbildungsgeschwindigkeitemessbar und beherrschbar
zu machen. Von den Sto werten weist die Grenachenspannung zwischen kri-
stalliner und wssiger Phase den @rten Ein uss auf die Keimbildungsrate auf.
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Wird die Schmelzkurve unterschritten, so muss nicht zwanigsi g sofort Kristal-
lisation einsetzen. Das sog. metastabile Gebiet zeichnattsdadurch aus, dass ei-
nerseits eine stabil@bersttigung erzielt werden kann, andererseits durch weiter-
gehende Beein ussung bereits Kristallisation ausgedt wird. Megliche Ausbser
waren beispielsweise die Zugabe von Keimen (sekanel Keimbildung), Fremd-
sto ober achen (heterogene Keimbildung) oder auch Eintrag von kinisther
Energie (Beein ussung der Sto lmu gkeit und somit der statistischen Cluster-
gre e). Zum Kristallwachstum gibt es verschiedene Theoriemwelcher Vorgang
bei welchen Sto systemen der zeitlich limitierende Faktoiist. Prinzipiell kann
dies die Di usion des gedsten Sto es im Solvent sein, aber auch die Absorption
an der Keimober ache oder der Einbau in die Gitterstruktur. Dem entsprechenh
sind wichtige physikalische Ein ussge en die Grenz achenenergie, der Di us-
ionskoe zient und die Viskositat sowie molekulare Parameter. Es sei dazu auf
entsprechende Grundlagenliteratur verwieserMat69].

Kristallisation von Harnsto aus w assriger L esung

Bei der Kiristallisation von Harnsto aus Wasser wird reinerHarnsto kristal-
lin abgeschieden, da Harnsto keine Hydrate bildetGme7]. Das Kristallwachs-
tum ist stark anisotrop, wodurch nadelbrmige Kristalle von Harnsto entstehen
[LLMLJ77]. In einer alteren Literaturquelle [Gop43 wurde die temperaturbe-
zogene Untergrenze des metastabilen Bereiches Harnsto -Wasserlosung zu
11 C bis 14 C unterhalb der Sattigungstemperaturen ermittelt, wobei dieses
metastabile Temperaturfenster mit zunehmender Temperatwnd Harnsto kon-
zentration abnimmt. Die Abkehlrate betrug, entsprechend damaliger Mglich-
keiten recht ungenau bezi ert, etwa 1 C pro 5{10 min. Wurden diese Versuche
noch mittels visueller Beobachtung eventuell einsetzend&eimbildung durch-
gewhrt, kam spater die Verwendung von Dilatometern (Messung der Volumen-
ausdehnung) und deutlich genauerer Temperaturregelungsnd Messverfahren.
Bei einer Abkehlrate von 0,4 C/min ist eine stabile Ubersattigung bis 1,6 C
unterhalb der Schmelzkurve maglich LSL76]. Andererseits werden ebenfalls in
[SHL7Q fur Temperaturen knapp oberhalb Raumtemperatubersattigungsin-
tervalle bis zu 4,7 C angegeben. O en bleibt dabei, ob unterschiedliche Alsikl-
raten fer die unterschiedlichen Werte verantwortlich sind. Erstm neuester Zeit
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kommt die ATR/FT-IR-Messtechnik zur Eingrenzung des metasbilen Bereiches
der Ubersttigung zum Einsatz [GR04]. Demnach seien je nach Konzentration
metastabile Ubersttigungen von 1,05{1,18 oder Unterschreitungen der Schine
kurve von 3{12 C meglich. Dabei wird eine relativ geringe Abkngigkeit von der
Abkelhlrate beobachtet.

Zur Kinetik der Keimbildung des Sto systems Harnsto -Wassr existieren relativ
wenige Vew entlichungen, da Harnsto kristalle h au g aus alkoholischen losun-
gen gewonnen werden. ILLMLJ77] wird eine Methode zur indirekten Ermitt-
lung der Keimbildungsrate von Harnsto aus einer wssrigen l®sung vorgestellt.
In einem kontinuierlichen Kristallisator mit de niertem, konstanten Zu- und Ab-
lauf existieren aufgrund der statistisch verteilten Verwdzeit ebenso statistisch
verteilte Kristallgre en. Uber die Verweilzeitverteilung wird auf die Keimbil-
dungsrate zueickgeschlossen, was allerdings umstritten isSK§i78]. Dem Beginn
der Kristallisation geht eine etwa 10 Minuten anhaltende ntastabile Ubersatti-
gungszeit voraus. Aufgrund der fehlenden Kenntnis dé¥bersattigung, die ge-
nerell schwierig zu bestimmen ist, beinhaltet dieser Wertekne Aussage. Weiter-
hin existiert eine numerische Modellrechnung zur Ermittlag thermodynamischer
Gre en der Kiristallisation von Harnsto in Wasser [PG05. Es werden u.a. Ak-
tivierungsenergien @r einzelne Teilschritte auf molekularer Ebene berechneba
eine Einordnung dieser einzelnen Schritte in den gesamtemlAuf der Keimbil-
dung nicht durchgetihrt werden kann, ist auch hier keine makroskopische Keim-
bildungskinetik ableitbar.

Kristallisation von Harnsto aus alkoholischer L esung

Zur Kinetik der Keimbildung von Harnsto in Alkoholgemischen und Alkohol-
Wasser-Gemischen sind einige Arbeiten vedbar, etwa LSL76 und [SHL7Q.
Eine Ubertragung auf Wasser als bsungsmittel ist problematisch, da bei unter-
schiedlicher Polarimt, ausgedeickt durch die Dielektrische Konstante $HL7(Q,
prinzipiell unterschiedliche (zuuberwindende) Bindungskeafte zwischen den ge-
lesten Substanzen existierendnnen. In LSL76] sind Daten von Alkoholgemi-
schen unterschiedlicher Zusammensetzung gegeben. Zwascbher polaren Bsun-
gen (kurze Alkohole und Wasser) und langen Alkoholen (etwar&panol) bestehen
markante Unterschiede in der Grenzachenspannung zur festen Phase. Dass eine
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Extrapolation der Daten auf reines Wasser als ésungsmittel nicht meglich ist,
erkennt man an wllig unstetigen Funktionsverkufen der Grenzeachenspannung
in Abheangigkeit der Wasserkonzentration. Zudem &aren fr Wasser diverse Zu-
sammentange nicht mehr giltig, etwa ein aufgedhrter Zusammenhang zwischen
Lesungsvarme (Abschnitt 2.4.4 und Grenz achenspannung.

Die Wachstumsraten von Harnsto kristallen in Alkoholen shd naherungsweise
linear proportional zum Grad der Ubersttigung. Bei heheren Uberattigungs-
graden (€=¢ = 1;1{2;0) werden Konzentrationsabnahmen an Harnsto in der
Schmelze von 10?{10 3 1=min gemessenL[SL76]. Dies gilt in technischen Kri-
stallisationsverfahren als relativ schnell, wre aber im Hinblick auf die Verdun-
stung von Harnsto tropfen im Abgas einau erst langsamer Vorgang.

Amorphe Erstarrung von Harnsto schmelze

Vom Autor der vorliegenden Arbeit wurde beobachtet, dass beeinem Harn-
sto, im wssigen Zustand knapp oberhalb der Schmelztemperatur auhem
Le el gehalten, nach einer gewissen Allzeit ein augenscheinlich schockartiges
Erstarren zu einer amorphen, glasartigen Masse aus festemarhisto eintreten
kann. Da bei diesem Einsto system keine Transportprozesseforderlich sind, ist
der Vorgang sehr schnell und erlaubt keine Entstehung einéristallinen Fern-
ordnung. Hohe Harnsto konzentrationen werden im fortgeswittenen Verlauf der
Verdunstung im Abgasrohr ebenfalls erreicht. Die oben bdseebenen, sehr lang-
samen Kristallisationsvorgnge verainnter Lesungen dirfen daher nicht zu der
Schlussfolgerungefhren, dass Erstarrung im Bereich weniger Millisekunden ctit
statt nden k enne.

Fazit

Die Kristallisationskinetik von Harnsto wurde in Wasser nicht so intensiv unter-
sucht wie in Alkoholen. Eine quantitative Ubertragung der Aussagen auf Wasser
als Lesungsmittel ist nicht meglich, da sich entscheidende physikalische Mechanis-
men vemndern kwnnen. Zudem sind bei Verfahren zur Herstellung von Kristin
nur sehr geringetberattigungen von Interesse (gro e Kristalle, wenig Keime),
womit Aussagen éir hehereUbersattigungsgrade fehlen. Die Keimbildungsrate ist



2.4 Verdunstung von Harnsto -Wasser-L esung 49

extrem vom Grad der@Wbersattigung abhangig und daher schwer greifbar, auch
in gut erforschten Sto systemen. Weiterhin kann die hohe Dyamik eines schnell
verdunstenden Tropfens die Statistik der Zusammense von Molekellen und
Clustern stark zugunsten der Keimbildung vesindern. Konzentrationsgradienten,
wenn auch #r die Verdunstungszeit unerheblich (Abschnitt2.4.1), kennten zu
lokalen Kristallbildungen fuhren, die wiederum unter Anbetracht der hohen Dy-
namik sekundare Keime abscheiden und sekumde Kristallisation bewirken. Bei
weit fortgeschrittener Verdunstung vere zudem die spontane Ausbildung amor-
pher Strukturen denkbar. Somit ist es in diesem Rahmen nictginnvoll, durch
theoretischeWberlegungen zu Aussagenber den Ein uss der Erstarrung auf die
Phasembergange zu schlie en.

Im Wesentlichen beschainkt sich der Ein uss der Kristallisation auf die Tropfen-
verdunstung auf die Limitierung des Stoelberganges verdunstenden Wassers an
die Gasphase. Da sich aus den obigen Aukfungen keine quantitativen Aussagen
eiber eventuell auftretende Feststo bildung am Tropfen al#iten lassen, soll im
Rahmen eindimensionaler Simulationen (Abschnit6.2.3 der Ein uss von Fest-
sto bildung auf den zeitlichen Verlauf der Verdunstung bewrtet werden, indem
der Parameter (Gl. 2.60 in weiten Grenzen variiert wird, sobald die Simulation
ein Unterschreiten der Schmelztemperatur deresung registriert.

2.4.3 Dampfdruckerniedrigung

Der Dampfdruck der Harnsto -Wasser-losungpo.nwi kann mit dem Raoultschen
Gesetz (Gl.2.64 [MKSO05] in Abhangigkeit von Molanteil und Dampfdruck von
Wasserpow berechnet werden, wie nachfolgende Vergleiche mit Literataten

beweisen. Der Beitrag des Dampfdruckes von Harnsto zum Dafdruck der

Lesung kann vernacldssigt werden, da der Dampfdruck von Harnsto im rele-
vanten Temperaturbereich bis 133C sehr gering ist (Abschnitt2.4.7).

PoHwL = Xw Pow (2.64)

Fuer niedrigere Konzentrationen an Harnsto tendiert der Danpfdruck des Ge-
misches gegen den Dampfdruck von reinem Wasser. Diellt@keit bei hohen
Konzentrationen wird in den Abbildungen2.4 und 2.5 anhand einiger Punkte
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aus der Literatur belegt. Da bei Temperaturen oberhalb von@D C keine genau-
en Daten auf der Siedelinie vorliegen, wirdeif diesen Bereich in Abbildung2.5
ein Vergleich bei konstant 80 Gew.-% Harnsto dargestellt.
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Abbildung 2.4: Vergleich des Raoultschen Gesetzes mit Literaturdaten aufer
Siedelinie.

2.4.4 L esungswearme

Verdennt man Harnsto pulver in Wasser, so er&hrt die Lesung aufgrund der ne-
gativen Schmelzwrme eine sprbare Abkehlung. In [KS03 ist eine Gleichung zur
Berechnung der losungsvarme bei 25 C in Abhangigkeit der Molalitat gegeben.
Bei Umrechnung zeigt sich, dass diedsungsvarme in guter Naherung proportio-
nal zur gebsten Harnsto menge ist, aber nicht von der Menge deselsungsmit-
tels (Wasser) ablmngt (Abbildung 2.6). Entscheidend ist derbergang von der
festen in die mssige Phase (oder umgekehrt), es braucht also nicht zwischei-
nem konzentrationsablngigen Losungsprozess und einem temperaturaéhgigen
Schmelzvorgang unterschieden zu werden. Somit ergibt skfine Losungsvarme
durch Aufkonzentration des Harnsto s bei Verdunstung des \Assers, solange
keine Kristallisation oder Fallung auftreten. Die Gultigkeit dieser Aussagen wird
belegt im Temperaturbereich bis zum Schmelzpunkt reinen IHasto s (241,85
kJ/kg; [BRB61]).
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Abbildung 2.5: Vergleich des Raoultschen Gesetzes mit Literaturdaterurf 80
Gew.-% Harnsto .

2.4.5 Weitere Sto daten

Die Warmekapaziat der Lesung ist sowohl von der Konzentration an Harnsto
als auch von der Temperatur ablngig. Vereinfacht kann in guter Mherung eine
Vernachlassigung der Temperaturabingigkeit erfolgen und ein linearer Zusam-
menhang mit der Konzentration angenommen werden (Abbildun2.7).

Die Dichte der Harnsto -Wasser-Losung ist ebenfalls konzentrations- und tem-
peraturabhangig. In JNHG65] sind Dichten bis zu einer Konzentration von 80 %
und bis 90 C tabellarisch aufge@ihrt. Daraus konnte die folgende Gleichung ab-
geleitet werden, mit deren Hilfe sich die Dichte derédsung pw. mit einem Fehler
von weniger als 2% im relevanten Bereich berechnexsst:

HWL T
=998 + 280 X4 0;5 — +146;5 2.65
kg=r? Xon B2 g ’ (2.69)

Die Verdampfungsenthalpie von Wasser ist inur94] fur Werte auf der Siedeli-
nie tabelliert. Diese Werte lonnen in der Berechnung verwendet werden, obwohl
der Prozess nicht auf der Siedelinie statt ndet, sondern bdJmgebungsdruck.
Ein wusse durch den Bheren Umgebungsdruck beein ussen die Werte nicht. Dies
ist nachweisbareber die folgendetberlegung: Eine gegebene Menge Wasser bei
Umgebungstemperatur und Umgebungsdruck weraeéer zwei verschiedene Pro-
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Abbildung 2.6: Lesungsvarme von Harnsto in Wasser.

zesse in die Gasphase der Umgebung in Form von Luftfeuchigkelberfehrt. Der
eine Weg tihre uber die Verdunstung, welche sich automatisch einstellt,no den
Gleichgewichtszustand zu erzielen. Der zweite Weghire uber die Teilschritte
Erhitzung auf den wssig gesttigten Zustand, Verdampfung und Reckkehlung
in der Gasphase auf Umgebungstemperatur. Bei Nachrechnuamiger Beispiele
im Temperaturbereich zwischen 20C und 100 C zeigt sich, dass die bei der
Verdunstung aufzuwendende Verdampfungsenthalpie gewder der Verdamp-
fungsenthalpie bei Umgebungsdruck um jenen Betrag et ist, der auf dem
alternativen Prozessweg durch unterschiedliche &vmekapazigten der Phasen
bei Erwarmen und Reckkehlung entsteht.

Fur eine numerische Modellierung der Voenge gem den im vorliegenden Ka-
pitel dargelegten Grundlagen sind noch weitere Stofdatemferderlich. Sto daten
einzelner Komponenten des Abgases (Dichte, akmeleitfahigkeit und Warmeka-
pazitat) werden aus Kur94] entnommen und als Funktion der Temperatur ge t-
tet. Die Sto werte des Gemisches werden entsprechend der la@n Anteile am
Gemisch gewichtet, es wird also von einer idealen Mischungsgegangen. Die
Verbrennungsabgase von Dieselmotoren enthalten Wassearg# und Kohlendi-
oxid als Produkte der Verbrennung der Kohlenwassersto e. & Wasserdampfge-
halt ist ebenso wie andere Bestandteile des Abgases starknvdlotor und vom
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Abbildung 2.7:  Warmekapaziat der Harnsto -Wasser-Lesung.

Lastfall abhangig. Angegebene Werte schwanken stark, z.B. von 4,2%in98]
bis 9% MSSO04. In dieser Arbeit wird pauschal von 5% Wasserdampf ausge-
gangen, entscheidend ist aufgrund der Unsicherheiten deergnge Ein uss des
tatsechlichen Wasserdampfgehaltes auf die physikalischen yange, wie in6.2.2
nachgewiesen werden wird. Weiterhin wird angenommen, das# aquimolares
Verhaltnis von Wasserdampf zu Kohlendioxid besteht. Dies tri taufgrund der
Struktur | angerer Kohlenwassersto ketten mherungsweise zu, kleine Abweichun-
gen haben einen vernachtsigbaren Ein uss auf die Sto werte. Weiterhin entllt
das in den Simulationen zu betrachtende Modellabgas Stitksund den verblie-
benen Rest an Sauersto .

2.4.6 Strahlungsein uss

Um abzuschtzen, welchen Ein uss Warmestrahlung von Oberachen der den
Tropfen umgebenden Bauteile (Rohr, Mischelemente) im Vdegch zur Konvek-
tion maximal ausben kann, sollen im Folgenden die jeweils Strahlung am mieis
beginstigenden Bedingungen angenommen werden: Deege Strahlungsein uss
ist zu verzeichnen, wenn das Abgasrohr die Temperatur des @gdses besitzt. Dies
ware etwa der Fall, wenn zur Reduzierung der Wmeverluste, um die Kataly-
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satortemperatur zu erlohen, eine Isolierung der Rohrwand vorhandenase. Ob-
wohl metallische Oberachen eher kleine Emissionsgrade aufweisen (tabelliert in
[BS04), kann im Laufe des Betriebes von einer Vanderung der Oberachenbe-
scha enheit ausgegangen werden, insbesondere entstehi fieht vellig ru freien
Abgasen ein Ru belag. Dieser kann, um den maximalen Strahligsein uss zu
ermitteln, naherungsweise algschwarzer Strahler" (Emissionskoe zient" =1)
angenommen werden. Deshalb und aufgrund der geschlosseBauweise der Ein-
mischzone kann von einemadiabaten und isothermen Hohlraum\ gesprochen
werden BS04 . Die oben genannten Eigenschaften bewirken, dass Betragdu
Richtung der Strahlungeber den Rohrquerschnitt mherungsweise gleich verteilt
sind, entsprechend der quantenmechanischen Vorstelluniges sich im Gleichge-
wicht be ndlichen PhotonengasesBS04.

Im Falle eines relevanten Strahlungsein ussesease ein zustzlicher Quellterm fur
den Warmesbergang an die Tropfen zu bercksichtigen. Gl.2.45weirde wie folgt
erganzt:

def _ ma hv BT 1 + Q—Strahlung
dt Cotr Mrr B CoTr My

(2.66)

Abgestrahlte W armeleistung

Die Abstrahlleistung M eines schwarzen Strahlers entspricht der Stefan-Boltzman
Konstante multipliziert mit der 4. Potenz der Absoluttemperatur:

M= T (2.67)

Fur drei ausgevehlte Betriebspunkte ist in Tabelle2.3 die achenbezogene Aus-
strahlleistung tabelliert.

Tabelle 2.3: Maximale Abstrahlleistung der Rohrwand bei gegebenen Terapa-
turen.

Wandtemperatur [ C] | Abgestrahlte Warme kW=m? K]
250 4,24
325 7,25
450 15,49
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Wie viel Warmeleistung nun vom Tropfen tat&chlich aufgenommen wird, Bngt
von dessen Absorptionsgrad ab. Gesndes Lambert Beerschen Gesetzes ist die
Abschwachung der Ausgangsintensstt der Strahlungl, auf die Intensitat | durch
Absorption eine Funktion des Absorptionskoe zienten , der auf das Volumen
bezogenen Konzentratiorx, und der Schichtdicke [Sch94:

=1, e * (2.68)

Da der Absorptionskoe zient stark wellenlangenablngig ist, wird auch die ab-
gestrahlte Warmeleistung in Abhangigkeit der Welleninge bemtigt. Eine ein-
fache Lesung bietet die sog. Bruchteilfunktion $H73 [ETHO6] , wobei jeweils
die integrale Abstrahlleistung bis zu einer beliebig ahlbaren maximalen Wel-
lenlange berechnet wird. Bei Bildung von di erentiellen Wellelangenintervallen
ergibt sich fur jede Temperatur eine Glockenkurve als Funktion der Absahl-
leistung wber der Wellenange. Durch Multiplikation di erentieller Abstrahllei-
stungen eines Wellemingenintervalls mit dem gemittelten Absorptionsgrad des
Wellenlangenintervalls erlalt man die tatsachlich absorbierte Leistung. Beim ku-
gelormigen Tropfen ist der Absorptionsgrad durch Integratioreber Hohlzylinder

\
|

Abbildung 2.8: Integration eber di erentielle Hohlzylinder bei Kugelform.

di erentieller Wandst arke zu ermitteln, so geschehen in GR.69

Einstrahlrichtung
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Z
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C= s e Xv 2 RZE o pdr (2.69)
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Dabei sind R der Tropfenradius undr der Radius als Laufvariable. Weiterhin
besagt das Kirchho sche Gesetz, dass der absorbierenderger (der Tropfen)
selbst ebenfalls Vérmestrahlung emittiert [BS04 . Der Emissionsgrad entspricht
dabei dem Absorptionsgrad, die abgestrahlte Leistung isiach Gl. 2.67bzw. wel-
lenlangenabangig mit Hilfe der Bruchteilfunktion zu ermitteln. Dieser Betrag

ist somit bei der Berechnung der Netto-Strahlungs-Wmequelle in GI.2.66 in

Abzug zu bringen.

Gegebene Daten

Es werden wellerdngenab®ngige Absorptionsgradesfr verschiedene Konzentra-
tionen an Harnsto in der Lesung bemtigt. In [ LaT64] sind die Absorptionsgrade
von Wasser #éir zwei Schichtdicken, 50 mund 10 m, gegeben. Bei der Fa. Perkin
Elmer LAS (Germany) GmbH wurde zudem die wellemngenablngige Trans-
mission einer 5 m dicken Schicht einer Harnsto -Wasser-bsung mit 50 Gew%
Harnsto vermessen. Alle weiteren Daten massen rechnerisch aus diesen Quellen
ermittelt werden.

Berechnung der Absorption aus der Transmission

Die Summe der Intensiaten aus absorbierter, transmittierter und re ektierter
Strahlung entspricht der von au eren Quellen auf den Tropfen eingestrahlten
Leistung. Bevor die Transmission in Absorption umgerechh&erden kann, stellt
sich noch die Frage, inwiefern die schwer zaggliche Re exion als weitere Unbe-
kannte eine Rolle spielt. Bei Wasser ist die Re exion naheaernachkssigbar, da,
wie aus [aT64] hervorgeht, bei hohen Schichtdicken von mindestens 50n fast
die gesamte Strahlung im Bereich des Infrarot absorbiert vd. Zu kleineren Wel-
lenlangen hin dominiert zunehmend die Transmission (Wasser idurchsichtig).
Re exion spielt fur Wasser somit nahezu keine Rolle. & die Harnsto -Wasser-
Lesung gilt, dass eine Aussager die Intensitat der Re exion mit zunehmendem
Harnsto anteil erschwert wird, daher ist die nach Gl.2.71berechnete Absorption
als eine Obergrenze (maximale Absorption) zu betrachtemdizien fur die gerin-
ge Bedeutung der Re exion auch bei HWL liefert Abbildung2.10 als Ergebnis
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eben dieser Annahmen: Zu erkennen sind einerseits eine hgbggleichbarkeit der
Lesung mit reinem Wasser, andererseits die Identi zierungharakteristischer In-
frarotspektren von Harnsto (ne&here Austihrungen s.u.). Unter Beericksichtigung
des genannten Kenntnisstandes kann der maximalegliche Absorptionsgrad mit
folgender Gleichung berechnet werden:

I

A=1
lo

(2.70)
Somit ergibt sich ir die Absorption:

A=1 e X~ (2.71)

Umrechnung auf beliebige Schichtdicken

Da Gl. 2.71 nur als unbekannte Go e enthalt, kennen aus den genannten
Quellen fur jede aufgedihrte Wellenlange die Absorptionskoe zienten #ir Wasser
bzw. einer Harnsto -Wasser-losung mit 50 Gew% Harnsto gehalt ermittelt wer-
den. Folglich kann die Absorption &r beliebige Schichtdicken berechnet werden.
In (Abbildung 2.9) ist ein Vergleich der Absorptionsgrade von 5m Filmen an
Wasser, bzw. Harnsto -Wasser-bsung (50 Gew%) dargestellt.

Umrechnung auf verschiedene Konzentrationen an Harnsto

Da die Quelle der Infrarot-Absorption von Wasserl[aT64] nur bis ca. 11 m
Daten zur Verfugung stellt, ist erwahnenswert, dass der imagare Brechungs-
index von Wasser oberhalb von 10m stark ansteigt Hau9q und auch im ge-
samten Bereich des fernen Infrarot (bis 100m) gro e Werte beibehalt. Folglich
kann davon ausgegangen werden, dass aufgrund der engen iadischen Korel-
lation imaginarer Brechungsindizes mit AbsorptionsgradenBfS04 bei gre eren
Wellenlangen selbst bei kleinen Wassertropfen (z.B. wie hier 5n) die Absorp-
tion gegen eins strebt. Der Absorptionsgrad der Harnsto -\&sser-losung steigt
oberhalb von 10 m ebenfalls an. Dies ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf ae
Wasserein uss zueickzufehren, da sich die Banden von Harnsto und Wasser zu-
mindest qualitativ additiv eberlagern: In LRBO0Q] ist ein FTIR-Spektrum von
Harnsto wber einem Wellenzahlbereich von 1000 bis 3700 gegebemahvénd
in Abbildung 2.9 deutlich die Ahnlichkeit beider Kurven (Wasser und l®sung)
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Abbildung 2.9: Wasser und Harnsto -Wasser-osung (HWL)(50:50) bei 5 m
Schichtdicke.

erkennbar ist, kbnnen umgekehrt im Vergleich mit [RBOQ] (reiner Harnsto )
die Absorptionsbanden des Harnsto s eindeutig zugeordneterden (Abbildung
2.10. Dies bedeutet, dass zumindest im betrachteten Welleamigenbereich kei-
ne zuatzlichen E ekte durch die molekulare Wechselwirkung berr Substanzen
auszumachen sind. Daher wird abschlie end angenommen, dager Wasserein-
uss auch in der Lesung zu einem Anstieg auf hohe Absorptionsgrade bei Wel-
lenlangen> 14 m fuhrt. Diese Uberlegungen sind wichtig, da je nach Abgas-
temperatur bis zu 18% der Abstrahlleistung Wellemingen> 14 m zuzuordnen
ist [SH73. Da nur zwei Mischungen mit quantitativer Aussagekraft vdiegen
(Wasser und Losung mit 50 Gew% Harnsto ), muss eine einfache Beziehungrzu
Berechnung von Absorptionskoe zienten in Ablangigkeit der Harnsto konzen-
tration gefunden werden. Durchdringt ein Strahl mehrere $dchten verschiede-
ner Materialien, so kann die Gesamtabsorptiomber die Summe der Produkte
aus Absorptionskoe zient und Schichtdicke der einzelnen &gen berechnet wer-
den [Str04]. Dem entspricht als Ansatz &r ein Gemisch die Summe der Produkte
aus Absorptionskoe zient und Volumenanteil der einzelnerLagen, multipliziert
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Abbildung 2.10: Dargestellt: Wasser und Harnsto -Wasser-bsung (HWL)(50

Gew%) bei 5 m Schichtdicke, die drei markierten Peaks sind charakte-
ristisch fer reinen Harnsto [LRBOO].

mit der gemeinsamen Schichtdicke. Letzterer Ansatz ist abeur geltig, wenn
die einzelnen Komponenten sich nicht optisch gegenseitigdin ussen. Die oben
bereits festgestellte additivetberlagerung der Absorptionsbanden erleichtet die
Begrandung einer solchen linearen Gesetanigkeit.

A=1 e (w Xyw + HWL XyHwL ) (272)

Die Volumenanteile der Harnsto -Wasser-losung mit 50 Gew% Harnsto in einer
beliebig verdinnten Lesung errechnen sich gesn der folgenden Gleichungen.

XgHWL =2 XgH (2.73)
X _ XgHWL = HwWL (2.74)
VIHWL = Xgnwe + 1 XgHwi '

HWL W

Die Dichte der 50 Gew%-bsung betegt etwa pyw,. = 1140 kg=n?.

XV;W =1 Xv;HWL (275)
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Fer massenbezogene Harnsto konzentrationen ger als 0,5 wird der Volumen-

anteil der Losung mathematisch go er als 1 und der Volumenanteil des Was-
sers wird negativ. Das ist physikalisch nicht maglich, aber dennoch mathema-
tisch sinnvoll. Es bedeutet, dass die Konzentration an Hasto jene der Refe-

renzlesungebersteigt und nicht mehr zwischen Wasser undesung interpoliert,

sondern in Richtung noch eherer Harnsto konzentrationen extrapoliert wird. Es

muss deutlich darauf hingewiesen werden, dass es sich ledigum eine Nahe-

rungslesung handeln kann, daefr hehrere Harnsto konzentrationen keine quanti-
tativen Daten vorliegen und keine quantitative Additivitat der Absorption beider

Referenzgemische nachgewiesen ist.

WUbertragung auf das SCR-Verfahren

Unter Berucksichtigung der Bruchteilfunktion des schwarzen Strabts, der In-
tegration mber das Kugelvolumen, des Kirchho schen Gesetzes und deyeben
abgeleiteten Maherungsbsung #iIr verschiedene bsungszusammensetzungen kann
die Netto-Energieaufnahme der Tropfen durch \&mestrahlung raherungsweise
berechnet werden. Im Folgenden dargestellt ist das Vailinis von Warmeesber-
gang durch Strahlung bezogen auf konvektiven #Wmeslbergang (entsprechend
Gl. 2.25 in Abhangigkeit vom Tropfendurchmesser und drei Betriebstempatu-
ren. Far den konvektiven Warmeslbergang wirdNu = 2 angenommen. Weitere
Annahmen sind eine Harnsto konzentration von 33 Gew% (AdRle) sowie eine
betriebspunktunabhangige Tropfentemperatur von 70 C.

Aus Abbildung 2.11 wird ersichtlich, dass sich das Verltnis von strahlungsbe-
dingtem zu konvektivem Warmeeintrag nahezu lineariber dem Tropfendurch-
messer verhlt. Dies lasst sich wie folgt begunden: Bei der Konvektion entsteht
durch den quadratischen Ein uss des Durchmessers bei derofffenober ache
und dem reziprog linearen Ein uss des Durchmessers iméfmesbergangskoe -
zienten insgesamt eine lineare Zunahme dessWheslberganges mit dem Durch-
messer. Der Energieeintrag durch Wmestrahlung verhalt sich direkt propor-
tional zur bestrahlten Tropfenober ache. Obwohl es sich bei der Absorption um
eine Volumenquelle handelt, spieltefr den Fall vollstandiger Absorption (aus-
reichend gro er Tropfen) eine Veriingerung der Tiefenkoordinate eines bestrahl-
ten Kerpers keine Rolle. Es bleibt also bei einer quadratischenbhangigkeit
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Abbildung 2.11:  Verhaltnis von Strahlung zu Konvektion bei einer Tropfentem-
peratur von 70 C und drei verschiedenen Abgastemperaturen.

vom Tropfendurchmesser, da die Strahlung in einem weiten Balnmesserbereich
vollstandig absorbiert wird. Vorangegangene Aushrungen in diesem Abschnitt
legen nahe, dass auch beoheren Konzentrationen an Harnsto in der l®sung
bei gre eren Tropfen von vollstandiger Absorption ausgegangen werden kann.
Bei nicht vollstandiger Absorption verringert sich der Ein uss der Strahlmg als
Warmequelle im Tropfen zuatzlich. Von , gre eren Tropfen\ soll hier die Rede
sein, wenn der Strahlungsein uss relevant ist und in die Siatationen der Harn-
sto verdunstung einbezogen werden muss. GemAbbildung 2.11 kann festge-
halten werden, dass bei Zeraubern mit groben Tropfenge enverteilungen der
Warmeeintrag etwa in der G enordnung von 10% des konvektiven \&rmeein-
trages liegen kann (bei kleinen Nu-Zahlen, d.h. geringer bgmik der Stremung).
Bei feinen Zersaubern sinkt der maximale Ein uss auf die Ge enordnung von
1%. Bei Implementierung in einer Simulation, sofern der Zstauber eine grobe
Verteilung produziert, kann maherungsweise mit vollsindiger Absorption gerech-
net werden, was den Algorithmus erheblich vereinfacht.
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2.4.7 Verdunstung von eiSsigem Harnsto

Reiner Harnsto verdunstet in technisch relevanten Zeitsklen ab ca. 133C
(Abschnitt 2.4.1), was eine sequentielle Betrachtung von Wasser- und Harost
verdunstung erneglicht. Die in [FBDGP87] dargestellte Dampfdruckkurve von
Harnsto wurde mit der Torsions-E usionsmethode experimatell ermittelt. Da-
bei wird ein an der Aussteme nung des Harnsto enthaltenen Geh es befe-
stigter Wolframdraht durch die Impulskraft der Stremung tordiert. Aus dieser
Auslenkung wird der austretende Massenstrom ermittelt. InGegensatz dazu
wird in [GL67] der Masseverlust des eissigen Harnsto s gemessen. Diese beiden
vellig verschiedenen Anstze fhren, in Anbetracht der schwierigen Messaufgabe
verstandlich, zu einer naigen Ubereinstimmung, wie in Abbildung2.12 darge-
stellt. In [GL67] wurde die zeitgleiche Bildung von Ammoniak beobachtet. Da
Verdunstung und Thermolyse von Harnsto teilweise im sellre Temperaturin-
tervall statt nden [ SCH" 05], stellt sich die Frage, welcher der beiden Voegnge
die Bildung der Thermolyseprodukte Ammoniak und Isocyamaire limitiert. Eine
dritte M eglichkeit zur Bestimmung des Dampfdruckes von Harnsto mlet sich
in [BMWDO0G6]. Dabei wurden Versuche auskKRHO4] dreidimensional simuliert
und durch Angleichung der simulierten Thermolyseunsgze an die Messergebnis-
se eine Dampfdruckkurve entwickett.

Die Verdampfungsenthalpie des mssigen Harnsto tropfens kann aus der Die-
renz der Sublimationsenthalpie (90,9 kJ/mol bei 108C) [FBDGP87] und der
Schmelzenthalpie (14,5 kJ/mol) KS03 berechnet werden. Die Ablangigkeit der
Verdampfungsenthalpie von der Temperatur muss verna@sdsigt werden, dadr
den instabilen, wssigen Harnsto keine Werte éir Warmekapaziaten oder Ver-
dampfungsenthalpien aus der Literatur bekannt sind. Zuderiregt die gre te Un-
sicherheit bei der Enthalpie der Thermolysereaktion, da diGeschwindigkeit die-
ser endothermen Reaktion (Abschnitte2.5.1 und 2.5.4 nicht bekannt ist und
eine sehr schnelle Reaktion bereits zu einer Abllung der Grenzschicht um den
Tropfen fuhren kennte mit Reckwirkung auf die Verdunstungsberechnung.

In Abbildung 2.12sind die Dampfdruckkurven aus der Literatur dargestellt.

4Die Versuchsbedingungen in KRH04] werden in Abschnitt 2.5.5zur Kinetik der Thermolyse
naher beschrieben.
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Abbildung 2.12: Dampfdruck von Harnsto nach unterschiedlichen Messmetho
den.

2.5 Grundlagen der Chemie im
Harnsto -SCR-System

Es wurde bereits in der Einleitung erwhnt, dass Ammoniak das eigentliche Re-
duktionsmittel darstellt, welches chemisch mit den Stickaden in Verbindung
tritt. Somit muss unterschieden werden zwischen der Erzeugg von Ammoniak
einerseits und der SCR-Reaktion andererseits.

2.5.1 Erzeugung von Ammoniak

Wahrend die Thermolysereaktion lediglich einen Zerfallsraeanismus darstellt,
wird fer die Hydrolyse Wasser beetigt, welches sich in ausreichender Konzen-
tration in den Verbrennungsabgasen ndet. Aus chemischerd@®t ist das Wasser
der Wasser-Harnsto -Lesung also nicht mehr erforderlichHauO7. Bei der Ther-
molyse zeréllt Harnsto in Ammoniak und Isocyansaure KS03:

(H,N),CO! NHjz;+ HNCO (2.76)



64 2 Physikalische und chemische Grundlagen

Bei schneller Ervarmung von Harnsto [KSO03 und der Anwesenheit von Wasser
schiagt die Isocyansure den folgenden Reaktionspfad ein (Hydrolyse):

HNCO + H,0! NH3+ CO, (2.77)

Bei hohen Verweilzeiten und Temperaturel® erreicht die Hydrolyserate (d.h. der
Umsatz an Thermolyseprodukten nach GI2.77) bereits vor Eintritt in einen
Katalysator relevante Werte bis in den zweistelligen Prongbereich [YKB * 04].
Im vorliegenden System dieser Arbeit werden diese Bedinggen nicht erreicht.
Der Vorgang der Thermo- Hydrolysedsst sich insgesamt wie folgt darstellen:

(H2N),CO(s) + H,0(g) ! 2NH3(g) + CO4(g) (2.78)

Der Schmelzpunkt von festem Harnsto (133 C), der Einsatz relevanter Verdun-
stung (ab ca. 133{140 C) sowie der Beginn der thermischen Zersetzung liegen
bei atmospharischem Druck in einem engen TemperaturfensteBCH" 99| [KS03).
Aufgrund der thermischen Zersetzung ist gasfmiger Harnsto [FBDGP87] unter
atmospharischen Bedingungen in den Sto - und Energiebilanzen derhiErmolyse
[KS03 nicht vorhanden. Bei langsamer Engrmung von Harnsto beginnt die Zer-
setzung bereits ab 80C [KS03. Zudem laufen andere Reaktionen ab, die im Sy-
stem unerweinschte Feststo e bilden (z.B. Biuret). Diese Vor@nge sind sehr kom-
plex und bilden je nach dem zeitlichen Temperaturverlauf uerschiedliche Pro-
duktzusammensetzungen mit Feststo -KomponentenS03 [GKO01] [FGKKO02].
Bei heheren Temperaturen bilden sich Polymerisate (z.B. Melamj [SCH" 99
[Zha9] . Die Gefahr von unervinschten Reaktionen kann unterbunden werden,
indem eine katalytische Oberache, idealerweise auf i0,-Basis, die Hydrolyse
der in Gasphase relativ stabilen Isocyamsire katalysiert KEKWO00] [KS03.

2.5.2 SCR-Reaktion

Aufgrund der Komplexitat des Chemismus der SCR-Reaktionen ndet hier ei-
ne Beschankung auf wesentliche Aussagen statt. Die Reduktion der i§toxi-
de mittels Ammoniak kann ablangig von den vorliegenden thermodynamischen
Bedingungen auf verschiedenen Reaktionspfaden ablaufétine auskhrlichere

150berhalb von ca. 50 ms bei 450C bzw. 100 ms bei 350 C
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Darstellung bekannter Reaktionswege sind irKEMO1a] und [PGD9§] dargelegt.
Aus der Vielfalt der Reaktionspfade sollen hier zwei wesdiche Reaktionen her-
ausgegri en werden: Die lau g als Standart-SCR bezeichnete Reaktion und die
Fast-SCR-Reaktion. Die Standart-SCR-Reaktion dominiertwenn die Rohemis-
sionen anNOyx des Motors direkt in das SCR-System gelangen, welche zu 98 bi
95% aus NO besteherKEMO1la] [BLRB98] [JD0OQ]. Die Reaktionsgleichung der
Standart-SCR Reaktion:

ANH3+4NO + O,! 4N, +6H,0 (2.79)

Die Fast-SCR-Reaktion ist deutlich schneller [59, 7HEMO01a] [Fri91], erfordert
aber eine Aufoxidation der Rohemissionen auf maximal 50%rvdem Eintritt in
das SCR-System. Dies ist der entscheidende Grund, warum iebCR-Verfahren
eine zustzliche Oxidationsstufeeblich ist (Abschnitt 1.4.2. Bei einem twheren
N O,=N Oy -Verhaltnis als 50% verschlechtert sich die SCR-Reaktion wieddeut-
lich [KEMO1la] [KMEO2], da Reaktionspfade mit auschlie licher Reduzierung von
NO, langsam sind. Die Reaktionsgleichung der Fast-SCR Reaktitautet:

ANH3;+2NO +2NO,! 4N, +6H,0 (2.80)

Bei geringer Nutzlast und ebener Topogra e bewegen sich diemperaturen im
SCR-System eines LKW typischerweise zwischen 200 und 28D [JD03]. Bei
niedrigen Temperaturen, d.h. unter 200C wird ein anderer Reaktionsweg rele-
vant, der nur NO, reduziert (Ammoniumnitratbildung) [ KMEO2].

Die Qualitat der Eindesung und der Homogenisierung der Wasser-Harnsto -
Lesung vor dem Hydrolysekatalysator bestimmt ma geblich de Wirkungsgrad
der nachfolgenden Hydrolysestufe.

2.5.3 Katalysatortr ager und katalytische Ober  achen

Als aktive Komponente der SCR-Katalysatoren werder®@bergangsmetalloxide
eingesetzt, bevorzugt Vanadiumpentoxidl|]RBOO] [JD03]. Neuerdings wird auch
der Einsatz von zeolithbasierten Katalysatoren erwogerKie074d. Diese zeigen
eine bessere Niedertemperaturaktivett als auch here thermische Besindigkeit

bei Temperaturen oberhalb von 650C. Allerdings weisen sie den Nachteil auf,
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unter Umstanden hoheN->O-Emissionen zu verursachenN,O zahlt zu den im
Kyoto-Protokoll aufgefuhrten TreibhausgasenNF07]. Standartma ig ¢ werden
monolithische Trager, z.B. extrudierte Wabenkatalysatoren, eingesetzt.dd SCR-
Katalysator ist auch in der Lage, die Thermolyse- und Hydrgkereaktionen zu
katalysieren. Es bieten sich jedoch auch Konzepte an (Absttt 1.4.2, bei de-
nen Thermo- und Hydrolyse in einer eigenen Katalysatoreielt zusammengefasst
werden (sog. H-Kat). Die wichtigste aktive Komponente dies Katalysatoren ist
Titandioxid (Anataskon guration), weil besser geeignet & Vanadiumpentoxid
der SCR-Katalysatoren JD03]. Als Trager kwnnen sowohl extrudierte Wabenka-
talysatoren, als auch metallische Mischerstrukturen zumigsatz kommen. Beim
SCR-Verfahren mit Harnsto -Wasser-Losung soll diese Baueinheit auch die Auf-
gabe der Verdampfung des Wassers in der eingespritzte®sing ebernehmen
[JDO3].

2.5.4 Energetische Betrachtungen

[KS03 enthalt eine auskihrliche, theoretische Studie zur Bilanzierung der Enthal
pien bei der Harnsto zersetzung. Wahrend die Thermolyse endotherm und die
Hydrolyse exotherm verhuft, ist die Thermo-Hydrolyse in ihrer Summe endo-
therm. Die gemeinsame Erfassung von Thermolyse und Hydreby ist insofern
zulassig, da beide Schritte im dieser Arbeit zugrundeliegeni&ystem im We-
sentlichen im Hydrolysekatalysator statt nden nmeissen. Wie im Ergebniskapitel
gezeigt wird, kann ein hoher Anteil des Wassers vor dem Eiittrin den Hydroly-
sekatalysator verdunstet werden, aber die kurze Verweilzeind die Verzegerung
durch den Verdunstungsvorgang erlauben keine nennensveeffThermolysereak-
tion. Ein Beispiel soll die Verhaltnisse verdeutlichen: Es werde 1 kg AdBlue zu
Ammoniak und Wasserdampf aufbereitet. kir die Erwarmung, Verdunstung und
Uberhitzung des Wasseranteils (675 g) entsteht ein Energiedarf von knapp
2000 kJ. Die Erhitzung, Thermolyse und Hydrolyse des enthitehen Harnstof-
fes (325 g) erfordert lediglich einen Netto-Energieaufwdrnvon knapp 400 kJ/Kg.
Werde man die selbe Menge Harnsto in Reinform zugeben, e&ige sich zuatz-
lich ein Energiebedarf éir das Aufschmelzen. Dieser be&igt aber nur etwa 1/5

18Nach Stand der Technik im Jahr 2004.
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der berptigten Enthalpie der anschlie enden Thermo-Hydrolyse-Baktionen. So-
mit bleibt festzuhalten, dass der Enthalpiebedarf der Theno-Hydrolyse-Stufe
beim System mit Harnsto -Wasser-l®osung etwa &nf mal so hoch ist wie bei ei-
nem potenziellen Feststo -Harnsto -System.

Die Abkehlung des Abgases durch den Enthalpiebedarimhgt vom Abgasmas-
senstrom des Nebenstroms der Hydrolysestufe ab sowie vom de reduzieren-
den Stickoxidkonzentration. Dazu ein weiteres Rechenbpisl: Fer einen ange-
nommenen Bypassstrom von 20% des Abgases und einem Reduldpmtenzial
von 1000 ppmN Oy bezogen auf das Gesamtabgas (High-SCR) elg sich un-
ter Berecksichtigung der SCR-Reaktion eine Harnsto beladung vo20,7 g Ad-
Blue pro Kubikmeter Abgas im Normzustand. Allein das kompl& verdunstende
Wasser #ihrt zu einer Abkehlung des Abgases um 30C. Die hier betrachte-
te Beladung ist bereits verlltnisma ig hoch (Abschnitt 1.4.2. Bei niedrigeren
Stickoxidkonzentrationen #llt die mittlere Abk ehlung aufgrund von Wasserver-
dunstung proportional zur Beladung mit Reduktionsmittel extsprechend ab.

2.5.5 Thermolysekinetik

Im Gegensatz zur Kinetik der Hydrolyse, welche bereits weighend erforscht ist
[KEKWO0O0] [HJLO6], erscheinen die Aussagen in der Literatur zur Kinetik der
Thermolyse teilweise widersprchlich. Die Thermolyse ist ein potenzieller Be-
standteil der Vorgange vor dem Eintritt in den Hydrolysekatalysator, wenn aule,
wie spter gezeigt werden wird, der Thermolysegrad des untersueh Systems
sehr gering ist.

Bereits in den sechziger Jahren wurden Grundlagenversucher Thermolyseki-
netik unternommen [OB654 [OB65b]. In [OB654 wird erlautert, dass dies auf
dem Wege der Bestimmung von festen Nebenprodukten (Absctini2.5.6 ge-
schieht, welche sich bei der Thermolyse bilden, wenn die sptechenden Reakt-
ionspartner zur Verkigung stehen. Dies ist in einem geschlossenen Volumen einer
Harnsto schmelze der Fall, da sich innerhalb der Schmelzaldbende gasérmige
Produkte nicht unmittelbar in den umgebenden Raum verdnnen kennen. Die
Autoren erkennen in der Thermolyse (Desammonierung) eineeBktion nullter
Ordnung [OB65b], es sind also keine weiteren Reaktionspartner erfordeti Die
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Bildung der gasbrmigen Thermolyseprodukte wird gegeaber der Bildung der
festen Folgeprodukte (Guanidin, Ammelid, Ammelin, Melam) als geschwindig-
keitsbestimmender Schritt angesehen, wodurch diese inelkte Bestimmung der
Thermolysekinetik eberhaupt erst ermeglicht wird. Aus der zeitabhangigen Zu-
nahme der festen Produkte (bis zu 240 min) bei Temperaturerwischen 433 K
und 475 K werden in PB65b] die Aktivierungsenergie und der paexponentiel-
le Faktor ermittelt. Umgerechnet auf Sl-Einheiten lautet de Gleichung #ir die
Reaktionsrater:

#
1616105 J=mol

=3:767 10* 1=s e
L S eXp RT

(2.81)

Der Ausdruck R steht fur die Allgemeine Gaskonstante.

Eine grund=stzlich andere Mpglichkeit, die Thermolysekinetik zu bestimmen,
stellt ein stationarer, gro technischer Versuch dar. In KRHO4] stellte der Ab-
gastrakt eines Schi sdieselmotors die Versuchsgrundlagtar. Uber eine Zwei-
sto d mse mit sechs bchern zur Spraywinkelaufweitung wurde ein Harnsto -
Wasser-Gemisch (40 Gew% Harnsto ) eingest. Die Lange des Kanals betrug
mehrere Meter, entsprechend den Dimensionen im Schi sbatlach der Ver-
dunstungs- und Reaktionsstrecke wird die Konzentration ddhermo- und Hydro-
lyseprodukte mittels FT-IR gemessen. Es wurden mehrere Betbspunkte ange-
fahren, mit unterschiedlichen Massenséimen und Temperaturen von 300, 350 und
400 C. Diese Temperaturen wurden stromauf der Eingsung durch Mischung von
Verbrennungsabgasen und kalter Luft eingestellt. Die mikere Abkeihlung des Ab-
gases aufgrund der Wasserverdunstung wurde in einer Sintidga zu 15 C ermit-
telt. Die Autoren geben an, dass dieser Temperaturabfall keen signi kanten Ein-
uss auf die Umsatze darstelle. Thermische Verlustaiber die Rohrwand wurden
nicht behandelt. Anfangsbedingungen des Sprays wurdesr {CFD-Simulationen
messtechnisch erfasst. Augrund derelnge des Kanals wurde die Verdunstungszeit
des Wassers als vernadamsigbar angesehert/ber die Anpassung der Simulati-
onsergebnisse an die Messergebnisse konnte eine Thernesipetik angepasst
werden. Diese lautet:

#
2;94 10’ J=mol

r =382 1=s exp RT

(2.82)
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Den Autoren kennte ein Fehler in der Nomenklatur unterlaufen sein, da b&lach-

rechnung der Kon guration in einer eindimensionalen Simation durch den Au-
tor der vorliegenden Arbeit die prognostizierten Thermolgeraten um Ge enord-

nungen unterschritten wurden.

Eine weitere Moglichkeit zur Kinetikbestimmung ist die Wagung einer thermo-
statisierten Harnsto probe unter Bestimmung des Massenviistes eber der Zeit
[FDO3]. Die kinetischen Parameter sind nicht direkt angegeben. v die Kine-

tik zu ermitteln, bedarf es einer gra schen Analyse der Arrénius-Plots, deren
Steigung der Akivierungsenergie entspricht sowie zweietd®s bei unterschiedli-
chen Temperaturen, um mit zwei Gleichungen den pexponentiellen Faktor zu
ermitteln. Man erhalt somit in etwa folgende Kinetik:

#
147607J=mol

r =1;4479 10° 1=s exp =T

(2.83)

Obwohl die Akivierungsenergie gut mit den anderen beidenteraturstellen ver-
gleichbar ist, insbesondere mit@B65b]|, fehrt der relativ niedrige praexponen-
tielle Faktor zu Reaktionsraten, die um G enordnungen die Vorhersagen der
anderen Literaturstellen unterschreiten. Eine ragliche Ursache hiesfr kennte in
der Versuchsanordnung beg@ndet sein: Aus den gasirmigen Thermolyseproduk-
ten kennten zum Gro teil feste Folgeprodukte entstanden sein,ie aufgrund ihres
Verbleibs in der festen Phase nicht zu einem Gewichtsvertuder Probe fhren
weirden. Ein Indiz hierfur ist die oben genannte Methode nachOB654 bzw.
[OB65b], wo eben gerade die Nebenprodukte quanti ziert werden.

In [YKB * 04] wird ebenfalls ein kinetischer Ansatz zur Thermolyse von&tnsto
vorgestellt. Die Harnsto -Wasser-losung wurde in eine Gassemung eingedst
und durchstremte einen Festbettreaktor. Obwohl angegeben wurde, dasssdMa-
terial im Reaktor die Thermolyse nicht katalysieren konntgist die Aussagekraft
fraglich, da die Verweilzeit nur schwer ermittelt werden kan. Die Leerrohrge-
schwindigkeit kann schwerlich herangezogen werden, da déshalten des Sprays
im Reaktor nicht bekannt ist, etwa megliche Filmbildung auf der Ober ache der
Fullkerper.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass die Thermolysenvidarnsto noch
viele Fragen o enlasst, auch im Zusammenhang mit dem Dampfdruck von Harn-
sto (Abschnitt 2.4.7). Dieser, wie bereits in Abschnitt2.4.7 erwahnt, kennte
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ebenfalls ein geeigneter Ansatz sein und die kinetischen gatze ersetzen. Die
Reaktionen setzen im Allgemeinen bei etwassheren Temperaturen ein als die
Verdunstung [SCH* 05|, da aber gasfrmige Produkte praktisch ohne relevan-
ten Warmeelbergangswiderstand sofort Umgebungstemperatur annehmeleirfte
von einer sofortigen Reaktion des gamfmigen Harnsto es ausgegangen werden.
In [BMWDO6] wird von einer solchen Limitierung der Thermolyse durch di Ver-
dunstung von Harnsto ausgegangen. Im Ergebnisteil der vbegenden Arbeit
sollen die vertigbaren (realistischen) Anatze eindimensional modelliert werden
und mit Messdaten aus der Literatur sowie mit eigenen Mesds@a verglichen
werden.

2.5.6 Unerw enschte Nebenprodukte

Eine sehr gute Analyse der Nebenproduktbildung ndet sicmi[SCH' 05]. Bereits
in Abschnitt 2.5.1wurde im Rahmen der Diskussion der Thermolysereaktion auf
die Nebenproduktbildung hingewiesen. Bevor die Thermolgsals auch die Hydro-
lyse nicht komplett abgeschlossen sind, besteht die Gefaldass sich unerwnsch-
te Produkte bilden, die sich bei Wandkontakt als feste Ablagrungen zeigen und
die Standfestigkeit des Harnsto -SCR-Systems geffirden. Diese Produkte sind
erst mber bestimmten Temperaturniveaus wieder in gasfmige Folgeprodukte
eiberfuhrbar, bei Polymeren (z.B. Amelin und Amelid) erst oberhd von 360 C
mit sehr geringen Umatzen. Daher ist Kontakt des Sprays mit nicht katalytisch
beschichteten Wanden zu vermeiden. Diese Forderung hat einen gro en Ein gs
auf die Auslegung der Homogenisierungs- und Verdunstungsske.
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3.1 Entwicklung des Injektors

3.1.1 Ferderung und Dosierung von AdBlue

Fer das Verfahren mit AdBlue stand zur Dosierung das érder- und Dosier-
system Denoxtronic der Robert Bosch GmbH in der luftuntersttzten Variante!
zur Verfagung. Uber das zugebrige Ferdermodul wurde die Harnsto -Wasser-
Lesung aus dem Tank gefdert und dem Dosiermodul zugefhrt. Das Dosier-
modul enthielt eine Mischkammer, in welcher dem AdBlue-Vamenstrom die
Zerstauberluft zugekihrt wurde. Uber ein elektrisch angesteuertes Ventil wurde
die Flussigkeit betriebspunktunablengig mit einer Frequenz von 4 Hz dosiert. Die
Zerstuberluft wurde zumchst vom Ferdermodul eiber eine kritische Drossel bei
einem Uberdruck von maximal 120 kPa bereitgestellt. Aufgrund ungreigender
Konvertierungsraten wegen einer zu groben Tropfengenverteilung in der Ver-
suchsanlagé mit geringem Abstand zwischen Zersiuber und Katalysator wurde
der maximale Vordruck der Zersauberluft auf 500 kPa ertoht und direkt vom
Luftdrucknetz des Instituts in das Dosiermodul gafrdert. Da die kritische Drossel
nun nicht mehr zur Verfegung stand, wurde der unvesinderte Luftvolumenstrom
von konstant 20 L/min (Normbed.) mber einen Durch ussregler eingestellt. Hier-
bei sei bemerkt, dass im Nutzfahrzeug bis zu 800 kR&er das Bordnetz zur
Verfugung stehen, die Modi kation also keineAnderung der Schnittstellen in
Relation zur praktischen Anwendung erfordert.

Lin einer fur das Vorhaben modi zierten Kon guration
’Die Versuchsanlage ist in Abschnitt4.1 beschrieben.
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3.1.2 Auswahl und Auslegung des Zerst aubers

Das Dosiermodul érdert das Gemisch aus AdBlue und Zeratberluft wber ein
Rohr mit einem Innendurchmesser von 2 mm zum é¥enkopf. Folgende Anfor-
derungen wurden an die Bse gestellt:

1. Unter maximaler Ausnutzung des Zerstuberluftdruckes nussen der gefor-
derte Luftdurchsatz sowie der maximale AdBlue-Durchsatz gywmhrleistet
bleiben.

2. Die Deise zeigt keine Verstopfungsneigung beglich fester Ablagerungen.

3. Der Spraykegelwinkel sollte nicht zu gro sein, um die Wahdes Abgasroh-
res nicht zu benetzen.

Die mberschihgige Auslegung der Austrittsquerschnittsache erfolgte mit Hilfe
von Gl. 3.1 fur das Druckverhaltnis kritisch durchstromter Desen BF0ZJ unter
Beachtung einer Druckverlustreserveei die Zuleitungen und die Versperrung
durch den noch nicht beucksichtigten Flessigkeitsvolumenstromm, .

S

ma = Ae Po

2
R TO max

(3.1)

Dabei ist A¢ die Austrittsquerschnitts ache undpg bzw. Ty sind Druck bzw. Tem-
peratur der Luft vor der Austritts ® nung. Die Gre e o« ist das Maximum der
Aus ussfunktion. In der Versuchsanlage zeigte sich, dasge Mehrlochckse stark
zur Verstopfung einzelne® nungen neigte, da ein Ausweichen der Semung auf
andere® nungen meglich war. Folglich entstanden ein assymetrisches Spralgb
mit entsprechend ungemgender Beaufschlagung der Stirreche des Katalysators.
Bei einer Einlochaise hingegen wirken semungsbedingte Scher- und Druck-
krafte auf eventuell vorhandene feste Ablagerungen an demmiiern und machen
den Querschnitt somit wieder frei. Somit wurde eine Einloctuse mit 0,9 mm
Austrittsquerschnitt gewahlt. Der Kopf der Duse ist in Abbildung 3.1 dargestellt.
Die Bohrungstiefe wurde, ebenfalls um stabile Verstopfueg zu vermeiden, so
gering wie neglich gewahlt.
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Abbildung 3.1:  Kopf des Injektors mit Bohrung 0,9 mm.

3.1.3 Experimentelle Charakterisierung des Zerst aubers

Zur Spraycharakterisierung wurden globale Tropfengrenverteilungen fur die
verschiedenen Betriebspunkte mittels eines Laserbeugsrgrfahrens sowie lokale,
tropfegre ennabhangige Geschwindigkeitsverteilungen mittels Phasen-Dpler-
Anemometrie (PDA) ermittelt. Diese Messtechniken werdenm Kapitel 4 be-
schrieben. Die hohe Emp ndlichkeit des PDA gegerber dem Brechungsindex
des Mediums bedingt, dass dieser nicht aufgrund si@ndernder Zusammenset-
zung des Tropfens variieren darf. Es wurde daher Wasser aglg von AdBlue als
Ersatzmedium eingesetzt. Ein weiterer Vorteil von Wassereb Versuchen ohne
Katalysator war die reckstandsfreie Entsorgungiber den Abzug der Anlage. In
den Abbildungen3.2 bis 3.5 sind aus Messungen gewonnene Charakteristika des
entwickelten Zerstubers aufgadhrt.

Wasser als Ersatzmedium

Ob sich das in den Versuchen verwendete Wasser anstelle vaitiBfue als Ersatz-
medium eignet, kann mit Hilfe von Korrelationen zur rechnaschen Absclatzung
eines charakteristischen Tropfendurchmessers (Abschni.1.3 gepreft werden.
Die in die Korrelationen Eingang ndenden Sto g® en von AdBlue und Was-
ser werden in Tabelle3.1 miteinander verglichen. Es ist erkennbar, dass sich die
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Sto werte von Wasser und AdBlue nur wenig voneinander untecheiden. Zudem
gehen die Sto werte in den Gleichungen des Abschnittés1.3wie auch in anderen
Korrelationen mit Betragen von Potenzen kleiner als eins in die Tropfersgenbe-
rechnung ein, was den Ein uss unterschiedlicher Sto gren zusatzlich verringert.
Wasser kann somit gut als Ersatzmedium anstelle von AdBluewendet werden.

Tabelle 3.1: Zerstaubungsrelevante Sto daten von AdBlue und WasserKjur94]
[BMWDO06] [JNHG65], Werte teilweise interpoliert.

Lesung [kg=n13](20 C) [10 6m2=s](20 C) [MN=m](30 C)
AdBlue 1090 1,27 75
Wasser 1000 1,07 72

Diskussion der Messergebnisse

Der Netto-Zerswmuberdruck wurde mittels Manometer bestimmt, wobei Druck-
verluste vor der Dese in Abzug gebracht werden konnten, indem der Druckver-
lustbeiwert im System mit abgeschraubtem Bsenkopf ebenfalls ermittelt wur-
de. Bei steigendem Rlssigkeitsdurchsatz nehmen die charakteristischen Tragsf-
gre en zu (Abbildung 3.3), da das Verlaltnis von verfegbarer Zersaubungsener-
gie (Luftdruck mal Volumenstrom) bezogen auf den zu zemtibenden Fhssig-
keitsmassenstrom abnimmt. Bei bheren Massensbdmen kehrt sich dieser Trend
ins Gegenteil um, da der Druckanstieg (Abbildung.2) aus zunehmender Quer-
schnittsversperrung die Zergiubungsenergie emwht und den zuerst angefhrten

E ekt mberkompensiert. Da nur geringdigige Abhangigkeiten vom Wasserdurch-
satz erkennbar waren, konntenefr die Abbildungen 3.4 und 3.5 Ergebnisse #r
verschiedene Wasserurchtze nachtmglich zusammengefasst werden (1900 ml/h
{ 3800 mi/h). Bei gro en, in geringerer Zahl vorhandenen Trpfen, konnte so-
mit die statistische Aussagekraft erbht werden. Dargestellt sind die Betage
der axialen Tropfengeschwindigkeiterur, fer verschiedene Tropfendurchmesser
und axialen Abs®nden von der user® nung. Die Geschwindigkeiten zeigen ei-
ne deutliche Abhangigkeit von der Tropfenge e: Wahrend kleine Tropfen bis



3.1 Entwicklung des Injektors 75

400 /
g 300
=,
> /
o 4

200
100
0
0 1500 3000 4500 6000
myy [9/h]

Abbildung 3.2:  Gemessener Druckverlust p, an der Deise in Abhangigkeit vom
Flussigkeitsdurchsatz.
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Abbildung 3.3: Charakteristische Tropfenge en in Abhangigkeit vom Fleissig-
keitsdurchsatz (Laserbeugungsverfahren).
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Abbildung 3.4: Axiale Geschwindigkeit in Abhangigkeit der Tropfenge e (PDA).
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Abbildung 3.5: Axiale Geschwindigkeit auf der Sprayachse akingig vom axialen
Abstand |l und der Tropfengm® e (PDA).

ca. 10 m ziemlich genau der Theorie des sell#tinlichen turbulenten Freistrahls
folgen (GI. 5.1in Abschnitt 5.2.2, zeigen Tropfen ge er als 20 m praktisch kei-
ne nennenswerte Abangigkeit vom Stemungspro | der Luft. Dieser Umstand,
dass nur ein kleiner Anteil der Energie der Zerauberluft in die disperse Pha-
seebertragen wird, ist bekannt Rei01. Die Abbildungen zeigen weiterhin, dass
radiale und axiale Stemungspro le verschiedener Tropfengren in weiten Berei-
chen gegenseitig selbshnlich sind, sich also nur durch einen Skalierungsfaktor
voneinander unterscheiden.

In Abbildung 3.6 wurden ausgehend vom gemessenen Freistrahlpro | Geschwin
digkeiten verschiedener Tropfen simuliert, unter der Anrfame, dass die Tropfen-
geschwindigkeit am Austritt null sei. Dies dirfte naherungsweise zutre en, da
die Wand Imgeschwindigkeit® im Rohr zum Injektorkopf als klein gegember der
Austrittsgeschwindigkeit der Zersauberluft angenommen werden kann und die
Bohrung selbst eine sehr geringe Tiefe besitzt (Abbildung.l). In der Simula-
tion wurde die gemessene Geschwindigkeit 20 mm naclud2naustritt als Ma-

SEs ist von einem Fhissigkeits Im und nicht von einer Dispersion des Wassers inder
Zerstauberluft direkt am Austritt auszugehen (Abschnitt 3.1.4).
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Abbildung 3.6: Simulation des Geschwindigkeitsverlaufes einzelner Trigm auf
der Sprayachse.

ximalgeschwindigkeit angenommen, da keine Messungen nawther am Aus-
tritt verf mgbar waren. In der Realiat derfte die Geschwindigkeit bei geringerer
Entfernung zum Injektor noch weiter steigen, da der Kernbeich des austreten-
den Freistrahls kleiner ausfallen drfte [TL72]. Bei der eindimensionalen Simula-
tion wurden lediglich die Widerstandskraft und die Tegheitskraft bericksichtigt.
Sieht man davon ab, dass sich reale Tropfen nicht durchgelteauf der Spray-
achse aufhalten und somit partiell Bereiche niedrigerer €rstrahlgeschwindigkeit
durchqueren, so ist festzustellen, dass in der Realit(Abbildung 3.5 deutlich we-
niger kinetische Energie an die Tropfen abgegeben wird alsebretisch neglich
(Abbildung 3.6). Ein meglicher Grund ist, dass Film- und Tropfenzerfafl die
Beschleunigung der ussigen Phase gegehber der theoretischen Vorstellung be-
schleunigter Einzeltropfen, veragern.

3.1.4 Einordnung der Zerst aubungsqualit at

Im folgenden soll untersucht werden, ob der Injektor einehnliche Sprayfeinheit
erzielt, wie Zerstuber aus der Literatur unter vergleichbaren Randbedingun

4Theorie des Filmzerfalls sowie der prinmren und sekundaren Zers®ubung in Abschnitt 2.1.1
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gen. Dazu wird der Injektor mit den stellvertretend aufgefhrten Korrelationen
aus Abschnitt 2.1.3 nachgerechnet. Die Vergleichbarkeit der Randbedingungen
bezieht sich auf uiddynamische Sto eigenschaften, die Rativgeschwindigkeit
zwischen den Phasen und das Vesitinis von Luft- zu Flussigkeitsmassenstrom.
Gema den Ausfehrungen in Abschnitt 2.1sind dies die den Zergtubungsmecha-
nismus ma geblich bestimmenden Gy en. Aus diesem Grund sollten die Messer-
gebnisse des Injektors und die Korrelationen vergleichl@fropfengm® en liefern.
Die gre eren Dimensionen der in der Literatur gegebenen Zessiber und Details
in der Geometrie unterscheiden sich teils wesentlich von rdEigenentwicklung.
Eine Ausnahme bildet die Korrelation nach RL84], wo die runde Austrittse -
nung einen Durchmesser von 0,55 bzw. 0,75 mm aufwies. Wdiiarenthalten die
Korrelationen Langen, die aufgrund der einfachen Injektorgeometrie beidEi-
genentwicklung imelbertragenen Sinne verwendet werdenumssen. Es wird daher
stets der #ir die Eigenentwicklung charakteristische Durchmesser dAustritts o -
nung als Langenma in den Korrelationen verwendet.

In Abbildung 3.7 wird das Verhaltnis dy=dness des jeweils charakteristischen
Tropfendurchmessers aus der Berechnung der Korrelationdider Messung nach
Abbildung 3.3 gebildet. Die Auftragung erfolgteber dem Wasserdurchsatz. Den
Messungen entsprechend wurde mit den Sto gren von Wasser gerechnet. Es er-

3
2,5
——[ESL80]
2 2 =
g [RL84]
©
= 15 [GM61]
S P
1 /
0,5
O T T | | T

1000 2000 3000 4000 5000
mw [g/h]

Abbildung 3.7: Bewertung des Zergiubers anhand von Korrelationen aus der
Literatur.
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geben sich gutébereinstimmungen (Werte vondy, =dyess Nahe bei eins). Folglich
zeichnet sich trotz des einfachen Bauprinzips des Injek®eine gute Zers#iubungs-
qualitat ab.

3.1.5 Analyse der Str emung

Interessant ist auch die Frage, welches der drei Zesstbungsprinzipien den Vor-
gangen am Injektor am mchsten kommt. Die oben er&hnten Unsicherheiten bei
der Anwendung der Korrelationen lassen keinen direkten Saks zu. Im Folgen-
den werden zwei Indizien angahrt, die auf das Vorhandensein eines kssigkeits-
Imes am Injektoraustritt schlie en lassen.

Ein Hinweis auf die weitgehende Trennung von Gasphase undissiger Phase
an der Ofnung des Injektors ist die Tatsache, dass das Freistrahipl weitge-
hend von der Fhissigkeit unbeein usst bleibP. Ein Gemisch aus Gas und darin
dispergierter Fhissigkeit hatte eine deutlich herabgesetzte kritische Geschwindig-
keit [Wal69], mit der Folge, dass der eingestellte Gasdurchsatz bei gbgnem
Vordruck nicht zu bewerkstelligen gewesen ave.

Interessant ist in diesem Zusammenhang auch eine Analyser d&iremung im
Zufuhrrohr zum Injektor. Die dargestellte Stemungskarte nach Triplett et al.
(Abbildung 3.8) zeigt experimentell ermittelte Stemmungsformen in einem von
Wasser und Luft durchstemten Rohr mit 1,5 mm Durchmesser, was dem vor-
liegenden Rohrdurchmesser von 2 mm recht nahe kommt. Genden gegebenen
Leerrohrgeschwindigkeiten des Wassers und der Zesberluft weirde man sich in
den beiden am weitesten rechts gelegenen Feldern bewegesrabDs ergben sich
Filmstremung (,annulan) fer niedrigere Durch&tze an Wasser bzw. S#mung
mit Wasserspritzer in der Gasphase,hurn\). Allerdings wurden die Messungen
nahe bei Umgebungsdruck durchgefirt. Der Ein uss der druckabhangigen Dich-
te der Luft kann nicht neher ermittelt werden, da die in TGAKS99] vorgestellten
theoretischen Gleichungen stark unterschiedliche Alimgigkeit von der Gasdichte
zeigen. Die Autoren verweisen darauf, dass zum Zeitpunkt d@ere entlichung
keine gute theoretische Vorhersagewglichkeit existierte und die Mechanismen

SEine Analyse des ProIs wurde bei der CFD-Simulation berstigt, daher folgt ein Vergleich
zwischen Theorie und Messung in Abschnitt5.2.2
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Abbildung 3.8: Stremungskarte #r ein Kapillarrohr mit 1,5 mm Durchmesser
[TGAKS99].

von Stremung in Kapillarrohen deutlich von hau ger untersuchten Stemungs-
formen in Rohren g» eren Durchmessers abzugrenzen seien.

3.2 Entwicklung des Deltamischers

3.2.1 Anforderungen an den Mischer

Das Reduktionsmittel soll den Hydrolysekatalysator idearweise vollkommen ho-
mogen beaufschlagen, um dessen katalytische Akttt welcheuber das gesamte
Katalysatorvolumen gleichrma ig verteilt ist, optimal auszunutzen. Es wurde ein
Mischer entwickelt, der in der Lage ist, folgende Anfordengen zu eréllen:
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Gute Homogenisierung des Reduktionsmittels unakingig vom Betriebs-
punkt.

Vermeidung von festen Ablagerungen auf der Mischerobeche (Neben-
produkte: Abschnitt 2.5.6.

Geringer Druckverlust zur Maximierung des Abgasteilstroms (Verfahrens-
varianten: Abschnitt 1.4.2).

Robustheit, Standfestigkeit

Akzeptabler Fertigungsaufwand @r ein Serienprodukt (Kosten).

3.2.2 Funktionsweise des Mischers

Die Geometrie des Mischers sowie dessen Anordnung im Abgassm ist in Ab-
bildung 3.9 dargestellt. Der Mischer besteht aus einem dreieegkimigen Blech,

- —-J-— ] —

T = '?"\""

Abgas (Teilstrom) !

Abbildung 3.9: Funktionsprinzip des Deltamischers (gun) im Kontext der Spray-
homogenisierung GSSO0T.

welches schag in das Abgasrohr eingeihrt wird. Die wesentlichen geometrischen
Parameter der Anordnung (Abbildung 3.9) umfassen den Rohrdurchmessdp,
die Eindringtiefe des Mischerd, den Anstellwinkel ' und den © nungswinkel
des Mischer® . Durch die Anstremung des Mischers mit Abgas wird ein ge-
genku ges, stationares Wirbelpaar erzeugt. Da die Wirbelintens#t mit h eherer

5Dieser Winkel bezieht sich nicht auf die dargestellte Proj&tion, sondern auf den Blechzu-
schnitt.
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Anstremgeschwindigkeit durch das Abgas proportional zunimmtst die Homoge-
nisierungsleistung weitgehend unal#ingig vom Betriebspunkt. In Bte07 werden
Homogenisierungsmessungen vorgestellt, die mittels Teagierung einer Absauge-
sonde und FT-IR-Gasanalytik (Abschnitt 6.26 durchgekihrt wurden (Abbildun-
gen3.10und 3.11). Wahrend sich das Spraypro | ohne Mischer mit zunehmender
Abgasgeschwindigkeit vegngt, sind die Pro le unter Einsatz des Mischers nahe-
zu identisch.

Aufgrund der Positionierung des Mischers stromauf vom Inigor (Abbildung 3.9
kommt es nicht zum Kontakt mit dem Reduktionsmittel und die damit einher-
gehende Ablagerungsgefahr wird vermieden. Die Druckvestbeiwerte liegen bei
etwa einem Staudruck (Abbildung3.13. Dies stellt verglichen mit den Druck-
verlustbeiwerten metallischer Katalysatorsubstrate ein sehr guten Wert dar.
Die Druckverlustmessungen in3te0q an Substraten zeigen, dass Druckverlust-
beiwerte von 20 eher die Regel darstellen. Die einfache Getrie des Mischers
lasst auf Robustheit und kostengnstige Herstellung schlie en.

3.2.3 Entwicklung des Mischers

Die Idee, statiorare, de nierte Wirbel an Rampen zu generieren, ist nicht nelEin
Einsatzgebiet von Wirbelerzeugern ist beispielsweise dighehung des Warme-
eibergangs in Warmeslbertragern Fie95. Ein in [Wer63 (auch zitiert in [Fie95
und [Van98]) aufgekihrter, deltaformiger Wirbelgenerator produziert ein gegen-
lau ges Wirbelpaar und weist einen Anstellwinkel' von 20 auf. Aus der Dar-
stellung kann auf einen® nungswinkel  der Dreiecksspitze von etwa 30ge-
schlossen werden. Es entsteht ein koaxiales Wirbelpaar,laees mit bildgebenden
Methoden (dispergierte Luftblschen) fotogra sch dargestellt wird. Untersuchun-
gen am Lehrstuhl #ir Thermodynamik (Abbildung 3.12) zeigen, dass diese Winkel
tatsechlich ein gutes Verlltnis von Wirbelzirkulation bezogen auf den aufzubrin-
genden Druckverlust aufweisen und somit eine gutekung darstellen. Abbildung
3.12 beruht auf Simulationen einer Einmischstrecke im PKW-Ma sab mit ei-
nem Abgasrohrdurchmesser voB =54 mm und einer Mischer&nge vont=D. In
[GSS05% wird ein Einsatz eines Deltamischers im Rahmen von Harnst8CR in
Kraftfahrzeugen erwogen, ¥r ein Verfahren mit festem, zu Pulver vermahlenem
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Abbildung 3.10: Radiale Reduktionsmittelverteilung nach drei Rohrdurchrasser
ohne Deltamischer $te07.
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Abbildung 3.11: Radiale Reduktionsmittelverteilung nach drei Rohrdurchraesser
mit Deltamischer [Ste07.
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Abbildung 3.12:  Zirkulation mber dem Druckverlustbeiwert #r verschiedene Mi-
schergeometrien, Re 45000 Eck03.

Harnsto . Die Eind msung erfolgt radialeber eine® nung an der Rohrwand im
Bereich der Wirbelabbsung. Somit wird das luftgetragene Aerosol an der Wir-
belablesestelle von den Wirbeln erfasst und die Rohrmitte transpitert. Bei ge-
ringen Eintrittsimpulsen, etwa Feststo -Harnsto oder dr uckluftiose Zersauber
ist dies eine denkbare &sung. Der Impuls des Freistrahls des luftunteratz-
ten Zerswmubers in der vorliegenden Arbeit ist so gro, dass der Injér koaxial
zur Rohrachse angebracht wird (Abbildung3.9), damit eine Beaufschlagung der
Rohrwand vermieden werden kann.

Zur Analyse des Mischungsverhaltens und zur Bestimmung d&ruckverlust-
beiwerte wurden Messungen am Wasserkanal, Messungen am dehprefstand
des Lehrstuhls &ir Verbrennungskraftmaschinen in Kaiserslautern sowie @
Simulationen durchge#@ihrt [GSS0%. Die Ergebnisse der Druckverlustanalyse sind
in Abbildung 3.13fur die letztendlich gewahlte Geometrie (s.u.) dargestellt. Da-
mit eine ausreichende Abgasmenge den Teilstrom passierantk (Abbildung 1.3),
stellen niedrige Druckverluste innerhalb des Teilstromesine entscheidende Aus-
legungsge e dar. Daher kreuzt der Deltamischer in der ausgeathlten Geometrie

“In Abbildung 3.9ist das die Oberseite des Rohres.
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den Rohrquerschnitt nur noch zu zwei Dritteln { = 2=3 D). Daraus folgt ei-
ne etwas schwchere, aber weiterhin gegeroer einer Anordnung ohne Mischer
deutlich verbesserte Homogenisierungsleistung, wie imdebniskapitel dieser Ar-
beit dargestellt. Maximale Homogenisierungsgrade von 50%bschnitt 6.38 bei
der kurzen Homogenisierungahge von drei Rohrdurchmessern weisen auf ein
deutliches Verbesserungspotenzial hin. In weniger druaknustkritischen Anwen-
dungen, etwa einem Vollstromverfahren, &re daher wieder einengerer Mischer
vorzuziehen.

16
14+

* Simulation
= Messung Wasserkanal
1,21 * n Messung Motor

1 23
0,8 * met e .
0,6
0,4 r
0,2
0O 2IO 4IO 60 80 100
Re [103] der Hauptstromung

Druckverlustbeiwert & [-]

Abbildung 3.13:  Druckverlustbeiwerte des DeltamischergdSS0%.
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4.1 Versuchsanlage

4.1.1 Aufbau und Funktionsweise

Die Versuchsanlage ereglicht Untersuchungen zur Hydrolysestufe in Original-
gre el. Anstelle von Motorenabgas wird hei e Luft eingesetzt. Dwh diese idea-
lisierten Bedingungen wird die Allgemeingltigkeit der Untersuchungen erloht,
Ein wsse der Abgaszusammensetzung auf die Thermo-Hydrolysen \arnsto
[HauO7] entfallen. Abbildung 4.1 zeigt die Versuchsanlage stromauf der Mess-
strecke. Luft aus dem hauseigenen Druckluftnetz wird durchklektrische Lufter-
hitzer erwarmt. Nach einer Beruhigungsstrecke (monolithischer Katgsatortrager
und Einlaufstrecke) folgen die in Kapitel3 beschriebenen wesentlichen Anlagen-
komponenten Injektor und Deltamischer.tber den Injektor wird das Redukti-
onsmittel eingebracht, der Deltamischer sorgtefr verbesserte Homogenisierung.
In die geschlossene Messstrecke (Abbildurg2) kennen Katalysatoren unter-
schiedlicher lange eingepasst werden, da der Bereich stromauf exibel geho-
ben werden kann. Weiterhin existieren mehrere Stutzemif die Einbringung von
Absaugesonden sowie Fenstadrfdie optische Zugnglichkeit (optional, nicht dar-
gestellt). Mehrere Thermoelemente sind u.a. vor und nach whelnjektor sowie
stromauf und stromab der Katalysatoren zur Messung der Gamnperatur in
Abhangigkeit der axialen Rohrposition vorhanden.

lpezogen auf die Hydrolyse im Teilstrom eines NFZ (Abbildungl.3)
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Lufterhitzer 1 i
ufterhitze Flexible Messstrecke

N (PDA, FTIRu.a.) _,
Druckluft Einlaufstrecke

Lufterhitzer 2 Deltamischer
& Injektor

o= Monolithischer
Katalysatortrager

traversierbar

Abbildung 4.1: Bereich der Versuchsanlage stromauf der Messstrecke.

Oxidations-
katalysator

Deltamischer ~ Spray Katalysator & Kamin

HeilRe Luft y I *H Itraversierbar
7 X FTIR

Abbildung 4.2: Messstrecke mit Katalysatoreinsatz variabler ange.

__>

4.1.2 Wahl der Betriebspunkte

Um die Vielzahl meglicher Betriebspunkte auf wenige &lle zu begrenzen, wird
ein Reduktionspotenzial von etwa 1000 ppriN Oy fur den gesamten Abgasstrom
angenommenber empirische Zusammerdnge, die allerdings je nach katalyti-
schem Mechanismus variiereneanen, kann die einzubringende Reduktionsmit-
telmenge abgesaktzt werden. Es ergibt sich éir den Teilstrom eine betriebspunkt-
unabhangige Beladung von 20,7 g AdBlue bezogen auf £ ifiNormzustand) er-
hitzter Luft. Die ausgewahlten Betriebspunkte sind in Tabelle4.1 zusammenge-
fasst. Sie werden durch die Volumenstme und Temperaturen der Luft {, und
Ta) sowie die Massenseme an AdBlue de niert.
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Tabelle 4.1: Ausgewahlte Betriebspunkte.

Bezeichnung| Acronym | \la [m3/h Normzust.] | Ta [ C] | Madeiwe [9/N]
Niedriglast NBP 150 250 3016
Mittellast MBP 200 325 4141
Hochlast HBP 300 450 6212

4.2 Messtechnik

4.2.1 Laserbeugungsverfahren

Zur globalen Tropfenge enbestimmung wurde ein Laserbeugungsgsr einge-
setzt. Im Wesentlichen besteht das Get aus einem Sender und einem Emsfiger.
Der Sender emittiert einen auf 10 mm aufgeweiteten Strahlregs Helium-Neon
Lasers der Wellerdnge 632 nm. Der Empinger besteht aus einem optischen
Linsensystem und einem Fotodiodenfeld, welches in konzesth angeordnete,
ringfermige Fotodioden aufgeteilt ist. Be nden sich keine Parkiel oder Tropfen
im Bereich zwischen Sender und Emghger (Messvolumen), so trit das Laser-
licht auf das Zentrum des Diodenfeldes. Bei Anwesenheit vétartikeln im Laser-
strahl entsteht Streulicht. Kleine Partikel streuen das aifallende Laserlichteber
gro e Winkel, bei zunehmender Partikelge e verengt sich das Streubild hin zu
kleineren Winkeln in den Vorwartsbereich. Mit zunehmender Partikelge e steigt
die Intensitat des Streulichtes an. Aus der Verteilung der Intensitten eiber den
Detektorringen kann die Partikelg® enverteilung entweder nach dem Modell der
Fraunhofer-Beugung, oder, um die Vorhersagegenauigkeit zerbessern und den
Partikelgre enbereich nach unten zu erweitern, nach der Mie-Theorierraittelt
werden Kip07]. Moderne Gente, wie das in dieser Arbeit eingesetzte, verwenden
die Mie-Theorie. Da stets eine sehr gro e Anzahl an Partikelvom aufgeweite-
ten Laserstrahl beaufschlagt wird und zwszlich mit einer Messfrequenz von 4 Hz
elber einen iingeren Zeitraum aufgezeichnet werden kann, gibt es keineoBleme,
eine statistisch ausreichende Anzahl an Partikeln aller ®renklassen in die Volu-
menverteilung einzubeziehen. Aufgrund der Integration iStrahlrichtung arbeitet
das Verfahren in dieser Raumkoordinate nichteaumlich aufgebst, das Verfahren
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eignet sich somit lediglich zur globalen Bestimmung der Tpdengm® enverteilung.

4.2.2 Phasen-Doppler-Anemometrie

Das Phasen-Doppler-Anemometer (PDA) dient zur gleichzaégen Bestimmung
von Gre e und Geschwindigkeit von Tropfen. Gemessen wurde ausBetich mit
dem Medium Wasser (Abschnitt3.1.3, da dieses Messverfahren eine extrem star-
ke Abhangigkeit vom Brechungsindex des Tropfens aufweist. Schbei Raum-
temperatur kann bei einem feinen Spray aus Harnsto -Wasséresung ein hoher
Wasseranteil innerhalb von Sekundenbruchteilen verdurest, wodurch sich der
Brechungsindex permanent vemndert und fur jeden Tropfen einen anderen Wert
annehmen kann.

Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Kon guration ist inAbbildung 4.3
dargestellt. Bei dieser Anordnung wurde der Zeratiber au erhalb der Versuchs-
anlage zur Ermittlung der Zerstubercharakteristik (Abschnitt 3.1.3 vermessen.
Die Minimalanforderung an die Kon guration besteht aus zwemonochromati-
schen Laserstrahlen, die auf einen gemeinsamen Raumpurdiussiert sind, sowie
zweier Detektoren, von welchen aus das Streulicht der Tragf optisch an Pho-
tomultiplier weitergeleitet wird, wo die optischen Signa in elektrische Signale
umgewandelt werden. In Abbildung4.3 sind drei Detektoren eingezeichnet, diese
Kon guration wird als Fiber-PDA bezeichnet [Ofn01]. Das Prinzip der PDA so-
wie die Funktion des zuatzlichen Detektors wird weiter unten beschrieben. Die
Detektoren sind ebenfalls auf den Fokuspunkt der Laserstiken ausgerichtet,
welcher das Messvolumen bildet. Durchquert ein Tropfen dies Messvolumen,
so kann aus den Streulichtsignalen dessen Geschwindighkaid Gre e bestimmt
werden. Im Gegensatz zum oben beschriebenen Laserbeuguaigahren werden
bei der PDA einzelne Tropfen erfasst und statistische Ausgan wie etwa die Par-
tikelgre enverteilung erst durch nachtmgliche Auswertung einer hohen Anzahl
von Einzelmessungen erzielt. Dabei ealt man die auf Partikelanzahl bezogene
Gre enverteilung. Bei der Wahl der Messdauer zur Detektion deerforderlichen
Zahl an Tropfen ist zu bercksichtigen, dass bei Umrechnung auf die volumen-
bezogene Tropfengr enverteilung ein erheblicher Ein uss gro er Tropfen zum
Tragen kommt, die aber statistisch in verlaltnisma ig geringer Anzahl auftreten.
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Nachfolgend sind die physikalischen Grundprinzipien derBA sowie Besonder-
heiten und erweiterte Funktionen des vorliegenden Getes kurz erhutert. Die
Funktionsweise des Fiber-PDA wird in @fn01] sehr sclon beschrieben.

Physikalisches Prinzip der Phasen-Doppler-Anemometrie

Abhangig von den Brechungsindizes der Medien der Umgebung ¢hikeuft) und
des Tropfens (hier: Wasser) existiert ein optimaler Winketwischen der Winkel-
halbierenden der Detektoren zur Winkelhalbierenden der Béer. Fer Wasser hat
sich ein Wert von ca. 65 dieses Streuwinkels s (Abbildung 4.4) als optimal er-
wiesen, da das Brechungssignal veaaltnisme ig hoch aus#llt und das sterende
Re exionssignal sehr schwach ausgenyt ist.

Die Geschwindigkeitsmessung entspricht beim PDA dem Messyzip der ein-
facheren Laser-Doppler-Anemometrie (LDA), wo aber keine r®& enmessungen
meglich sind. Das physikalische Prinzip beruht auf dem Dopete ekt, der in
dieser Anwendung bei einem sich bewegenden Objekt (Tropfezine Frequenz-
verschiebung des Streulichtes awest. Der Dopplere ekt ist allgemein in der Phy-
sik bekannt, nicht nur in der Optik, sondern beispielsweisauch im Bereich der
Akustik. Gemessen wird die Geschwindigkeitskomponente négecht zur Win-
kelhalbierenden der Laserstrahlen in der Ebene, welche dhrdie Laserstrahlen
aufgespannt wird (Abbildung4.3), wodurch sich #ir jeden der beiden Strahlen ein
anderer Betrag der Geschwindigkeitskomponente des Trop&in Strahlrichtung
ergibt. Daraus resultiert fir das Streulicht am Tropfen jeweils ein anderer Betrag
der Frequenanderung. Diese ist zu gering, um gemessen zu werden, aberalis
der Interferenz des gestreuten Lichtes aus den beiden Qgallgebildete Schwe-
bungsfrequenz liegt um Go enordnungen niedriger und erlaubt Rickschkisse auf
die ursprenglichen Frequenzverschiebungen.

Wahrend fr die Geschwindigkeitsmessung ein Detektor ausreicht (14), stel-
len, wie bereits beschrieben, zwei Detektoren die Mindestaussetzung ér das
PDA dar. Jeder Detektor ,sieht\ den Tropfen aus einem anderen Winkel. Das
im Tropfen gebrochene Licht legt je nach Eintrittspunkt in den Tropfen unter-
schiedliche Wegstrecken zuick und tritt in Abh angigkeit der Eintrittsposition
wiederum in verschiedene Richtungen aus. Dieshirt zu Phasenverschiebungen
des beobachteten Lichtes in Abaingigkeit von der Beobachtungsrichtung, wobei
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die maximale Phasenverschiebung proportional zum Tropfdarchmesser ist. Aus
der Phasenverschiebung kann die Tropfenge berechnet werden.

Erh ehung der Messgenauigkeit

Das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte PDA zeichnet sich mdh drei Detek-
toren aus. Die in Abbildung 4.3 dargestellten Detektoren (1) und (3) de nieren
den bestimmbaren maximalen Tropfendurchmesser. Dieseedt vor, wenn die
Phasenverschiebung nahezu 2oetragt, da es keine Mglichkeit gibt, die absolu-
te Anzahl an zurickgelegten Phasen zwischen Tropfen und Detektor zalden.
Detektor (2) steht gegember den beiden anderen Detektoren in einem eeren
Winkel zum Messvolumen. Diesefhrt einerseits zu einer Bheren Genauigkeit der
Messung, aber auch zu einem kleineren Dynamikbereich. lesgmt folgt fir das
Messprinzip, dass der Dynamikbereich durch die Detektorgid) und (3) vorge-
geben wird, wahrend die Genauigkeit duch die Messung zwischen (1) und (2)
erheht wird, aber aufgrund der neglichen Verschiebung um mehr als eine Phase
zu seiner absoluten Einordnung der Information der erstgannten Messung be-
darf. Zusatzlich derfen sich beiden Messungen nicht wiedersprechen, ansemst
ist die Messung als fehlerhaft zu betrachten. Die Softwaredbet diesbeziglich
eine Meglichkeit zur Kontrolle der Plausibilitat jeder Einzelmessung.

Bestimmung der Geschwindigkeitsrichtung

Die oben beschriebene Kon guration kann nicht zwischen depeiden Richtun-
gen der eindimensionalen Geschwindigkeitsbestimmung enécheiden. Besonders
bei turbulenten Stremungen ist dem Anwender die Flugrichtung eines Partikels
oft nicht bekannt. Abhilfe verschat eine Frequenzversclgbung des einen Laser-
strahls gegember dem anderen Laserstrahl (40 kHz beim vorliegenden @ér.
Die Folge ist, dass sich die zu messenden Interferenzmus{éringes) zeitlich
instationar verhalten, sie beginnen sich zu bewegen. Die Bewegung#ring des
Tropfens bestimmt sich aus der Bewegungsrichtung der Frieg und der Richtung
der Frequenzverschiebung im Vesldtnis der beiden Strahlen untereinander.
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Versuchsaufbau

Bei der Vermessung des Zemtibers wurde das Messvolumen entsprechend dem in
Abbildung 4.3 eingezeichneten Polarkoordinatensystem in radialer Ricing zur
Sprayachse traversiert. Um Asymetrien durch Ungenauighen im Zerstauber zu
kompensieren, wurde das idealerweise radialsymmetrisdPio | sternf ermig von
mehreren Seiten abgefahren. Weiterhin wurde axial travaest, um verschiedene
Schnittebenen zu vermessen (Ergebnisse in Abschnitl.3.

Die Messungen in der Anlage wurden entsprechend der Anorah@inach Abbil-
dung 4.4durchgeiihrt. Die Traversierung erfolgte in horizontalen Linien veschie-
dener vertikaler Lagen unmittelbar am Rohraustritt (Ergelnisse in Abschnitt
6.3.2. Durch die Absaugung wurde vermieden, dass sich die uiddamischen
Bedingungen der o enen Anordnung stark von einem geschlesen Rohrquer-
schnitt unterscheiden. Eine o ene Anordnung wurde geshlt, da zum Zeitpunkt
der Entscheidungeber die PDA-Messungen wesentliche Bereiche der Anlage be-
reits realisiert worden waren.

4.2.3 Fourier Transform Infrarot Spektroskopie

Die Fourier Transform Infrarot (FT-IR) Spektroskopie ist ene spezielle Aus-
pragung der Infrarotspektroskopie (IR). In [LK0O4] sind Grundlagen und Funk-
tionsweise beschrieben.

Messprinzip der Infrarotspektroskopie

Molekele, die ein Dipolmoment aufweisen,énnen durch Infrarotstrahlung im Be-
reich zwischen 2{15 m zum Schwingen angeregt werden, indem sich die Atome
des Molells mit de nierten Schwingungsmustern (z.B. asymmetrisahl Streck-
schwingung) zueinander bewegen. Die Intenaitder Schwingung mngt von der
Ubereinstimmung zwischen Anregungs- und Eigenfrequenz.abie im Molekel
aufgenommene Schwingungsenergael ert sich durch Absorption, d.h. der Ab-
schwachung des Prinarstrahls. Da die sto abhangigen Absorptionsbanden be-
kannt sind, kann auf die stoiche Zusammensetzung geschlssn werden. Es
meissen aber stets Vergleichs- und Erfahrungswerte vorliegeine rein formelna i-
ge Beziehung ist nicht gegeben. Grunedilich kennen sowohl Gase, als auch
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Flussigkeiten und Feststo e auf ihre chemische Zusammensgtz hin untersucht
werden.

Besonderheit der Fourier Transform Infrarot Spektroskopi e

Wahrend bei der gewhnlichen Infrarotspektroskopie die verschiedenen Watle
langen nacheinander abgefahren werden, kommt beim FT-IR eiiVei lichtquelle
zum Einsatz.Uber ein sog. Michelson-Interferometer werden zwei Prarstrahlen
erzeugt, die in ihren Wellendngen leicht verschoben sind und miteinander ein In-
terferogramm erzeugentber Fourier-Transformation wird die Information eber
die Strahlintensitat nach Durchquerung der Probe in einzelnen Wellenzahlbeére
chen extrahiert.

Durchf ehrung der Messungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eindr Gasmessungen kon guriertes Get ein-
gesetzt. Die In-Situ-Probenahme erfolgt@ber eine radial traversierbare Absau-
gesonde im Abgasrohr (Abbildung4.2). Zur Vermeidung von festen Nebenpro-
dukten in der Absaugeleitung wird diese auf ca. 18% thermostatisiert. Damit
die Gaszusammensetzungen in der Messzelle und an der Absamnigng identisch
waren, wurde nach jedem Traversierungsschritt ausreichémange gesplt, bevor
die nachste Messung aufgezeichnet wurde.






5 Numerische Simulation

5.1 Generische Simulationen

5.1.1 Motivation f wur 1D-Simulationen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist die Simulation von Vetunstung, Ther-
molyse und Einmischung von AdBlue von Interesse. #rend die Einmischung
nur im Rahmen einer dreidimensionalen CFD-Modellierung lrachtet werden
kann, kennen Verdunstung und Thermolyse vereinfacht in Abéngigkeit von nur
einer Ortskoordinate berechnet werden. Nicht erfasst weed hierbei die Ein esse
einer dreidimensionalen Umgebung, etwa die konvektive Bshung von Warme-
und Sto ebergang, die Schwankungen in der Verweilzeit, eine eveatle gegen-
seitige Beein ussung der Tropfen und Vetnderungen der Gasphase hinsichtlich
Temperatur und Zusammensetzung. Die eindimensionale Silation bietet auch
erhebliche praktische Vorteile. Modellierungsams$ze und Algorithmen nmeissen er-
stellt werden, was einen hohen Bedarf an Test- und Validiengskufen bedingt.
Die eindimensionale Simulation wartet im Vergleich zur didimensionalen Simu-
lation mit sehr kurzen Rechenzeiten auf und stellt geringerAnforderungen an
die Hardware. Warme- und Sto transportvorgange am Tropfen mussen als ei-
gene, modellierte Berechnungsroutidgn eine dreidimensionale CFD-Simulation
integriert werden, um dort fur jeden Zeitschritt und jeden Tropfen di erenzielle
Anderungen bei Verdunstung oder Reaktion zu berechnen. Est inaheliegend,
diese Modelle zuvor in einer eigenen, autarken Entwicklusgmgebung zu vali-
dieren.

1Ein derartiges Programm wird als User De ned Function (UDF) bezeichnet.
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5.1.2 Auswahl der Modellbausteine

Anhand der Auskihrungen in den Abschnitten2.3 mit 2.5 werden im Folgenden
die Festlegungeruber zu implementierende Modellbausteine getro en.
Aufgrund des erheblichen Ein usses des sich aufkonzentemden Harnsto es
muss dieser geen Abschnitt 2.4 bei der Verdunstung des in der Bsung vor-
handenen Wassers becksichtigt werden.

Der Ein uss der Warmestrahlung von Rohrvanden wird in Abschnitt 2.4.6 aus-
fuhrlich behandelt mit dem Ergebis, dass das Veslinis der Aufnahme von Strah-
lungsleistung zu konvektivem VWrmetransport bei Tropfen unter 100 m maxi-
mal 4 % betmgt und bei den gegebenen Partikelgrenverteilungen des luftun-
terstutzten Zerstaubers deutlich darunter liegt. Zudem gelten die Werte nurnter
der Annahme, dass die Rohrwand Abgastemperatur erreicht,as in der Praxis
nicht der Fall ist. Der Ein uss der Strahlung wird somit nochkleiner, weshalb er
vernachkssigt wurde.

Die Kristallisation von Harnsto esungen, in Abschnitt2.4.2behandelt, ist eben-
falls mit gro en Unsicherheiten behaftet. Eine Bescksichtigung ist nur fer den
Fall eines deutlichen Einusses auf den Verdunstungsvet& vorgesehen, was
im Ergebnisteil unter Abschnitt 6.2.3 geprift werden wird. Die Verdunstung
von Harnsto nach der Wasserverdunstung wurde implementie und konnte
gema den Regeln der Verdunstung eines Einsto systems (Absclith 2.3) und
den Dampfdricken aus Abschnitt2.4.7 modelliert werden. Die Alternative zur
Harnsto verdunstung, eine Modellierung von Reakionskirtken aus Abschnitt
2.5.5 wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefhrt, da der physikalische
Vorgang der Harnsto verdunstung als limitierend angesemewurde (Abschnitt
2.5.5.

5.1.3 Umsetzung

Die Modellierung wurde in der Programmierumgebung MATLAB drchgetihrt.
Die Verdunstung von Wasser und von Harnsto laufen sequierll ab. Abbruch-
kriterium f ur die Wasserverdunstung und Einsatzkriterium der Harnsteerduns-
tung ist das Erreichen der Schelztemperatur reinen Harnst®(406 K), aufgrund
der Beobachtung aus der Simulation, dass der Tropfen bei dex Temperatur nur



5.2 CFD-Simulation der Gasphase 99

noch maximal 2% Wasser entilt und der Dampfdruck von Harnsto noch ver-
nachlassigbar ist.

Im eindimensionalen Modell ist der Fortschritt der Verdunging eine Funktion
der Verweilzeit. Werden Ortskoordinaten angegeben, so kelieren diese mit der
Verweilzeit eber die Leerrohrgeschwindigkeit beim jeweiligen Betrispunkt.
Wird an Stelle eines Einzeltropfens ein Tropfenkollektiv &rechnet, so wird die
Verdunstungsmodellierung nacheinanderef jede diskrete Tropfenge enklasse
einzeln durchgedihrt. Die Ergebnisse der Tropfengs enmessungen des Zerstbers
(Abschnitt 3.1) liegen als Volumen- und Anzahlverteilungen vor. Zu jedem &
triebspunkt wurde eine passende Rosin-Rammler-Verteilgn(RRSB) ermittelt
[Sch0§. In der Simulation werden anhand dieser Verteilung die diseten Trop-
fengm en, gema ihrem Anteil am Gesamtvolumer?, gewichtet.

5.2 CFD-Simulation der Gasphase

5.2.1 Simulationsgegenstand

Die CFD-Simulationen wurden mit FLUENT durchge#hrt. Simuliert wurde das
Abgasrohr mit Injektor, Deltamischer und der Homogenisiemgs- und Verdun-
stungsstrecke von mindestens drei Rohrdurchmessern. Nelaem hei en Abgas
muss auch die Luft des Zersiubers als Zu uss beucksichtigt werden (folgender
Abschnitt). Die Stremung wurde statiorar und kompressibel gerechnet.

5.2.2 Abstraktion des Injektors

Die Injektorgeometrie wurde #r die Stremungsgihrung nicht detailliert betrach-

tet. Modelliert wurde nur der Deisenaustritt als velocity inlet®. Als Anfangsbe-
dingung wurde eine Geschwindigkeit von 313 m/s, entsprecick den gasdyna-
mischen Betrachtungen in Abschnitt3.1, aufgegeben. Das Geschwindigkeitspro |

2Die Gewichtung erfolgt uber die Anzahlverteilung. Die Volumenverteilung darf nicht ver-
wendet werden, da die Besicksichtigung des Volumenanteils bereitseilber das Volumen des

simulierten Einzeltropfens ein ie t.
3Dies ist die Geschwindigkeitsrandbedingung. Alternativ kann auch eine Druckrandbedingung

aufgegeben werden.
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eines turbulenten Freistrahls ist bekannt TL72]. Fur die Axialgeschwindigkeit
auf der Freistrahlachseur gilt die einfache Beziehung:

» (5.1)

Ur

Dabei bezeichnetue die Austrittsgeschwindigkeit direkt an der Zersaubem -
nung. Da die Duse nahkritisch durchstemt wird, sind derartige Korrelationen
nicht unmittelbar anwendbar. Der Strahl wird bei Austritt aus dem Injektor
starker aufgeweitet. In Abbildung5.1ist das mittels PDA vermessene Freistrahl-
pro | auf der Sprayachse dargestellt, sowie das theoretise Freistrahlpro | nach
Gl. 5.1 fur den realen Austrittsquerschnitt von 0,9 mm. Um den tatachlichen
Impuls des Freistrahls darzustellen und ohne Druckrandbetdyung auszukom-
men, wurde ein usen-Ersatzquerschnitt so gemhlt, dass das theoretische Pro |
meglichst deckungsgleich gegeber dem gemessenen Pro | erschien. Der neue
Durchmesser ergab sich zu 1,26 mm. Das mit diesem Wert erreete Pro | ist
ebenfalls in Abbildung5.1 dargestellt. Dieser Ersatzdurchmesseasst sich in gu-
ter Naherung mittels vorgegebenem Normvolumenstrom (20 L/minAbschnitt
3.1) wber die Massenerhaltung validiereh Die zunehmende Abweichung der be-
rechneten Geschwindigkeit von der gemessenen Geschwikeligbei wachsendem
Abstand von der Duse kann auf zweierlei mgliche Ein eisse zueckgeghrt wer-
den: Zum einen auf den ansteigenden Impuls des Freistrahlst munehmendem
Flussigkeitsdurchsatz, wie aus der Druckeetung vor der Duse (Abbildung 3.2)
ersichtlich wird, zum anderen auf die Tegheit der im realen Spray vorhandenen
Tropfen. Der Impuls dieser Tropfen veragert meglicherweise die Abbremsung
des Freistrahls, wie beispielhaft aus den Abbildungeh.2 und 5.3 hervorgeht.
Die simulierten Kurven in den Abbildungen5.2 und 5.3 basieren nicht mehr auf
analytischen Losungen, sondern wurden bereits CFD-Simulationen einesezd-
mensionalen, radialsymmetrischen Modells entnommen (9.u

Entsprechend den obigen Aushrungen wurde der Ersatzquerschnitt der Bse
auch in den CFD-Modellen zu 1,26 mm festgelegt, um eine Imgguelle realisti-
scher Ausprmgung darzustellen.

4tber den Ersatzquerschnitt, die angenommene Austrittsgeshwindigkeit und den Umge-
bungsdruck ergibt sich ein Durchsatz von 23 L/min (Normbed.). Die kleine Abweichung
ist wahrscheinlich auf den Impuls der Tropfen zurickzufehren.
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Abbildung 5.1: Ermittlung eines Ersatzquerschnittes durch Anpassung deSe-
schwindigkeitspro Is auf der Sprayachse.
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Abbildung 5.2: Bbereinstimmung des radialen Geschwindigkeitspro Is desrei-
strahls verschiedener Rlssigkeitsdurchatze mit der 2D-Simulation, 60 mm
nach Delsenaustritt.
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Abbildung 5.3:  Bbereinstimmung des radialen Geschwindigkeitsprols des
Freistrahls verschiedener FRlssigkeitsdurchatze mit der 2D-Simulation,
120 mm nach isenaustritt.

5.2.3 Modellauswahl und Gittergenerierung

Grundsatzlich wurden nur RANS-Modelle benutzt. Simulationserfarungen zeig-
ten, dass das Reynoldsspannungsmodell (RSM) bessere Ergede lieferte als das
k -Modell, wenn der Freistrahl in die Simulation eingebundemwerden sollte. Da-
her wurde generell das Reynolds-Stress-Modell eingesetzt

Nach Erprobung von strukturierten und unstrukturierten Gittern el die Ent-
scheidung auf ein unstrukturiertes Gitter, bestehend aus €fraederelementen.
Dies hatte den Vorteil, dass stufenlos von einer extrem f&n Au esung in In-
jektornahe auf die gpbere Au esung in injektorfernen Bereicherubergegangen
werden konnte, ohne sprunghafte®bergange zu erzeugen. Das Veslftnis der
Kantenlangen der feinsten Strukturen am Injektoraustritt zu den gobsten Struk-
turen betrug 1:30. Dieses hohe Ve#itnis unterstreicht die Schwierigkeit, struk-
turierte Gitter zu applizieren. Die Abstande zwischen den Gitterpunkten wurden
analog zur Ausbreitung des Freistrahls mit zunehmendem atem und radialem
Abstand vom Injektor allmahlich vergrm ert. Mit mehr als 2,1 Millionen Zellen
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betrug die Simulation der Gasstomung auf vier Clusterrechnern mit Dual-Core
Prozessoren, einige Tage.

Da sich der Injektor als die ge ere Herausforderung erwies, wurden die Modelle
zunachst an einem zweidimensionalen Modell ohne Deltamisctmeit knapp 41000
Zellen getestet, wobeidr die Injektorachse Rotationssymmetrie als Randbedin-
gung vorgegeben wurde. Beispielhafte Vergleiche des Gegoldigkeitspro Is mit
Messungen wurden in den Abbildunge®.2 und 5.3 dargestellt. Die Rechenzeit
fur das Modell betrug wenige Minuten. Das erfolgreich getete Modell wurde
unter unge®hrer Beibehaltung der Gitterstrukturierung um den Injekr und der
Kantenlangen der Tetraeder (Dreiecke im 2D-Modell) auf das dreidensionale
Modell mbertragen.

5.3 CFD-Simulation der dispersen Phase

5.3.1 Simulationsgegenstand

Die Simulation der dispersen Phase erfolgte nach dem Euleagrange-Ansatz
[Pas04. Im Gegensatz zum Euler-Euler-Ansatz, der die disperse &e als Konti-
nuum au asst, wird bei dieser Vorgehensweise eine begremZnzahl individueller

Partikel aufgegeben, deren Flugbahnen sich aus den Anfabhgdingungen und den
angreifenden Kaften, u.a. aus der Gasphasensimulation (Abschnif.2), ergeben.
Die Verfolgung individueller Partikelpfade und eine instionare, zeitablangige
Simulation der dispersen Phase waren erforderlich, urarfjeden Zeitschritt und

jedes Partikel einen di erentiellen Fortschritt der Verdunstung zu ermitteln.

5.3.2 Abstraktion des Injektors

Auf eine Modellierung der Zerstubung konnte verzichtet werden, da ausreichend
Daten zum Zersauber zur Verkigung standen (Abschnitt3.1). Dementsprechend
wurden die im Folgenden angegebenen Anfangsbedingunges dan Erkenntnis-
sen des genannten Abschnittes abgeleitet. Anhand der Rogtammler-Verteilun-
gen der Tropfenge enverteilungen im Spray (Abschnitt 5.1.3 wurde ein File
mit de nierter Anzahl einzelner Partikel erzeugt. Das Filewurde eber eine User-
De ned-Function (UDF) in die CFD-Simulation eingelesen. h der UDF wurden
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auch Ausgangsposition und Anfangsimpuls der Tropfen festiggt. Die Tropfen-
aufgabe erfolgte in einer Ebene 20 mm stromab des Injektorgas der dem Injek-
tor am nachsten kommenden Messebene der PDA-Messungen (Abschaitt.3
entsprach. Die Massenverteilungiber dem Sprayquerschnitt wurde als Bu g-
keitsverteilung vorgegeben, deren Halbwertradius mit derilalbwertradius des
Freistrahlwinkels (4,84, [TL72]) zusammen el. Dieses Vorgehen wurde gewit,
da Messungen zur Massenverteilung nicht vorlagen. Diese wahme kann indi-
rekt wberpreft werden, indem Traversierungsmessungen und CFD-Simtitanen
zum Freistrahlpro | ohne DM (Abbildung 6.27in Kapitel 6) verglichen werden.
Die axialen Ausgangsgeschwindigkeiten wurden entsprendeden Erkenntnissen
aus den PDA-Messungen abstrahiert und in zwei grobe Beregchufgeteilt. Trop-
fen mit einem Ausgangsdurchmesser von maximal 10n besa en Freistrahlge-
schwindigkeit, wahrend die Geschwindigkeit gw erer Tropfen in Abhangigkeit
ihres radialen Abstandes von der Sprayachse vereinfachendzwei Bereiche auf-
geteilt wurden: 13,5 m/s #ir Tropfen innerhalb eines Radius von 8 mm, 4,4 m/s
au erhalb dieses Radius. Die radiale Geschwindigkeitskqranente ergab sich tri-
gonometrisch aus der statistisch gemittelten Flugrichtug, die einem zum Injek-
torursprung verlangertem Strahl entsprach.

5.3.3 Weitere Methoden und Modelle

Der Algorithmus der Wasserverdunstung (Abschnitts.1.2 wurde als User De -
ned Funktion (UDF) hinterlegt, die Eingangs- und Ausgangs® en wurden zwi-
schen der UDF und der 3D-Simulation bei jedem Rechenschratisgetauscht. Die
Lange eines Zeitschrittes zur Verdunstungsberechnung migssinter Beachtung
der Konvergenz des Verdunstungsmodells und der Minimiergrder Rechenzeit
gewahlt werden und betrug 50 s.

Vernachl assigung der Harnsto verdunstung

Eindimensionale Simulationen (Abschnitte5.1) und 6.2.6 zeigten, dass die Ver-
dunstung des Harnsto es aus AdBlue aufgrund der kurzen Eirsungsinge und
Verweilzeiten in der hier betrachteten Kon guration zumirdest bei niedrigen Be-
triebspunkten (250 C) vernachlassigt werden konnte.
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Ber ucksichtigte Kr afte und Wechselwirkungen

Die Auswahl der zu bewucksichtigenden Ein eisse auf die Partikeldispersion folg-
te den Auskhrungen in Abschnitt 2.2 Diese Auskhrungen ergaben, dass le-
diglich die Tragheitskraft und die Widerstandskraft unter Beeicksichtigung des

durch Verdunstung vemnderten Widerstandsbeiwertes und die Gewichtskraft zu
bereicksichtigen waren.

Turbulente Dispersion der Tropfen

Werden viele Tropfen gleicher Go e in der Realitat exakt dieselben Anfangs-
bedingungen aufweisen, sowden sich deren Flugbahnen im weiteren Verlauf
stromab der Einceisung im Mittel immer starker voneinander unterscheiden. Dies
ist auf den Ein uss der turbulenten Dispersion zuackzufehren. Die Bemicksichti-
gung der turbulenten Dispersion erfolgtaiber dasDiscrete Random Walk Model
[FIuO5]. Einige Grundlagen sind in FZ98] beschrieben.

In den RANS-Modellen werden turbulente Fluktuationen nichtats achlich darge-
stellt, sondern lediglich durch die lokale turbulente Enegie als zeitlich gemittelte
Gre e wber alle turbulenten Gm enskalen modelliert. Daher ist zur Beuacksich-
tigung der turbulenten Dispersion von Partikeln eine Modélorstellung erforder-
lich, die von der Reali&t ausgeht, als varen tatsachlich individuelle, zeitliche
und raumliche Fluktuationen vorhanden: Im Dispersionsmodell wd davon aus-
gegangen, dass ein Partikel (Tropfen) zu jeder Zeit mit einekurzlebigen Wirbel
der Turbulenz interagiert. Es mussen sowohl die Bhe der Geschwindigkeits uk-
tuation des momentan mit dem Partikel wechselwirkenden Wrels, als auch die
Dauer der Interaktion bekannt sein. Der zeitlich integraldPartikelpfad setzt sich
aus einer Abfolge solcher Interaktionen zusammen.

Die Hohe der mittleren Geschwindigkeits uktuationen korrelieen mit der turbu-
lenten Energiek. In der Realitat schwanken die Fluktuationen in Ablangigkeit
der Greo enskala des jeweiligen Wirbels. Diese Schwankung wird iDispersions-
modell durch Multiplikation der mittleren Fluktuation mit einer normalverteilten
Zufallsvariable nachgestellt. Die Variable wird bei jedentintritt in einen ( kti-
ven) neuen Wirbel erneut erzeugt. Erst hiermit entstehen veinander abweichen-
de, stochastische Partikelpfade. Bei der Interaktion desdrtikels mit der Gaspha-
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se wird der Geschwindigkeitsvektor der Fluktuation zum mtteren Stremungs-
feld addiert und die Anderung der Partikelbewegung gem den bereicksichtigten
Kraften (Widerstand, Tragheit, etc.) berechnet.

Die Zeitdauer der Interaktion mit einem Wirbel hangt ab von der Wirbellebens-
dauer und der Zeit, die der Partikel bemtigt, um den Wirbel zu durchqueren.
Der jeweils kleinere Wert ergibt die Interaktionszeit. DieVirbellebensdauer wird
durch die turbulente Energiek linear erhoht und mit der Dissipationsrate linear
vermindert. Die Zeitdauer der Wirbeldurchquerung ergibt ish aus dem charak-
teristischen Langenma des Wirbels und der Relaxationszeit des Partikels

Generierung der Simulationsergebnisse

Weil bei der Euler-Lagrange'schen Simulation einzelne Tpden simuliert wurden,
musste die Anzahl der simulierten Tropfen zur Erzielung rdiatischer Rechen-
zeiten auf ein notwendiges Ma reduziert werden. Da die Abliung des realen
Volumenstromes an Tropfen nicht mglich war, konnte eine Rickwirkung mit
der Gasphase oder eine gegenseitige Beein ussung der Tempiuntereinander
ebenfalls nicht abgebildet werden. Dies war aber auch nicktforderlich, da Be-
ein ussungen der Tropfen untereinander und Bckwirkung auf die Gasstemung
vernachkssigt werden konnten (Abschnitte2.2.2 und 2.2.3. Der Vorteil dieser
Vernachlassigungen lag in der Mglichkeit, verschiedene Gy enklassen oder Be-
reiche von Gw enklassen als separate Rechnungen zu behandeln und erst i
Postprocessing entsprechend ihres Volumenanteils zu gelwen und zusammen-
zuzmhlen. Die Anzahl sehr kleiner Tropfen war um Go enordnungen fwher als
die Anzahl der Tropfen in der gp ten Tropfenklasse, die aber aufgrund des erheb-
lich gre eren Volumens der einzelnen Tropfen eineahnlich hohen Anteil an der
Volumenverteilung aufwie en. Waren alle Tropfenge enklassen simultan simu-
liert worden, so hatten erheblich mehr kleine Tropfen eingebracht werdenwussen,
als statistisch erforderlich, um auch den gro en Tropfen zeiner statistisch re-
pra entativen Anzahl zu verhelfen. Unrealistische Rechenzen waren die Folge
gewesen. Aus diesem Grunde wurde die Rosin-Rammler-Vduag (Absatz5.1.3
diskretisiert und in drei als eigensindige Simulationen durchzuihrende Bereiche
aufgeteilt [Sch0§. Diese beinhalteten die Tropfengsen 8 m, 18 m sowie das
Kollektiv 28{78 m diskretisiert in 10 m-Schritten. Es wurde somit der Bereich
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etwa von DV10 bis DV90 (Abbildung 3.3) abgedeckt.

Das Auslesen der Partikeldaten (Position, Gy e, Verdunstungsgrad, Geschwin-
digkeitskomponenten) erfolgte in de nierten radialen Sahmttebenen des Abgas-
rohres in Intervallen von je 20 mm von der Injekto® nung, wobei zusatzlich die

Abstande des ein- zwei- und dreifachen Rohrdurchmessers aufgamen wurden,
falls nicht mit den regularen Abstnden identisch. Die Daten der Tropfen wurden
bei Durchquerung jeder Ebene in Analogie zu einem Sieb fesiglten.
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6 Ergebnisse

6.1 De nitionen von Bewertungsgr ®en

Zur quantitativen Bewertung von Verdunstungsleistung undHomogenisierungs-
grad werden geeignete @ren eingekhrt. Dabei werden einheitlich G® en im
Sinne von Wirkungsgraden von null bis eins angestrebt, daedie im Hinblick auf
die Zielsetzung die bchste Aussagekraft besitzen.

Der Verdunstungsgrad kann auf das Wasser in demsung angewandt werden bei
gleichbleibender Harnsto masseGSSOT und wird im vorliegenden Kapitel auch
auf die Verdunstung von reiner Harnsto schmelze angewandBei der simulta-
nen Verdunstung mehrkomponentiger Gemischearen aufwandigere Ausdsicke
erforderlich. Der Verdunstungsgrad e¢ feir einphasige Komponenten (Sto kom-
ponentei) ist hier wie folgt de niert:

MiTy
Mi:o

verd = 1 (6.1)

Das Verhaltnis von aktueller Massem;.t, im Tropfen zur Ausgangsmasse;.o im
Tropfen zum Zeitpunkt der Eindeisung strebt gegen nullér vollstandige Verdun-
stung, der Verdunstungsgrad nimmt den Wert Eins an.

Die quantitative Charakterisierung der Homogenisierung ind hau g anhand ei-
ner lokalen Standartabweichung der Konzentration vom Mitlwert vorgenom-
men, wie etwa in Holdeman et al. HLB97]. Werden anhand lokaler Konzentratio-
nen Auswertungen an nicht homogenen Geschwindigkeitspten vorgenommen,
dann muss der Massenstrom bzw. die Stmungsgeschwindigkeit mit einbezo-
gen werden, so geschehen in @ggiwald et al. [GSS0%. Um diese Problematik zu
vermeiden, wird in der vorliegenden Arbeit ein Auswertevéihren angewendet,
welches erlaubt, die Harnsto masse in der zu untersuchend€uerschnittsebene
analog eines Siebesgber einen angeren Zeitraum zu kumulieren (Abschnit6.3.3.
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Demnach gemgt eine einfache Formulierung zur Berechnung der Ungeniisigeit
ungem Mit den niten FI achenelementerA;:

ungem —

X 1 ﬂ A

- (6.2)

i=1
Dabei sindm die eber den Querschnitt gemittelte Masse und\ die Querschnitts-
ache des Abgasrohres. Im Gegensatz zu Formulierungen mitagierten Stan-
dartabweichungen, wie etwa inHILB97], bietet GI. 6.2 unter Verwendung des Be-
trags anstelle des Quadrates den Vorteil einer direkten Pportionalit &t zwischen
dem Verhaltnis von ,nutzbaren Reduktionsmittelmasse zu gesamter ReduktioRs
mittelmasse und ,ngem. Dies ermpglicht die unten beschriebene De nition als
Wirkungsgrad, weshalb die Formulierung im Rahmen des Vorbans eingadhrt
wurde. Fur sehr schlechte Durchmischung (Séhne) tendiert der Wert von  yngem
gegen zwei. Dieser Grenzwert kann wie folgt veranschauticherden: Zu jedem
Mangel an Reduktionsmittel muss zur Endllung der Massenerhaltung an anderer
Stelle ein entsprechendetlberschuss vorhanden sein, weshalb die Abweichungen
vom Mittelwert doppelt berecksichtigt werden. Da derberschuss nicht nutzbar
ist, muss die Ungemischtheit mit dem Faktor 1/2 multipliziet werden. Daraus
ergibt sich die folgende Formulierung des Mischungsgrades
_ X

1 1
n =1 G e =lop 1

>| >

m
= (6.3)
Der Mischungsgrad hat aufgrund der oben angesprochenen Wendung eines
Betrages anstelle einer Quadratur der Standartabweichunden Charakter eines
echten Wirkungsgrades: Wird beispielsweise eine Katalyseeintritts &che be-
trachtet, wobei die einzumischende Komponente mit einer bats vollstandig im
Abgas homogenisierten zweiten Sto komponente reagiereolls dann liefert dieser
Mischungsgrad die quantitative Verschlechterung des kdtgischen Umsatzes auf-
grund mangelnder Homogenisierung. Diese Voraussetzungesren beispielsweise
am SCR-Katalysator gegeben. Dazu ein Beispiel:aje ein ansonsten perfektes
System vor, welches lediglich durch mangelhafte Durchmismg begrenzt werde,
so ergbe ein Wert von o, =0,2 eine Reduktion von lediglich 20% der Stickoxide.
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6.2 Eindimensionales Simulationsmodell

In Abschnitt 5.1.1wurde erlautert, dass die Vielzahl der physikalischen und che-
mischen Phasenvomgnge ein eindimensionales, numerisches Modell erforddag-
vor eine Implementierung in einen dreidimensionalen Codénsvoll ist. Dieses
Modell besitzt lediglich eine Zeitkoordinate, oder bei Anmhme konstanter Trop-
fengeschwindigkeit, eine Raumkoordinate. Im Folgenden wden Ergebnisse vor-
gestellt, die mit Hilfe dieses Modells entstanden sind. Zuelachten ist hierbei,
dass folgende Einsclmnkungen der Aussagekraft gegeben sind:

1. Die Konvektion wird vernachkssigt, die Tropfen ruhen relativ zum sie um-
gebenden Abgas.

2. Die Temperaturabsenkung des Abgases durch die Verdunsguin der Um-
gebung des Tropfens wird vernackksigt.

6.2.1 Verdunstungszeit

Bereits in Abschnitt 2.3.6wurde darauf hingewiesen, dass sich die Gesamtverdun-
stungszeit eines Tropfensaherungsweise proportional zum Quadrat des Tropfen-
ausgangsdurchmessers vaath. Dies gilt mit einer hohen Genauigkeit trotz weite-
rer E ekte, wie Aufheizung, Aufkonzentration, Kristallisation und aller weiteren
Ein wsse, die gem Kapitel 5 implementiert wurden. Exemplarisch ist in Ab-
bildung 6.1 der Verlauf des Quadrats des Tropfendurchmesseauber der Verdun-
stungszeit #ir alle drei Betriebspunkte dargestellt. Es sind zwei untechiedliche
Abweichungen vom linearen Verlauf erkennbar: Zum einen dlufwarmphase des
Tropfens zu Beginn, zum anderen die verminderte Tropfendclimesserreduktion
aufgrund der Harnsto aufkonzentration im spmateren Verlauf und besonders ge-
gen Ende des Verdunstungsprozesses. Die AbbildundgeBund 6.3 unterstreichen
die hohe Bedeutung feiner Zerstubung zur Erzielung kurzer Verdunstungszei-
ten. Weiterhin ist die Verdunstungszeit in etwa proportioral zur Di erenz aus
Abgas- und Tropfenausgangstemperatur (Abbildung.4), was sich auch aus der
Warmetransportgleichung und der Analogie von \&rme- und Sto ebergang er-
gibt (Kapitel 2.3).
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Abbildung 6.1: Quadrat des Tropfendurchmessers als Funktion der Verwesit,
beispielhaft ®ir dg=30 m.

6.2.2 Ein uss des Wasserdampfgehaltes im Abgas

In Abschnitt 2.3.7wurde der Ein uss des Wasserdampfgehaltes des Abgases auf
den Verdunstungsvorgang beschrieben. In allen hier vorggnmenen Berechnun-
gen wird ein konstanter Wasserdampfgehalt von 5% angenommeesultierend
aus der motorischen Verbrennung. Zum einen schwankt dieséfert je nach Be-
triebspunkt und Charakteristik des Dieselmotors (Abschiti 2.4.5, zum anderen
bewirkt die Verdunstung eine starke lokale Zunahme der Wamslampfkonzen-
tration in r aumlichen Bereichen hoher Tropfenkonzentrationen. Im Mgl ergibt
sich fur das in dieser Arbeit betrachtete System mit ver&ltnisma ig hohen NOy -
Rohemissionen ein (maximaler) Wassereintrag durch (valEndige) Verdunstung
von etwa 14 g/m?® bezogen auf den Normvolumenstrom des Abgases. Diehrf

zu einer maximalen Erlmhung der mittleren, molaren Wasserdampfkonzentration
von angenommenen 5% auf etwa 7%. Abbildur@5zeigt einen Vergleich zwischen
zwei verschiedenen Annahmen: Im ersten Fall wird der Wasdampf im Abgas
komplett vernachlassigt, im zweiten Fall wird angenommen, dass das Abgas 10%
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Abbildung 6.2:  Verdunstungsgrad von Wasser in AdBlue bei 250C [GSSOT.
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Abbildung 6.3: Verdunstungsgrad von Wasser in AdBlue bei 45CC.



114 6 Ergebnisse

10
10%} ]
E Ta = 450 °C
o
o
10"} ]
325 °C
0
10 1 a1 1l 1 [ A | 1 I A | 1 PR B B A1
10" 10° 10" 10° 10°
t [ms]
verd

Abbildung 6.4: Verdunstungszeit von Wasser in AdBlue als Funktion der Abga
temperatur.

Wasserdampf enthalte. Die Zusammemimge gelten unabkngig vom Ausgangs-
durchmesser des Tropfens (Abschni$.2.3. Aus Abbildung 6.5 geht hervor, dass
die Abweichung veraltnisme ig gering aus#illt. Ein mittlerer Wasserdampfge-
halt von 5% kann somit angenommen werden, ohne dass Abweicben in der
Realitat das Ergebnis signi kant beein ussen.

6.2.3 Wbers attigung

In Abschnitt 2.4.2wurde bereits auf die Mglichkeit von Ubersattigungszus&nden
im Tropfen wahrend der Verdunstung hingewiesen. Im Folgenden soll bealh-
tet werden, unter welchen Umsinden Ubersattigung auftritt und gegebenenfalls
eine quantitative Analyse vorgenommen werden.

Bei Auftragung wber einer normierten Zeitf ist die Darstellung von Tropfen-
durchmesser, Tropfentemperatur unddbersattigung unabhengig vom Tropfen-
ausgangsdurchmesser, d.h. die Kurven haben stets diesetbestalt. Der Anteil
der Ubersattigungszeit im Verhaltnis zur gesamten Verdunstungszeit ist somit
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Abbildung 6.5:  Vergleich zwischen der Annahme von 0% und 10% Wasserdampf-
gehalt im Abgas.

lediglich eine Funktion der Abgastemperatur (Abbildung6.6). Am unteren Be-
triebspunkt (NBP)! betragt die Periode dertbersattigung 20%, am mittleren
Betriebspunkt (MBP) betragt sie nur noch 16% und am échsten Betriebspunkt
(HBP) verbleiben noch 10%. Die absoluten Zeiten detlbersattigungsperiode
sind somit bei Kenntnis absoluter Verdunstungszeiten (Ablmung 6.4) ermittel-
bar. Fer einen 100 m Tropfen bei 250 C ergibt sich beispielsweise eine Ver-
dunstungszeit von 300 ms und ein®bersttigungsperiode von etwa 60 ms. Bei
Annahme hoherer konstanter Nu eltzahlen (Vorliegen von erzwungemnd&onvek-
tion) bleiben die Verhaltnisse von Ubersattigungsperiode zu Verdunstungszeit
konstant, fur die absolute Verdunstungszeit liefert die Simulation ae nahezu,
aber nicht ganz umgekehrt proportionale Verringerung. Bspielsweise ergibt sich
bei einer Verzehnfachung der Nu eltzahl (Nu=20) ér den unteren Betriebspunkt
(NBP) eine Verdunstungszeit von ca. 37 ms.

Neben der Dauer debersttigung ist auch der Grad der®Ubersattigung von
Interesse. Im Gegensatz zur Dauer dé¥bersttigungsperiode ist der Grad der

LEine Wbersicht uber die gewahlten Betriebspunkte ist in Abschnitt 4.1.2 gegeben.
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Abbildung 6.6: Tropfentemperatur und Schmelzkurve (rot)eber der normierten
Verweilzeit.

Uberattigung nicht nur relativ, sondern auch absolut betrachtenur von der Ab-
gastemperatur, nicht aber vom Ausgangsdurchmesser des fifens ablangig. Ab-
bildung 6.7 zeigt den Verlauf des Harnsto anteilsq.4 in der Lesung in Abhangig-
keit der Tropfentemperatur. Weiterhin dargestellt ist dieSchmelzkurve (rot). Im
Folgenden wird dieUbersattigung S de niert als Quotient zwischen der Harnsto -
konzentration Xy im Tropfen und der Sattigungskonzentration bei der vorlie-
genden Tropfentemperatur. Die maximal auftretend@®bersttigung Spax ergibt
sich in Abbildung 6.7 bei der Tropfentemperatur mit dem g® tm eglichen hori-

zontalen Abstand zwischen Tropfenlinie und Siedelinie ittibersattigungsbereich.
!

Spax = SH (6.4)
XgiHis  max
In Tabelle 6.1 sind die Ubersattigungsperioden bezogen auf die Verdunstungszeit
ts=tyerg, die maximal auftretende ®bersttigung S,.x Ssowie die Tropfentempe-
ratur wahrend der maximalenWUbersattigung Ty, fer die drei Betriebspunkte
aufgewihrt. In Abschnitt 2.4.2wurde bereits dargelegt, dass aufgrund der hohen
Dynamik der Vorgange keine Aussage getro en werden kann, ob und in wel-
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Abbildung 6.7:  Tropfentemperatur und Schmelzkurve (rot)euber der Harnsto -
konzentration.

chem Ausma eine Harnsto kristallisation bzw. Fallung amorphen Harnsto s
statt ndet. Es wird daher eine Variation des Feststo anteils der Tropfenober-
ache angedacht, welcher in der Sto transportgleichung (GR2.60 als Parame-
ter bezeichnet wird. Dabei wird vereinfachend angenommendass im Moment
des Beginns derbersattigung sofort eine konstante Belegung der Tropfeno-
ber ache mit Feststo erfolgt, welche sich ebenso ohne Zeitv@gerung wieder
au est, sobald dietUbersattigung beendet wird. Im Modell wird dabei die Verdun-
stung proportional zur Verringerung der Grenzache Losung{Abgas verringert,
der Warmesbergang bleibt idealerweise unbeein usst. Letzteres jsabgesehen
von Sekundire ekten etwa durch die vemnderte geometrische Struktur, ebenfalls
eine realistische Annahme. Abbildung.8 zeigt das Ergebnis dieser Parameterva-
riation bezogen auf die Tropfentemperatur. Es stellt sich draus, dass sich nach
Beendigung derWbersattigungsphase alle Kurven wieder zu einer Kurve verei-
nigen und somit in der Summesber den gesamten Verdunstungsprozess kein
Ein uss auf die Verdunstungszeit feststellbar ist. Die Unerschiede in der zeitli-
chen Durchmesserreduktion haben sich sogar als so geringaisgestellt, das eine
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Tabelle 6.1: Daten der Ubersattigungsphase in den drei Betriebspunkten.

Abgastemperatur[C] ts=tverd Smax TTr [C] Xg;H;Tr

250 0,2 1,11 93 0,94
325 0,16 | 1,09 93 0,93
450 0,1 1,03 103 0,93

Darstellung nicht sinnvoll erscheint, da die Kurven nur angtzweise voneinander
unterschieden werden énnen. Der Grund #ir dieses Verhalten ist darin zu sehen,
dass der Vorgang sich selbst stabilisiert: Die vermindertéerdunstung fehrt zu
einem rapiden Temperaturanstieg, bis sich das GleichgetWiocvon Warme- und
Sto transport erneut eingestellt hat. Der Anstieg der Tempgeratur wird begrenzt
durch die Schmelzkurve, da oberhalb derselben eine Aasung der Feststo e er-
folgt und somit der Ausgangszustand wieder hergestellt wir Aufgrund der sehr
breiten Variation des Parameters der Obemchenbelegung () kann von hohem
Realitatsbezug dieser Aussage ausgegangen werden. Lediglichivtiglichkeit ei-
ner schnellen Feststo bildung aber langsamen Awsung loennte in der Realimt
zu einem noch Bherem Temperaturanstiegehren. Da Schmelzvorgnge analog
zu Fallungs- und Kristallisastionsvorgngen eine exponentielle Abdmgigkeit von
der Temperatur aufweisen, drfte aber ein geringéigiger weiterer Temperaturan-
stieg auch in solchen hypothetischeneiflen relativ bald zu einer Ruckfethrung in
den geschmolzenen Zustanaitiren und somit das Temperaturniveau stabilisie-
ren oder wieder bis auf die Schmelzkurve absenken. Es blesioimit festzuhalten,
dass das Modell, welches ausschlie lich vom Vorhandenselar essigen Phase
ausgeht, auch bei eventuell auftretender Feststo bildungeine Aussagekraft im
Rahmen der technischen Anwendung belk.

6.2.4 Validierung mittels Literaturdaten

In Abbildung 6.9 wird das hier verwendete Modell mit einem von Birkhold et al.
[BMDO5] vere entlichten well-mixed-Ansatz verglicherf. Es zeigt sich eine gute

2Der Wasserdampfgehalt im umgebenden Abgas ist hier auf Nulyesetzt worden, um gleiche
Randbedingungen zu erhalten.
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Ubereinstimmung. Wie bereits in2.4.1 beschrieben, ist ein di usionslimitierter
Ansatz nicht erforderlich.

6.2.5 Tropfenkollektiv

Unter Verwendung der in den drei Betriebspunkten vorliegeten RRSB-Verteil-
ungen als Anfangsbedingungef das aufgegebene Tropfenkollektiv (Abschnitt
5.1.3 erhalt man die in Abbildung 6.10dargestellten Verdunstungsgradveslufe
des in der losung enthaltenen Wassers.s die Auftragung eiber der zurickgeleg-
ten axialen Wegstrecke liegt die Verweilzeit als Funktion &t Leerrohrgeschwin-
digkeit des jeweiligen Betriebspunktes zugrunde. Da die &eohrgeschwindigkeit
bei steigendem Abgasdurchsatz und steigender Abgastemgter zunimmt, wird
die Zunahme der Warme- und Sto ebergangsraten teilweise durch dieekzeren
Verweilzeiten kompensiert und die Betriebspunkte unterbeiden sich im Verdun-
stungsgrad nicht sehr voneinander.

6.2.6 Reduktionsmittel in der Gasphase

Wahrend die Hydrolyse weitgehend an katalytischen Obesichen statt ndet,
kann insbesondere beahgeren Einmischstrecken ein nennenswerter Teil des Harn-
sto es bereits nichtkatalytisch thermolysieren. Die Reakonsgleichungen der ge-
nannten Vorgange nden sich in Abschnitt2.5.1 Wahrend langere Zeit kinetische
Ansatze zur Ermittlung der Thermolyserate beim Harnsto -SCRVerfahren ver-
wendet wurden (Abschnitt 2.5.5), ergaben neuere Untersuchungen§CH" 05]),
dass zumindest bei moderaten Temperaturen (133{16@) der physikalische
Vorgang der Harnsto verdunstung der Thermolyse vorausgéhThermolyse in-
nerhalb eines Tropfens wrde wegen der vorhandenen Reaktionspartner (ins-
bes. Harnsto ) zur Bildung von Nebenprodukten und nicht zurFreisetzung von
Ammoniak und Isocyansure fuhren, gema der in Abschnitt 2.5.5 diskutierten
Methode nach PB654 zur Bestimmung einer Thermolysekinetik. Aufgrund des
praktisch nicht mehr vorhandenen WWarmeslbergangswiderstandes in der Gaspha-
se kann von einer raschen Umsetzung des gasfigen Harnsto es im deutlich
hei eren Abgas ausgegangen werden. Dementsprechend wirg &erdunstung
des Harnsto es auch @ir Harnsto -SCR-Systeme als limitierend #r die Thermo-
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Abbildung 6.8: Tropfentemperatur und Schmelzkurve (rot)eber der normierten
Verweilzeit bei verschiedenen Parametern .
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Abbildung 6.9: Vergleich des Modells mit Literaturdaten (Ta=327 C, dg=70 m)
[GSSOT.
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Abbildung 6.10:  Verdunstungsgrad in Abhangigkeit der Entfernung von der
Eindesung #ir alle drei Betriebspunkte.

lyse angeseherBMWDO06].

Im Folgenden wird das eindimensionale Verdunstungsmodaelin die Verdunstung
von Harnsto erweitert, endsprechend den Grundlagen aus Achnitt 2.4.7. Der
bergang von Wasserverdunstung auf Harnsto verdunstung ivd im Modell bei
406 K vorgenommen, was dem Schmelzpunkt von reinem Harnstentspricht.
Der Wasseranteil ist bei dieser Temperatur bereits weitgehd vernachéssigbar
(etwa 1,5 { 2%). Abweichend von derubrigen Simulationen wird die Homogeni-
sierungsstreckesfr die Untersuchung der Thermolyse vegeingert. Aufgrund dieser
langeren Flugstrecke von fast 1,5 Metern kann von einem unggrordneten Ein-
uss der eindimensional nicht simulierbaren Konvektion atiden Warme- und
Sto wbergang ausgegangen werden

In [BMWDO06] werden die Messungen aukRHO04] als Validierungsgrundlage
herangezogen, allerdings endlit der Aufsatz keine genauen Angaben zur Trop-
fengm enverteilung des Sprays, obwohl die Sprayqua#it des Zersaubers aus
[KRHO4] in [BMWDO06] erneut experimentell ermittelt wird. Die aufgeéihrten

3Zur Abnahme der Nu eltzahl bei zunehmendem Abstand vom Zersauber siehe auch Ab-
schnitt 6.3.6 und besonders Abbildung6.41
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Gre enverteilungen in [KRHO04] widersprechen den Angaben irBMWDO06] und
entsprechen dem Anschein nach nicht den Betriebsparamateder fur die Ther-
molyserate durchgedhrten Experimente. Zur Validierung mit Versuchsergebnis
sen werden daher ausschlie lich eigene Messungen herangen. In den Versu-
chen wird die Absaugung aus Abbildungt.2 im gro en Abstand von 1450 mm
zum Injektor angeordnet, um ausreichend Umsatz bei der in d&asphase relativ
schwach ausgemgten Thermolysereaktion zu erzielen. Wie bereits eahint kann
erwartet werden, dass sich durch die gro e Entfernung die Pékelgeschwindig-
keiten stark den Gasgeschwindigkeiten amhern, der Ein uss konvektiven Sto -
transportes somit reduziert wird und auch die Verweilzeite eher den Leerrohr-
geschwindigkeiten entsprechen. Es wird kein Katalysatoirgesetzt, um nichtka-
talysierte E ekte zu isolieren. Auf den Deltamischer wird erzichtet, damit sich
der Strahl nur langsam aufweitet und Wandkontakt, bedingt drch die lange
Einmischstrecke, reduziert wird. Die Absaugung wird in Ratmitte angeordnet,
gegen die Stemungsrichtung zeigend, damit keine Harnsto tropfen in d@ Ab-
saugung gelangen, dort erst thermolysieren und das Ergebmnassiv verélschen.
Um die Verdunstungszeit des Wassers zu reduzieren unehere Thermolyseraten
zu ermeglichen, wird die Zusammensetzung der Warnsto -Wasserelsung auf im
Laborbetrieb noch sicher verussigte 50% Harnsto vemndert (Schmelzpunkt:
18 C).

Den Messergebnissen werden die Simulationsergebnisse dait Dampfdruckkur-
ve aus BMWDO06] entsprechend Abbildung2.12 gegemibergestellt. Tabelle6.2
ist zu entnehmen, dass bei Verwendung der Dampfdruckkurveis BMWDO6]
der Thermolysegrad deutlicheberschatzt wird. Angesichts des exponentiellen
Charakters der Dampfdruckkurve kann jedoch durchaus vonrer qualitativen
Vorhersageéhigkeit gesprochen werden. Bei den weiteren vegbaren Dampf-
druckkurven aus {(5L67] und [FBDGP87] erkennt man in Folge obiger Betrach-
tungen bereits ohne Simulation, dass eine noch geringd¥dereinstimmung zu
den Messergebnissen gegeben ist, da die Dampfdruckkurverrelevanten Tem-
peraturbereichen oberhalb von 450 K nocheihere Werte annehmen.

Die Frage der Thermolyse/Harnsto verdunstung lennte erst dann als erschlos-
sen betrachtet werden, wenn es geige, eine im Grundlagenversuch ermittelte
Dampfdruckkurve erfolgreich in einer Simulation der Tropnverdunstung anzu-
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wenden. Bei Anpassung des pexponentiellen Faktors der Kurve ausHBDGP87]
kennen die Versuche bei den oberen beiden Betriebspunktetate gut wieder-
gegeben werden. Die angepasste Dampfdruckkurve lautet:

[
4750
T+ =K

ps=Pa=exp 11,9 (6.5)

Fer die schlechteretbereinstimmung beim unteren Betriebspunkt gibt es zwei
megliche Grinde: Der Messbereich des FT-IRif Isocyansure wird bereits leicht
unterschritten, die Abweichung lennte somit aus einer fehlerbehafteten Messung
resultieren. Die zweite mgliche Ursache liegt in der Simulation be@ndet. Da das
Systemeberbestimmt ist (zwei Unbekannte bei drei Messwerten), asste #ir eine
vollstandige Ubereinstimmung eine physikalisache @tigkeit der Dampfdruck-
kurve bzw. deren Limitierung anderer physikalischer und @mischer Vorgnge
eiber einen weiten Temperaturbereich geatrleistet sein. DiesdJberlegung #ihrt
bereits zur Analyse neglicher Ursachen der Abweichungen zwischen der Kurve
aus BMWDO06] und der eigenen Kurve. INnBMWDO06] werden aufgrund der lan-
gen Einmischungsingen zwischen 3 und 6 Metern deutlichéhere Tropfentempe-
raturen erreicht, wahrend diese bei gro en, weniger stark verdunstenden Tragf
in den eigenen Versuchen erst im Ansteigen begri en sind (Adildung 6.12. Es
kann daher abschlie end vermutet werden, dass die Kurve ayBMWDO06] ten-
dentiell eher bei loheren, der Exponent der Kurve audHBDGP87] (eigene Kurve)
eher bei niedrigeren Tropfentemperaturen anzuwenderave.

Tabelle 6.2: Vergleich der Harnsto verdunstungsgrade

Ta [ C] | Messung| Gl. 6.5 | [BMWDO06]
350 0,108 0,196 0,388
400 0,253 0,252 0,450
450 0,360 0,340 0,546
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Abbildung 6.11:  Simulierte Harnsto verdunstungsgrade mit der angepasste
Dampfdruckkurve von Harnsto (Xg.+:.0 = 0;5).
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Abbildung 6.12: Beispiele #ir Temperaturverlaufe von Tropfen entsprechend der
angepassten Dampfdruckkurvexy.y.o = 0;5).
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6.3 Dreidimensionales Simulationsmodell

Gegemuber dem eindimensionalen Modell bietet das dreidimensiale Modell er-
hebliche Vorteile. Bei der Verdunstung werden die untersadliche Verweilzeit
einzelner Tropfen sowie realistische Nu eltzahlen becksichtigt. Zusatzlich kann
die Homogenisierung des Aerosols analysiert werden.

6.3.1 Gasstr emung

Die RANS-modellierte Stemung des Abgases und des Injektorluftstromes bil-
det die Grundlage #r die im Anschluss aufgegebenen Tropfen, welche mit dem
Verfahren nach Euler{Lagrange simuliert wurden. In Abschitt 5.2wurde bereits
die Vorgehensweise bei der Simulation der Gasphase behdndzie vorgestellten
Ergebnisse der Gassemung sollen dazu dienen, das im Anschluss behandelte
Bewegungsverhalten der Partikel qualitativ besser nachNoiehen zu lennen. Die
Abbildungen 6.13 und 6.14 stellen jeweils Schnitte durch die Symmetrieebene
der Kon guration Abgasrohr mit Deltamischer und Injektor dar. Der dargestell-
te Bereich reicht von einem beliebigen Schnitt durch das Rolstromaufwarts
vom Deltamischer bis zum Katalysatoreintritt (rechter Rard der Abbildungen).
Abbildung 6.13zeigt die Verteilung der Axialgeschwindigkeit, welche gesmdem

in Abbildung 4.2 eingetihrten Koordinatensystem der x-Komponente entspricht.
Es ist deutlich zu erkennen, dass sich oberhalb des Deltachisrs ein schwaches
Reckstromgebiet ausbildet. Unterhalb des Deltamischers wird dasbf§as auf-
grund der Querschnittsverengung beschleunigt. Der Frersthl des Injektors wird
von der durch den Deltamischer generierten Sekuadstroemung nach unten ab-
gelenkt.

Abbildung 6.14 zeigt die Verteilung der Vertikalgeschwindigkeit, welchaler z-
Komponente entspricht. Die durch den Deltamischer generie Sekundarstremung
besitzt in der Symmetrieebene weitgehend ein negatives Yeichen in vertikaler
Richtung. Aus Grenden der besseren Darstellung wurde daher der negative Be-
trag dargestellt. Die Querschnittsversperrung durch den &tamischer bewirkt
unterhalb desselben eine almvtsgerichtete St®emung. Im Bereich der Eindisung
ist die starkste vertikale Geschwindigkeit zu verzeichnen. Unmittear stromab
der Eindesung geht die Vertikalgeschwindigkeit stark zwck, weiter stromab
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liegt sie in Bereichen von ca. 2 m/s. Insgesamt ist eine Alatsbewegung der
Sekunaarstremungszone zu beobachten, beginnend vom Deltamischer bisnz
Katalysatoreintritt. Abbildung 6.15zeigt das Wirbelpaar im Radialschnitt durch
das Abgasrohr am Katalysatoreintritt. Die angesprochene Bwartsbewegung be-
wirkt, dass sich die Wirbelkerne unterhalb der Rohrmitte baden.

Deltamischer Eindisun

-5 5 15 25 m/s 235

Abbildung 6.13: Verteilung der Axialgeschwindigkeit in der Symmetrieeben der
Kon guration mit Deltamischer.

Deltamischer Eindisun

=0 2 4 6 8m/s 210

Abbildung 6.14: Verteilung der (negativen) Vertikalgeschwindigkeit in de Sym-
metrieebene der Kon guration mit Deltamischer.

6.3.2 Validierung der Tropfensimulation

Mit Hilfe der CFD-Rechnungen lennen Verdunstungsgrade der Harnsto -Wasser-
loesung ermittelt und analysiert werden, was messtechnischcht bewerkstelligt
werden kanrt. Weiterhin kennen Mischungsgrade ermittelt werden, was im Ver-

4Eine Messung des Wasserdampfgehaltes der hei en Luft awde wber alle Tropfengre en in-
tegrieren und erlaubt keine Reckschkisse auf das Verhalten einzelner Gr enklassen.
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Abbildung 6.15: Geschwindigkeiten in der yz-Ebene am KatalysatoreintrittWir-
belpro I.

such eine Traversierung in zwei Raumrichtungen mit einer segro en Anzahl an
Datenpunkten erfordern wirde, mit entsprechend hohem zeitlichen und appara-
tiven Aufwand im geschlossenen Aufbau. Um die Vorhersagexdeat der Simula-
tionen zu validieren, kommen die Phasen-Doppler-Anemonmiat (PDA) und die
FT-IR Spektroskopie zum Einsatz (Abschnitt4.2).

PDA-Messungen

Die Geschwindigkeiten der Partikel sind ¥r die Zielgre en Mischungsgrad und
Verdunstungsgrad nicht unmittelbar von Interesse. Die kaekt wiedergegebene
Partikelboewegung stellt jedoch in Hinblick auf diese Ziet® en eine zwingende
Voraussetzung dar, als Glied einer kausalen Kette zwischaler Modellierung

der Gasstemung und den Verdunstungs- und Mischungsgraden. Werden me
rere Glieder dieser Kausalkettesberpreft, so sinkt die Wahrscheinlichkeit #r

eine zusllige Ubereinstimmung der simulierten und gemessenen Homog&sis
rungspro le. Aufgrund dieser kausalen Zwischenstellungakn besser nach Ursa-
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chen bei Abweichungen im Endergebnis gesucht werden. Audem sind die Ziel-
gre en, wie oben ervahnt, nur schwer oder gar nicht messtechnisch erfassbar.rDe
Messaufbau ist in Abschnitt4.2.2 beschrieben. Gemessen wurden die vertikalen
Partikelgeschwindigkeiten an der Eintrittsebene zum Katigsator. Die folgenden
Darstellungen orientieren sich am Koordinatensystem derévsuchsanlage. Die
geringe Menge an Messdaten erfordert eine Zusammenfassdaeg Ergebnisse in
lediglich drei Partikelgre enklassen :

1. Partikel kleiner als 10 m.
2. Partikel zwischen 10 m und 20 m.
3. Partikel gre er als 20 m.

Aufgrund des hohen Zeitaufwandes der Messungen wurde folde Vorgehens-
weise gewhlt, um gezielt interessante Messpositionen auszahlen: Zuerst er-
folgte eine Traversierung in vertikaler Richtung entlang dr Symmetrieachse in
der Ebene des Katalysatoreintritts (Abbildung6.16. Am Maximum und Mini-
mum der Vertikalgeschwindigkeiten der kleinsten Grenklasse wurde anschlie-
end horizontal traversiert (Abbildungen 6.17und 6.21). Weiterhin wurde durch
die Rohrmitte horizontal traversiert (Abbildung 6.20 und zwischen Rohrmitte
und Minimum der Vertikalgeschwindigkeit (Abbildungen6.18und 6.19. Letztere
beiden Abbildungen weisen die Besonderheit auf, dass auwfgd einer erforder-
lichen Neuausrichtung des Injektors (Justage 4)die urspringliche Ausrichtung
nicht mehr reproduziert werden konnte. Daher wurde nach dezrsten Neuaus-
richtung eine Korrektur vorgenommen (Justage 2). Der Vortadokumentiert die
hohe Emp ndlichkeit des Systems gegeiber einer korrekten Injektorausrichtung.
Diese bedarf somit in einer eventuellen Serienfertigungnes hohen Qualiats-
standarts, in Anbetracht der Addition von Justage- oder Feigungsfehlerri. Die
Abbildungen zeigen sowohl die Mittelwerte der Vertikalgesiwindigkeiten an den

5Je geringer die gemessenen Geschwindigkeiten und die Komteation der Tropfen, umso

weniger Tropfen kreuzen das Messvolumen und werden deteletit.
5Die Ausrichtung der Injektorachse erfolgte nach Augenma éwa mit einer Abweichung von

+-1 .
"Megliche Fehlerquellen waren die Fertigung des SpraykopfetSpruhbild), die Biegung des
Zufuhrrohres und die Ausrichtung desselben in der Anlage.
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Traversierungspositionen (Punkte), als auch dieber Polynome 6. Grades ge t-
teten Verlaufe.

In Abbildung 6.16 ist deutlich zu erkennen, dass oberhalb der Rohrmitte eine
der Wirbelbewegung entgegengerichtete Autwtsbewegung der Tropfen statt n-
det. Etwa in Rohrmitte sind die Vertikalgeschwindigkeitenauf Werte um Null
abgefallen und erst 40 mm unterhalb der Rohrmitte liegt das &chwindigkeits-
minimum mit negativen Vertikalgeschwindigkeiten, welchédier der Bewegung des
koaxialen Wirbelpaares folgen. Die gro e Tropfenklasse w&im Vergleich zu den
anderen Klassen die geringsten Korrelationen mit den bes@benen Trends auf,
was aber mindestens teilweise der geringen Detektiomshgkeit geschuldet ist. In
den Abbildungen6.17 bis 6.20ist der Ein uss des koaxialen Wirbelpaares durch
die Abwartsbewegung in Rohrmitte und relativ dazu betrachtet die Afwarts-
bewegung an den Rndern, erkennbar. Insgesamt folgen die kleineren Tropfen
diesen Tendenzen sirker als die gp eren Tropfen. Hau ge Ausnahme bildet die
gre te Tropfengre enklasse aufgrund ihrer geringeren statistischen Ausgekraft
(s.0.), aber nmeglicherweise auch aufgrund dereéheren Tmgheit gro er Tropfen
mit einhergehender srkerer Unabhlangigkeit vom lokalen Stemungsgeschehen.
Im Allgemeinen werden in den Abbildungen bei allen @Grenklassen ungedhr
die halben Geschwindigkeitsbe#&rge der simulierten Wirbelbewegung des Abgases
(Abbildung 6.15 erreicht. Neben den grundatzlich symmetrisch zur vertikalen
Achse aufgebauten Pro len sind auch Asymetrien zu erkenneBie Ebene 32 mm
oberhalb der Rohrmitte (Abbildung 6.21) ist ganzlich durch Asymetrie gekenn-
zeichnet. Die Ursachen hieefr sind im Versuchsaufbau zu sehen (Injektoraus-
richtung, Toleranzen bei Deltamischereinbau und Flanschvbindunger? etc.).

Vergleich der Tropfengeschwindigkeiten zwischen CFD-Mod ell und
Messungen mittels PDA

Die uwber Polynome 6. Grades ge tteten Vesufe der gemessenen Kurvenge-
schwindigkeiten aus obigen Abbildungen werden im Folgendemit Simulati-
onsdaten verglichen. Da die PDA-Messungen mit reinem Wassanstelle von

8Wegen gm® tm eglicher Variabilit at war die Rohrstrecke aus mehreren Einzelsegmenten zu-
sammengesetzt.
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Abbildung 6.16:  Vertikalgeschwindigkeiten auf der vertikalen Symmetrieghse am
Katalysatoreintritt.
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Abbildung 6.17:  Vertikalgeschwindigkeiten bei z=-40 mm am Katalysatoreitmitt.
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Abbildung 6.18: Vertikalgeschwindigkeiten bei z=-20 mm am Katalysatoreitmitt,
Justage 1 GSSOT.

1,2

0,81

0,4

W [m/s]

[
~

y [mm]

Abbildung 6.19:  Vertikalgeschwindigkeiten bei z=-20 mm am Katalysatoreitmitt,
Justage 2.
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Abbildung 6.20:  Vertikalgeschwindigkeiten bei z=0 am Katalysatoreintrit.
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Abbildung 6.21:  Vertikalgeschwindigkeiten bei z=32 mm am Katalysatoreinitt.
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Harnsto -Wasserlosung durchgeadhrt werden mussten (Abschnitt4.2.2), wurde
auch die Simulation mit reinem Wasser als verdunstendem Miedh wiederholt.
Da Wasser schneller verdunstet als dieedsung und zudem ein kleiner Wasser-
tropfen innerhalb der Einmischzone voll#ndig verdunsten kann, ist der Transfer
der Tropfen von den Ausgangs@ enklassen am Injektor in die kleineren Go en-
klassen durch den Verdunstungsvorgang bepkung und Wasser deutlich vonein-
ander verschieden. Dieseihrt in beiden Fallen zu verschiedenen Partikelbahnen
und -geschwindigkeiten.

Die Abbildungen 6.22bis 6.25zeigen, dass die Simulationen und Messungen die-
selben Trends besglich der lokalen Vertikalgeschwindigkeiten und deren Rin-
tungen und Gradienten aufweisen. Auch der Grenbereich der Betmge wird in
den Simulationen gut wiedergegeben. Einegere Ausnahme bildet die erste der
beiden Messungen bei z=-20 mm (Abbildunge6.23und 6.24 mit modi zierter
Injektorausrichtung aufgrund den in Abschnitt 6.3.2 benannten Ursachen. Ten-
denziell ist die Abwartsbewegung bei den Simulationen scl®eher ausgepgt als
bei den Messungen. Ein Vergleich bei z=32 mm ist nicht sinnlfcaufgrund der
Asymetrie in den Messungen (Abbildungs.21) und der geringen Anzahl an si-
mulierten Tropfen in dieser vertikalen Lage. In der horizaalen Position z = 0
wbertre en die simulierten Geschwindigkeitsmaxima die gaessenen Maxima In
der Lagez = 20mm (Justage 2) ist die lechsteUbereinstimmung gegeben. Bei
z = 40mm wbertre en die gemessenen Maxima die simulierten Maxima.okg-
lich kann angenommen werden, dass die reale vertikale Aémtsbewegung der
Sekundarstremungszone (Abschnitt6.3.1) diejenige der Simulationeibertri t.

Vergleich der Homogenisierung des Harnsto s zwischen CFD- Modell
und FT-IR-Traversierungsmessungen

Eine weitere Moaglichkeit zur Validierung der Simulationsergebnisse bieht in
der in Abschnitt 4.2.3vorgestellten Methode der Gasanalyse mittels FT-IR. Zum
besseren Vergndnis der Validierungsmethode wird die Beschreibung degiah-
rens hier kurz wiederholt, &ir nahere Informationen zum Aufbau der Versuchs-
anlage sei auf den entsprechenden Abschnitt verwiesen. Ierdversuchsanlage

%bezogen auf die Geschwindigkeitsbetge
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z [mm]

Abbildung 6.22:  Vertikalgeschwindigkeiten bei z=0 mm am Katalysatoreintitt.
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Abbildung 6.23:  Vertikalgeschwindigkeiten bei z=-20 mm am Katalysatoreitmitt,
Justage 1.



6.3 Dreidimensionales Simulationsmodell 135

2
—_ dTr< 10puym — 10 um< dTr< 10 pm
1,5t — dTI’> 20 pm i
— = Simulation
@ 1t — Messung .
£ /
e ;
= 0,5¢ ]
0 | i
-0,5 : ‘ ; ‘ ‘
-60 -40 -20 0 20 40 60

Z [mm]

Abbildung 6.24: Vertikalgeschwindigkeiten bei z=-20 mm am Katalysatoreitmitt,
Justage 2.
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Abbildung 6.25: Vertikalgeschwindigkeiten bei z=-40 mm am Katalysatoreitmitt.
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wurde ein Hydrolysekatalysator eingesetzt, dessermahge in jedem Fall ausreich-
te, den eintretenden Harnsto eber der Lau ange vollsendig in die gasbrmigen
Thermo- und Hydrolyseprodukte zu zersetzen. Die planpatalen Kanale des Ka-
talysatortr agers verhinderten eine weitere Homogenisierung innerbalesselben,
wodurch sich die Reduktionsmittelverteilung an der Eintritsstirn ache des Ka-
talysators quantitativ in der Verteilung der Gase Ammoniakund Isocyans&ure
eiber den Austrittsquerschnitt abbilden ksst. Bei den Pro Imessungen wurde das
Absaugerohr am Austritt des Katalysators vertikal durch de Rohrmitte traver-
siert (Abbildung 4.2), die Gaskonzentrationen wurden im FT-IR ermittelt. Die
Abbildungen 6.26 und 6.27 zeigen den Vergleich zwischen der Harnsto konzen-
tration in der CFD-Simulation mit den Traversierungsmessngen, ebernommen
aus [Ste07. Wahrend die Simulationsdatereiber dem gesamten Rohrquerschnitt
vorliegen, waren die Messdaten aus apparativen &rden auf einen Rohrradi-
us innerhalb von 42 mm besclenkt. Aufgrund der Radialsymmetrie wurde in
der Kon guration ohne Deltamischer nur bis Rohrmitte travesiert, entsprechend
sind die Messergebnisse an der Rohrachse gespiegelt.dine ausreichende stati-
stische Aussagethigkeit werden die simulierten Harnsto massen lokal gegamelt
und gena ihrem tats achlichen Anteil gewichteter Tropfen in quadratischen Sam
melbereichen von 5 mm Kanteringe kumuliert. Die Balken der Simulationsdaten
entsprechen der kumulierten Harnsto masse von jeweils zivdieser Sammelbe-
reiche'®. Eine Balkendarstellung der Simulationsdaten erscheinirswvoll, da das
dargestellte Verteilungspro | von der Anzahl der Tropfen mnerhalb eines Bal-
kens ablangt und somit mit der Balkenbreite korreliert. Die tatschlich simulierte
Tropfenanzahl ohne Beucksichtigung der vorgenommenen, nacldglichen Wich-
tung®! liegt in einem gro en Balken in der Ge enordnung von ca. 10 Tropfen
der Ausgangsgo en zwischen 28 und 78 m, sowie ebenso vielen kleinen Trop-
fen (8 und 18 m Ausgangsge e). Massenreiche gro e Tropfen (etwa 78 m)
sind allerdings entsprechend der Partikel@enverteilung (Abbildung 3.3) deut-

1ODie in die Berechnung der Balkentohe ein ie enden Sammelbereiche liegen in y-Richtung je-
weils bei y=-2,5 mm und y=2,5 mm, damit im Mittel die Symmetri eebene der Kon guration

erfasst wird.
1Die Volumengewichtung der simulierten Tropfen der Reali&t entsprechend wird in Abschnitt

5.3.3 erlautert.
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lich seltener vorhanden. Die Messdaten wurden ebenfalls diskreten Punkten
mit 6 mm Abstand bzw. 3 mm Abstand (radialsymmetrische Kon giration ohne
Deltamischer) aufgezeichnet, sind allerdings aufgrund deicht diskreten Konzen-
trationsmessung der Gasphase nicht akhgig von einer statistischen Mittelung
eiber einen Sammelbereich, wodurch sich eine DarstellungBalkenform eribrigt.
Aus den Abbildungen6.26und 6.27ist ersichtlich, dass Trends mit Hilfe der Simu-
lation richtig wiedergegeben werdenénnen. Aus beiden Abbildungen, besonders
aus Abbildung 6.26 geht zudem hervor, dass dieaumliche Dispersion der Parti-
kel in den Simulationen unterschtzt wird. Die Ursachen hierbir kennen au er in
der Vorhersagedihigkeit der Simulation auch in der Versuchsanordnung zu aen
sein: Megliche, bereits genannte Gmde sind die Emp ndlichkeit der Tropfenbe-
wegung gegewmber Abweichungen in der Injektorausrichtung sowie Tolereen in
Fertigung und im Aufbau der Anlage (Abschnitt6.3.2. Fer die Aussagekraft im
Hinblick auf die Zielsetzung der Arbeit (Abschnitt 1.5) ist die vorliegendetber-
einstimmung zwischen Simulation und Messung annehmbar.

Auch in der Kon guration mit Deltamischer ist die Konzentration an der unte-
ren Rohrwand als gering einzustufen (Wandkontakt!), da Trpfen, die in diesen
Bereich eintreten, besonders schnell vom koaxialen Wirlpalar nach der Seite ab-
transportiert werden. Diesen E ekt veranschaulichen die Bbildungen 6.15 6.28
und 6.29

6.3.3 Verdunstungs- und Homogenisierungspro le

Den Vorgangen der Verdunstung und Homogenisierung kommenegie Bedeu-
tung zu. Wie bereits in der Einleitung beschrieben, ist eingeitgehende Verdun-
stung des Wassers aus dem®isung bis zum Eintritt in den Hydrolysekatalysator zu
gewahrleisten sowie eine mglichst gleichna ige Verteilung des Harnsto s mber
den Rohrquerschnitt anzustreben, um das Volumen des Katalgtors gleichna ig
zu beschicken und dessen Konvertierungsveogen optimal auszunutzen. In die-
sem Abschnitt werden die Vorgnge anhand von Verdunstungs- und Homogeni-
sierungspro len analysiert und interpretiert. In den folgenden Diagrammen stellt
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Abbildung 6.26: Verteilung der Harnsto masse auf der vertikalen Symmetriachse
am Katalysatoreintritt; Kon guration mit Deltamischer.
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Abbildung 6.27:  Verteilung der Harnsto masse auf der vertikalen Symmetriachse
am Katalysatoreintritt; Kon guration ohne Deltamischer.
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die y-z{Ebene jeweils einen Querschnitt des Abgasrohresréfa wobei der Ab-
stand von der Eincisung jeweils einen, zwei oder drei Abgasrohrdurchmesser
entspricht. Beim vorgegebenen Durchmesser von 110 mm etkgsich somit ein
maximaler Abstand von 330 mm, welcher in der Versuchsanoraing (Abschnitt
4.1) gleichzeitig den Eintritt in den Katalysator markiert*3. Die auf der Ordinate
aufgetragene Masse bezieht sich nur auf den in den Tropferfaitenen Harnsto ,
da nur dieser katalytisch von Bedeutung ist, das Wasser wirdicht bereicksich-
tigt. Die Masse ist derart normiert, dass der Mittelwert derKonzentration im
Rohrquerschnitt den Wert eins annimmt. Der farbig aufgetrgene Verdunstungs-
grad bezieht sich nur auf das enthaltene Wasser und entsgricder De nition
in Abschnitt 6.1 Verdunstung und Umsatz von Harnsto (Abschnitt 6.2.6 wer-
den aufgrund der kurzen Einmisclenge vernachdssigt. Aufgrund der Relevanz
fur die Prozesse im Katalysator werden im Folgenden zaochst Pro le am Ka-
talysatoreintritt dargestellt (Abbildungen 6.28 und 6.29 sowie Abbildung 6.30
fur die Kon guration ohne Deltamischer. Man erkennt deutlit, dass die Vertei-
lung der Tropfen in der Kon guration mit Deltamischer homogener auséllt als
in der Kon guration ohne Deltamischer. Auch der Verdunstumgsgrad ist in der
Kon guration mit Deltamischer im Mittel h eher. In Abschnitt 6.3.6 wird noch
gezeigt werden, dass die Begmdung hierfir in den deutlich heheren Verweil-
zeiten zu nden ist: Das Wirbelpaar transportiert die Tropfen versarkt aus der
Freistrahlzone heraus in Bereiche, die im wesentlichen valer relativ langsamen
Geschwindigkeit der Prinarstromung des Abgases dominiert werden.

Im Kontaktbereich des Wirbelpaares, welcher zugleich dely@metrieebene der
Rohr-Mischerkon guration entspricht, wird das Partikelkollektiv von der wirbel-
induzierten Vertikalstremung in Richtung Rohrunterseite transportiert. Die bes-
ser verdunstenden kleineren Tropféfi kennen mit inrem hererem Folgevernagen
den Wirbeln an den Rohrvanden nach oben folgen. Dieser Bereich ist durch
Wasserverdunstungsraten nahe 100% gekennzeichnet. In Rulite halten sich
verstarkt Tropfen mit einem deutlich niedrigerem Verdunstungsad auf. Eine

2Entsprechend dem Koordinatensystem in Abbildung4.2. Jeder Gitterpunkt entspricht einem
Sammelbereich germ Abschnitt 6.3.2

13 Aufgrund von Fertigungs- und Montagetoleranzen ergaben sih in der Realitat Abweichungen
der Langen bis zu 2%.

14Zur Abhangigkeit der Verdunstungszeit von der Tropfenge e, siehe Abschnitt 6.2.1
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verd

Abbildung 6.28: Harnsto verteilung und Wasserverdunstungsgrad am Katalya-
toreintritt bei Verwendung des Deltamischers.
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Abbildung 6.29: Harnsto verteilung und Wasserverdunstungsgrad am Katalga-
toreintritt bei Verwendung des Deltamischers, zweite Ansht.
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Abbildung 6.30: Harnsto verteilung und Wasserverdunstungsgrad am Katalya-
toreintritt ohne Verwendung eines Deltamischers.

Ursache hierérr ist die geringere Verweilzeit von Tropfen auf der Sprayase auf-
grund des Geschwindigkeitspro Is des Freistrahls des Zeesibers. Dieser Aspekt
wird weiter unten bei der Analyse der Verweilzeiten @her behandelt. Eine weitere
Ursache liegt in der loheren relativen Anzahl ge erer Tropfen auf der Sprayach-
se, die aufgrund ihres geringeren Folgeveagens mit der Gass®omung weniger
stark von ihrer ursprenglichen Austrittsrichtung aus dem Zers&uber abgelenkt
werden lonnen. Ohne Deltamischer (Abbildungs.30 folgt die Tropfenverteilung
dem Pro | des turbulenten Freistrahls, wobei der Verdunstagsgrad mit wach-
sender Entfernung von der Rohrachse abnimmt. Dies ist der T&ache geschuldet,
dass der Impuls des Abgases einen geringeren Ein uss auf dre eren Tropfen
ausbt als auf die kleineren, welche somit eine &tkere axiale Geschwindigkeits-
komponente erhalten und sich somitaumlich naher an der Sprayachse aufhal-
ten. Dieses Planomen, welches nur ohne Deltamischer beobachtet wird, rerert
an den zentralen Vorteil des Deltamischers, eine eskere Unablangigkeit der
Homogenisierung vom Impuls des Abgases zu bewirken (Absithr3.2). In den
Abbildungen 6.31 und 6.33 (110 mm bzw. 220 mm axial von der Injekta -
nung entfernt) kann der E ekt des unterschiedlichen Folgesrmegens ablangig
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Abbildung 6.31:  Harnsto verteilung und Wasserverdunstungsgrad 220 mm
stromab der EindMsung bei Verwendung des Deltamischers.
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Abbildung 6.32:  Harnsto verteilung und Wasserverdunstungsgrad 220 mm
stromab der Eindisung ohne Verwendung eines Deltamischers.
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Abbildung 6.33:  Harnsto verteilung und Wasserverdunstungsgrad 110 mm

stromab der Eindesung unter Verwendung des Deltamischers.
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Abbildung 6.34:  Harnsto verteilung und Wasserverdunstungsgrad 110 mm

stromab der Eindisung ohne Verwendung eines Deltamischers.
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von der Partikelgre e gut beobachtet werden. Im Mittel bewegen sich die klei-
neren, sterker verdunsteten Tropfen schneller mit der vertikalen Gehwindigkeit
des Wirbelpaares in Richtung Rohrunterseite, so dass einedaration der Trop-
fengm en statt ndet.

6.3.4 Verdunstungsgrade

Die Abbildungen 6.35und 6.36zeigen die Verdunstungsgrade in den Schnittebe-
nen der CFD-Simulatiort® am unteren Betriebspunkt. Mit Deltamischer erreicht
der massegemittelte Gesamtverdunstungsgrad am Katalysaeintritt einen Wert
von 0,91, ohne Deltamischer nur einen Wert von 0,70. Zatzlich zum Gesamt-
verdunstungsgrad sind die aus den CFD-Simulationen erhatien Verdunstungs-
grade der einzelnen Ausgangstropferggen (Abschnitt 5.3.3, dargestellt. Wie
oben bereits diskutiert, werden aufgrund @herer Verweilzeit (Abschnitt 6.3.6
mit Mischer bessere Verdunstungsgrade realisiert. &drend den eindimensiona-
len Simulationen die gesamte axialeeinge zwischen Eingdsung® nung und Ka-
talysatoreintritts ache zugrundege liegt, werden die Tropfen in den dreidimen-
sionalen Simulationen erst 20 mm stromab der Eirsung® nung aufgegeben
(Abschnitt 5.2.2. Entsprechend setzt die Verdunstung erst bei Tropfenauédpe
ein. In Abbildung 6.37ist ein Vergleich zwischen den Verdunstungsgraden bei-
der Simulationsarten dargestellt. In der CFD-Simulation it Deltamischer ist der
Verdunstungsgrad her, in der CFD-Simulation ohne Mischer ist dieser niedrey
als in der eindimensionalen Simulation. Mit Deltamischeeberwiegt der warme-
und sto transportf erdernde E ekt der erzwungenen Konvektion (Ne& 2), ohne
Deltamischereberwiegt der E ekt reduzierter Verweilzeit und damit veringerter
Verdunstungszeit.

6.3.5 Mischungsgrade

Die beiden Abbildungen6.38und 6.39 zeigen den massegemittelten Mischungs-
grad® ., der ausgewerteten Ebenen im CFD-ModelMiber der axialen Ent-

SDas Auslesen von Daten der Tropfen in de nierten Schnittebeien wird in Abschnitt 5.3.3

beschrieben.
16De nition gem & Abschnitt 6.1.
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Abbildung 6.35: Verdunstungsgrad des unteren Betriebspunktes (NBP) in den
Schnittebenen der CFD-Simulation mit Deltamischer.
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Abbildung 6.36: Verdunstungsgrad des unteren Betriebspunktes (NBP) in den
Schnittebenen der CFD-Simulation ohne Deltamischer.
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Abbildung 6.37: Vergleich der Verdunstungsgrade des eindimensionalen Mxdid
und der CFD-Simulationen am unteren Betriebspunkt (NBP).

fernung von der Eindisung® nung bis zum Katalysatoreintritt am unteren Be-
triebspunkt. Mit Deltamischer erreicht der Mischungsgracam Katalysatoreintritt
einen Wert von 0,50, ohne Deltamischer nur einen Wert von 3Die Mischungs-
grade der einzelnen Ausgangstropfergen unterscheiden sich ohne Deltamischer
starker als mit Deltamischer. Bereits in Abschnitt6.3.3wurde erlautert, warum
sich ohne Deltamischer die kleinen Tropfen vemikt in der Nahe der Sprayach-
se konzentrieren. Dieser E ekt zeigt sich hier in abnehmeed Mischungsgraden
bei abnehmender Tropfengr e. Im Falle mit Deltamischer ist dieser E ekt eben-
falls vorhanden, jedoch deutlich schacher ausgepgt. Dies kann auf das bessere
Folgevernegen der kleinen Tropfen gegerber dem koaxialen Wirbelpaar zuick-
gewhrt werden. Es ist au erdem in der Kon guration ohne Deltamscher erkenn-
bar, dass sich nahe der Eingsung das Verhalten gro er Tropfen wesentlich strker
voneinander unterscheidet als das Verhalten der kleinen Agangsge enklassen.
Die wahrscheinlichste Ursachesf dieses Verhalten ist in der Bheren kinetischen
Energie und den starken Geschwindigkeitsgradienten der r8mung nahe der
Eindeusung zu nden: Gre ere Tropfen verhalten sich tmgheitsdominiert, was den
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Abbildung 6.38:  Mischungsgrad des unteren Betriebspunktes (NBP) in den
Schnittebenen der CFD-Simulation mit Deltamischer.
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Abbildung 6.39: Mischungsgrad des unteren Betriebspunktes (NBP) in den
Schnittebenen der CFD-Simulation ohne Deltamischer.
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Ein uss der Tropfengre e verstarkt und den Ein uss der Gasstemung vermin-
dert. Insgesamt zeigen die axialen Vextife der massegemittelten Mischungsgrade
einen sehr unruhigen Verlauf. Dies kann auf statistische iieisse zueickgesihrt
werden, konkret auf die besclenkte Partikelanzahl. Far diese These spricht, dass
Verlaufe gro er Tropfen swrker uktuieren, da sie bereits ab Einaisung eine ge-
ringere Anzaht’ aufweisen. Weiterhin sind die Vesufe in der Kon guration mit
Deltamischer unstetiger als in der Kon guration ohne Deltaischer, was nach o.g.
These auf weniger Tropfen innerhalb eines &thenelementes bei besserer Vertei-
lung wber den Querschnitt zueickgekhrt werden kann. Es ist weiterhin nicht
ausgeschlossen, dass in Abschni.3.3 angesprochene Abscheide- und Separa-
tionsmechanismen die Homogenisierung erschweren oderalaku geringkigigen
Reckgangen des Mischungsgrades beitragen.

6.3.6 Analyse der Ein  msse auf den W arme- und
Sto ebergang

Wie bereits gezeigt, verbessert der Deltamischer nicht naie Homogenisierung
als primare Aufgabe eines Mischers, sondern hat auch einen deutiohEin uss
auf den Verdunstungsgrad. Um diesen Ein ussaher zu untersuchen, werden in
diesem Abschnitt die bestimmenden Ein ussgren analysiert. Es wurde eben-
falls bereits angesprochen, dass der Mischer einen deltio Ein uss auf die
Nu eltzahlen (entspr. Sherwoodzahlen beim Sto transport und die Verweilzeit
der Tropfen in der Einmischstrecke ausbt. Dies geschieht aufgrund seiner Ei-
genschaft, das Partikelkollektiv versarkt in Bereiche zu transportieren, die nicht
dem Freistrahlpro | der Eindesung unterliegen. Aufgrund der Annahme Le=1
(Abschnitt 2.3.3 verhalt sich der Verlauf der Sherwoodzahlen analog dem Ver-
lauf der Nu eltzahlen, weshalb die Darstellung letzterer greigt. In Abschnitt
6.2.3wurde bereits angesprochen, dass die Verdunstungszeit iait®n Bereichen
unge®hr umgekehrt proportional zur Nu eltzahl ist. Die Verdungungszeit ist
identisch mit der Verweilzeit der Tropfen im Abgasrohr. DieEin usse von Nu-
eltzahlen und Verweilzeit weisen somit im Hinblick auf denverdunstungsgrad
einen konkurrieren Zusammenhang mit nahezu proportionateCharakter auf.

Die Strategie der diskreten G® enklassen wird in Abschnitt 5.3.3 beschrieben.
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Nu eltzahlverl aufe

Die Verlaufe der Nu eltzahlen sind in den Abbildungen6.40 und 6.41 darge-
stellt. Bei den Nu eltzahlen zeigt sich wiederum die berest beim Verdunstungs-
grad und Mischungsgrad beobachtete Eigenschaft des Deltasehers, das Verhal-
ten verschiedener Ausgangstropfengien zu vereinheitlichen. Entsprechend dem
schlechteren Folgevermgen ge erer Tropfen bleiben die Nu eltzahlen gro er
Tropfen in der Kon guration ohne Deltamischer Bnger auf leherem Niveau. Bei-
den Kon gurationen gemeinsam ist die Beobachtung, dass egewisser Schlupf
der Tropfengeschwindigkeit zur Gasgeschwindigkeit bis @uEintritt in den Ka-
talysator bestehen bleibt. Fir die Existenz eines Schlupfes in der Readit gibt es
Hinweise: Die in Abschnitt 6.3.2 dargestellten, gemessenen Tropfengeschwindig-
keiten bewegen sich in vielen Bereichen um mindestens eirfektor zwei unter-
halb der berechneten Wirbelgeschwindigkeiten aus Abbildg 6.15 Im folgenden
wird die Plausibilitat der Nu eltzahlen beispielhaft am Eintritt in den Kataly-
sator (laias =330 mm), bei der Anordnung ohne DM,eberpreft. In Tabelle 6.3
wird fer jede Ausgangsgw enklasse die statistisch gemittelte Relativgeschwin-
digkeit der Tropfen zum umgebenden Gas aufgdfrt. Die Berechnung erfolgt
eiber die in den Simulationen verwendete Bssling-Korrelation (GI. 2.27). Fur
die Berechnung vorRer, werden die mittleren, aufgrund Verdunstung verringer-
ten Tropfendurchmesser der jeweiligen Klasse verwenden. Tabelle 6.3 fallt auf,
dass die Relativgeschwindigkeit zwischen Tropfen und Gasrvden gro en Trop-
fen hin zu den mittleren Tropfenge en abfallt. Dieses Verhalten ist zu erwarten,
da das Folgevermagen zunimmt.

Au allig ist die Zunahme der Relativgeschwindigkeit bei nochiéneren Tropfen-
gre en. Fur dieses eigentlich nicht zu erwartende Verhalten wird imdigenden ein
Erklarungsansatz vorgestellt: Die @éhere Mobilitat kleinerer Tropfen gegember
turbulenten Schwankungen, bercksichtigt durch das statistische Dispersionsmo-
dell (Abschnitt 5.3.3, fehrt zu heheren Relativgeschwindigkeiten zwischen Trop-
fen und mittlerem Stremungsfeld, welche in die Berechnung vdRer, eingehen.
Da kleine Tropfen in der Realiat ein besseres Folgevemgen gegeaber gre e-
ren turbulenten Schwankungen aufweiserekinen als ge ere Tropfen, besteht die
Gefahr, Rer, zu eberschatzen.
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Abbildung 6.40: Nu eltzahlen des unteren Betriebspunktes (NBP) in den Schitt-
ebenen der CFD-Simulation mit Deltamischer.
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Abbildung 6.41: Nu eltzahlen des unteren Betriebspunktes (NBP) in den Schitt-
ebenen der CFD-Simulation ohne Deltamischer.
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Tabelle 6.3: Aus den Nu eltzahlen abgeleitete, mittlere Relativgeschindigkeiten
der Tropfen zum Gas am Katalysatoreintritt in der Anordnungohne DM.

drio[ M] | vera | Ore [ M] | Nu | Rer, | jwj [m/s]
8 1 51 2,6 1,49 12,2
18 1 11,5 2,6| 1,49 54
28 0,94 18,9 2,6| 1,49 3,3
38 0,63 30,9 25| 1,02 1,38
48 0,44 42,1 2,6 1,49 1,48
58 0,32 53,0 3,6| 10,6 8,36
68 0,25 63,6 4,2 | 20,0 13,1
78 0,19 74,2 46| 27,9 15,71

Aufgrund der Tatsache, dass das Wasser in den kleinen Troptge enklassen
bereits in einer gp eren Entfernung vom Katalysator vollstandig verdunstet ist
(Abbildungen 6.35und 6.36), kann die Aussagekraft des vorliegenden Modells im
Hinblick auf den Simulationszweck nicht beein&chtigt werden.

Verweilzeitverl aufe

Gema Abbildung 6.43 steigt die Verweilzeit in der Kon guration ohne Delta-
mischer mit zunehmendem Tropfendurchmesser, allerdingarrbis zu einer Ent-
fernung von 150 { 230 mm. Bis auf die kleinen Tropfen (Ausgargm enklasse
8 m) treten alle Tropfen mit deutlichem Schlupf gegesber dem Freistrahl in
das Abgasrohr ein. Anschlie end werden kleinere Tropfen lseeller beschleunigt
als gm ere. Das Verhaltnis der Verweilzeiten kehrt sich jedoch weiter stromab
um, da nun o ensichtlich die Tragheitse ekte in die umgekehrte Richtung wir-
ken: Mit abnehmendem Freistrahlein uss behalten grere Tropfen langer ihre
hehere Geschwindigkeit bei und durchlaufen die Einmischsitke somit insge-
samt schneller. Winschenswert wre ein gegenteiliges Verhalten: Whrend kleine
Tropfen problemlos wahrend ihrer Verweilzeit im Rohr ihr gesamtes Wasser ab-
geben, verdunsten gy ere Tropfen erheblich langsamer (Abschnit6.2.1). In der
Kon guration mit Mischer (Abbildung 6.42 werden die Verweilzeiten bereits in
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einer fruhen Phase stark durch die Quersemung beein usst, welche in den Frei-
strahl eingreift. Auch hier ist die Verweilzeit der gro en Tropfen keirzer, allerdings
ist die Verweilzeit ingesamt um etwa 75% éher. Der Grund hierkir, namlich die
grobskalige Verteilungeber den Querschnitt mit im Mittel niedrigerer axialer Ab-
gasgeschwindigkeit als im Querschnitt des Freistrahlprts, wurde bereits in den
Pro ldarstellungen von Verdunstungs- und Mischungsgrad eutlich (Abschnitt
6.3.3.
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Abbildung 6.42: Verweilzeitverlaufe des unteren Betriebspunktes (NBP) in den
Schnittebenen der CFD-Simulation mit Deltamischer.
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Abbildung 6.43: Verweilzeitverlaufe des unteren Betriebspunktes (NBP) in den
Schnittebenen der CFD-Simulation ohne Deltamischer.
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7/ Zusammenfassung und
Ausblick

Die Arbeit behandelt die Eindesung, Verdunstung, Homogenisierung und Ther-
molyse einer Harnsto -Wasser-bsung bei SCR-Verfahrenefr Kraftfahrzeuge.
Sie verfolgt im Wesentlichen zwei Zielsetzungen: Zum eingrerden Auslegungs-
grundlagen #r SCR-Systeme zusammengetragen und weiterentwickelt, auan-
deren werden Mglichkeiten zur Verleirzung der Verdunstungs- und Homogeni-
sierungsstrecke beim Teilstromverfahren entwickelt, vgestellt und bewertet. Im
Grundlagenkapitel wird aufgezeigt, welche Kafte bei der Dispersion von Tropfen
im Abgas bericksichtigt werden mussen. Bei der Berechnung der Tropfenverdun-
stung wird belegt, dass Vérme- und Sto ebergangeber die ubliche Analogie-
annahme betrachtet werden ®rfen. Die bisher nach Kenntnisstand des Verfas-
sers nicht betrachteten Einwusse Aufheizung durch Veirmestrahlung und Kri-
stallisation im Tropfen werden eingehend beleuchtet und msichtlich ihrer Re-
levanz #ir praktische Auslegungswerkzeuge von SCR Verfahren, beteeé Das
zum Zeitpunkt des Projektbeginns eingesetzte Zemibungsverfahren wurde mit
einfachen Methoden hinsichtlich Tropfenfeinheit und Stadifestigkeit deutlich ver-
bessert. Trotz der aufgrund geforderter Standfestigkeitidfachen Geometrie des
Zerstaubers deutet ein Vergleich mit der Literatur auf gute Zergtubungsqua-
litat hin. Durch Einfehrung eines Deltamischers konnten eine weitgehend be-
triebspunktunabhangige Homogenisierungsleistung erzielt und ein Kontakted
Reduktionsmittels mit dem stromauf der Einadisung plazierten Mischer, vermie-
den werden. Dies bewirkt eine bessere Beaufschlagung deeuhnitts ache des
Hydrolysekatalysators unter weitgehender Vermeidung fees Ablagerungen auf
katalytisch nicht aktiven Ober achen. Im Rahmen eindimensionaler Simulatio-
nen wird der Ein uss der Tropfeng® e auf die Verdunstung des Wassers in der
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Lesung betrachtet. Die Verdunstung bzw. Thermolyse des Hasto s vor Eintritt

in den Katalysator wird in der Literatur widerspreichlich behandelt. Entsprechen-
de Ansatze werden diskutiert und mit eigenen Messergebnissen gichen. Es
wird ein eigener Ansatz zur Verdunstung von Harnsto vorgeslagen, der sich
argumentativ gut in die Aussagen der einschgigen Literatur einreihen &sst.
Dreidimensionale Simulationen bercksichtigen den konvektiven Ein uss auf die
Verdunstung des Wassers in den Harnsto tropfen. Aufgrund er kurzen Verweil-
zeit vor dem Katalysator ist die Verdunstung des Harnsto edei der vorliegenden
Kon guration vernachlassigbar. Die Simulationen belegen die positive Wirkung
eines Deltamischers auf die Homogenisierung und die Verdinng. Die zugrunde-
liegenden Ein usse und Mechanismen werden awsirlich diskutiert. Validierun-
gen mit Messungen der grenabhangigen Geschwindigkeit der Tropfen und zur
radialen Verteilung des Reduktionsmittels am Eintritt zumHydrolysekatalysator
zeigen, dass die Simulationen Trends richtig wiedergebearnen. Abweichungen
kennen teilweise auf die Messanordnung aokgebhrt werden und geben Hin-
weise auf hohe Anforderungen hinsichtlich der Abstimmunged Injektors auf die
Einmischstrecke in einer eventuellen seriennahen Umseatzu

Die gemessenen und simulierten Homogenisierungspro leigemn, dass bei der
Mischwirkung noch Verbesserungspotenzial besteht. Aufgrd der speziellen An-
forderungen beim Teilstromverfahren war der Mischer auf eglichst geringen
Druckverlust hin ausgelegt worden. In weniger druckverltisritischen Kon gura-
tionen kennte die Mischwirkung durch Veringerung der Mischerspitze in Rich-
tung der gegemberliegenden Rohrwand gesteigert werden. Prinzipiellaren auch
Anordnungen mit mehreren Mischern denkbar. Die derzeit inat Industrie zu
beobachtende Abkehr von druckluftuntersiitzten Zerswmubern und die Hinwen-
dung zu druckluftlosen Zersaubern wirft die Frage auf, wie weiterhin ausreichen-
de Tropfenfeinheiten &ir kurze Verdunstungswege gesthrleistet werden lennen.
Gre ere Tropfen besitzen ein geringeres Folgevesgen, wodurch die Mglich-
keiten zur Homogenisierung neu bewertet werden eesen. Bereits bei den in
der vorliegenden Arbeit gemessenen Tropferegen wurde ein deutlicher, von der
Tropfengre e abhangiger Schlupf zwischen den Tropfen und der Gasphase, mit
nachteiligen Ein ussen auf die Homogenisierung, nachgewiesen. gich dieser
Punkte ist weiterer grundlegender Entwicklungsbedarf getpen.



Literaturverzeichnis

[BDO2]

[BGCO2]

[BGIO7]

[BKRO2]

[BLRBOS]

[BMDOS5]

[BMWDO6]

Brandt , Stefan ;Dahle , Uwe: Entwicklungsfortschritte beiN Oy -
Adsorberkatalysatoren &ir DI-Ottomotoren. In: MTZ 63 (2002), Nr.
02/2002, S. 114{119

Baek , K. ; Gentemann , A.; Caton , J.A.: Selective Non-Catalytic
Removal of NO, by Ammonia: Experimental and Numerical Re-
sults. In: Proceedings of the 2002 Tech. Meeting of the Central State
Section of the Combustion Institute Texas A&M University, 2002

BGIA Berufsgenossenschaftliches Institut eff Arbeitsschutz:
GESTIS-Sto datenbank Stand: Juni 2007

Behrendt , Heidrun ; Kr amer, Ursula ; Ring, Johannes:
Allergien- eine Umwelterkrankung. In:mensch+umwelt speziall5
(2002), S. 34{44

Busca, Guido ; Lietti , Luca ; Ramis, Gianguido ; Berti , Fran-
cesco: Chemical and mechanistic aspects of the selectivéalydic
reduction of NOyx by ammonia over oxide catalysts: A review. In:
Applied Catalysis B: Environmental 18 (1998), S. 01/36

Birkhold , Felix ; Meingast , Ulrich ; Deutschmann , Olaf: Mo-
deling and Simulation of the Injection of Urea-Water-Soluon for
SCR-Catalysts Personliche Mitteilung: Poster anksslich 38. Jah-
restre en deutscher Katalytiker in Weimar, 2005

Birkhold , Felix ; Meingast , Ulrich ; Wassermann , Peter ;
Deutschmann , Olaf: Analysis of the Injection of Urea-Water-
Solution for Automotive SCR DeNOx-Systems: Modeling of Two



158

Literaturverzeichnis

[Bos71]

[BRO1]

[BRB61]

[BreO1]

[BS04]

[CRS92]

[deBO5]

[Eck03]

[ESL8O]

Phase Flow and Spray/Wall-Interaction. In: SAE (2006), Nr. SAE
2006-01-0643

Bosnjakovi c, Fr.. Technische ThermodynamikBd. 12. Verlag
Theodor Steinkop , Dresden, 1971

Birkenhagen , Stefan ;Rulfs , Horst: Untersuchungen zur direk-
ten Reduktionsmittel- und Wassereinspritzung bei mittelshnelllau-
fenden Dieselmotoren. INMTZ 62 (2001), Nr. 11/01, S. 946{954

Beilstein , Friedrich K. ; Richter , Friedrich ; Boit , Hans G.:
Handbuch der organischen Chemie: Harnsto4. Au age. Springer-
Verlag, Berlin Heidelberg, 1961

Bredemeyer , N.H.: Untersuchungen zur photokatalytische Oy -
Reduktion in sauersto reichen Modell-AbgasenJniversitat Hanno-
ver, Diss., 2001

Baehr , Hans D. ; Stephan , Karl: Warme- und Sto ubertragung
4. Au age. Springer-Verlag, Berlin Heidelberg, 2004

Chiang , C.H. ; Raju , M.S. ; Sirignano , W.A.: Numerical Ana-
lysis of convecting, vaporizing fuel droplet with variableproperties.
In: International Journal of Heat and Mass Transfer35 (1992), Nr.
5, S. 1307{1324

deBuhr , Stefan:Untersuchungen zur Eignung voif iO, zur photo-
katalytischen Reinigung von Kraftfahrzeugabgasedusniversitat Han-
nover, Diss., 2005

Eckl , Bernhard: Optimierung einer Aerosoleinmischung zur
gleichma igen Katalysatorbeladung TU Menchen, Diplomarbeit,
2003

El-Sharawany , M. S. ; Lefebvre , A. H.: Airblast Atomization:
The E ect of Linear Scale on Mean Drop Size. InJ. Energy 4
(1980), Nr. 4, S. 184{189



Literaturverzeichnis 159

[ETHO6]

[FBDGP87]

[FDO3]

[FGKKO2]

[Fie95]

[FIu0S]

[Frio1]

[FZ98]

[GGJ* 02]

[GKO1]

ETH-Zuwrich, Programm zur Berechnung der Bruchteilfunktion,
nicht mehr online: bruchteilfunktion.xls November 2006

Ferro , D. ; Barone , G. ; Della Gatta , G. ; Piacente , V.:
Vapour pressures and sublimation enthalpies of urea and serof
its derivatives. In: J. Chem. Thermodynamics(1987), S. 915{923

Fang , Howard L. ; DaCosta , Herbert F.: Urea thermolysis and
N Oy reduction with and without SCR catalysts. In: Applied Cata-
lysis B: Environmental 46 (2003), 4, S. 17{34

Fischer , Gerd ;Geith , Janna ;Klap etke , Thomas M. ;Krumm ,
Burkhard: Synthesis, Properties and Dimerization Study ofsocya-
nic Acid. (2002)

Fiebig , Martin: Vortex Generators for Compact Heat Exchangers.
In: Leipertz , Prof. Dr.-Ing. A. (Hrsg.): Hochleistungswrmesbert-
ragung Bd. 96.2, 1995

Fluent Inc.: Fluent 6.2 User's Guide 2005

Friedl , Hubert: Katalytische Nachbehandlung von Dieselmotoren-
abgas unter besonderer Betrachtung der Partikel- und Sclielemis-
sionen Fortschrittberichte VDI / 12 ; 162, 1991

Fan, Liang-Shih ; Zhu, Chao: Principles of Gas-Solid FlowsCam-
bridge Series in Chemical Engineering, 1998

Gekas, loannis ; Gabrielsson , Par ; Johansen , Keld ; Bjrn
Ingvard ; Kjr , Jens H. ;Reczek , Walter ; Cartellierie , Wolf-
gang: Performance of a Urea SCR System Combined with a PM
and Fuel Optimized Heavy-Duty Diesel Engine Able to Achievéhe
Euro V Emission Limits. In: SAE (2002), Nr. SAE 2002-01-2885

Geith , J.; Klap etke , T.M.: Ab initio calculations of the polyme-
rization pathways of isocyanic acid HNCO. InJournal of Molecular
Structure (2001)



160

Literaturverzeichnis

[GL67]

[Glu05]

[GM61]

[GmeT71]

[Gop43]

[GRO4]

[GSS05]

[GSS07]

[Has99]

[Hau96]

Goljanizkij , Oleg I. ; Levanidova , Elena L.: Untersuchung des
Dampfdruckes des Harnsto . In:Vopr. Obshch. Prikl. Khim. Che-
lyabinsk. Gos. Ped. Inst.(1967), S. 84{89

Gl mckert , Udo. Personliche Mitteilung. 2005

Gretzinger , J.; Marshall , W. R. J.: Characteristics of Pneu-
matic Atomization. In: AIChE J. 7 (1961), Nr. 2, S. 312{318

Gmelin , Leopold: Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie:
Kohlensto Teil D1 Verbindungen. Harnsto . 8. Au age. Springer-
Verlag, Berlin Heidelberg, 1971

Gopal , Rama: Supersaturation Limits Of Solutions Part.1. In:
Jour. Indian Chem. Soc.20 (1943), S. 183{188

Groen , Heidi ; Roberts , Kevin J.: An Examination of the Crystal-
lization of Urea from Supersaturated Aqueous and Aqueouseianol
Solutions as Monitored In-Process Using ATR FTIR Spectrospy:.
Crystal Growth & Design, 2004, S. 929{936

Gr mnwald , Jurgen ;Sattelmayer , Thomas ;Steinbach , Seba-
stian: Wirbelmischer #ir SCR-Verfahren im PKW. In: MTZ 66
(2005), Nr. 01/2005, S. 44{48. { Online-Version mit Korrekur:
www.all4engineers.com

Gr mnwald , Jurgen ;Steinbach , Sebastian Sattelmayer , Tho-
mas: Design of Compact AdBlue Evaporation and Homogenizati
Zones. In:Proceedings of the 1st Conference MinNOBerlin, 2007

Hasenclever , Hanns-Christian: Der NOy -Speicherkatalysator
am DI-Ottomotor. Fortschrittberichte VDI / 12 ; 397, 1999

Hau ecker , H.: Messung und Simulation von kleinskaligen Aus-
tauschvorgngen an der Ozeanobeache mittels Thermographie
Universitat Heidelberg, Diss., 1996



Literaturverzeichnis 161

[Hau07] Hauck , Philipp: Surface chemistry and kinetics of the hydrolysis
of isocyanic acid onTiO, anatase TU Meunchen, Diss., 2007

[Hab07] Haberer , Rainer: SCR Systems foNOyx Reduction. In: Procee-
dings of the 1st Conference MinNQxBerlin, 2007

[HBB*06] Hoepke , Erich ; Breuer , Stefan ;Br ahler , Hermann ; Appel ,
Wolfgang ; Dahlhaus , Ulrich ; Esch, Thomas ; Gr afenstein ,
Jochen: Nutzfahrzeugtechnik 4. ATZ/MTZ-Fachbuch, 2006

[HGA*02] van Helden , Rinie ; van Genderen , Marcel ;van Aken , Marc ;
Verbeek , Ruud ; Patchett , Joseph A. ;Kruithof , Jan ; Stra-
ten , Ted ; de Saluneaux , Claire G.: Engine Dynamometer and
Vehicle Performance of a Urea SCR-System for Heavy-Duty Tecki
Engines. In:SAE (2002), Nr. SAE 2002-01-0286

[HILOG] Hauck , Philipp ; Jentys , Andreas ;Lercher , Johannes A.: Sur-
face chemistry and kinetic aspects of the hydrolysis of isganic acid
in the urea-SCR process. INXXXVII. Jahrestre en Deutscher Ka-
talytiker. Weimar, 2006

[HLB97] Holdeman , James D. ;Liscinsky , David S. ; Bain, Daniel B.:
Mixing of Multiple Jets With a Con ned Subsonic Cross ow, Pat
Il - Opposed Rows of Ori ces in Rectangular Ducts. InNASME-
97-GT-439 (Hrsg.): NASA Technical Memorandum 1997

[HPNVO7] Heunnekes, Edgar ; Patchett , Joseph A. ;Neubauer , Thorsten
; Vaarkamp , Marius: SCR for HDD Euro IV /Euro V. In: Procee-
dings of the 1st Conference MinNQxBerlin, 2007

[JDOO] Jacob , Eberhard ; Dering , Andreas: GD-KAT: Abgasnachbe-
handlungssystem zur simultanen Kohlensto partikel-Oxi@tion und
N Oyx -Reduktion fer Euro 4/5- Nfz-Dieselmotoren. (2000)

[JDO3] Jacob , Eberhard ; Dering , Andreas: Vom SCR-Katalysator zum
Gesteuerten Dieselkatalysator GD-KAT. In:VDA Technischer Kon-
gress 2./3. April 2003 Frankfurt, 4 2003



162

Literaturverzeichnis

[INHG65]

[Kai98]

[KEDV85]

[Kei78]

[Kei96]

[KEKOO]

[KEKWOO]

[Kel86]

[KEMO1a]

Jager , J. ; Nyvit , J. ; Horacek , S. ; Gottfried , J.: Vis-
kositaten von Harnsto esungen Bd. 30. Collection Czechoslov.
Chem. Commun., 1965, S. 2117{2121

Kaiser , Steen: Globale Kinetikkoe zientenbestimmung bei
der Batch - Kiristallisation aus Lesungen Otto-von-Guericke-
Universitat Magdeburg, Diss., 1998

Koberstein |, E.; Engler , B.; Domesle , R. ; Velker , H.: Ein-

satz von Abgasnachbehandlungseinrichtungen. IMfEmissionsmin-
derung Automobilabgase DieselmotoreW DI Berichte 559, 1985, S.
275{296

Keight , D. V.. Comments on: An Investigation into the Nucleation
Kinetics of Urea Crystallization in Water by Means of CrystaSize
Distribution Analysis. American Chemical Society, 1978, S. 576

Keifges , Karl-Heinz: Entwicklung und Untersuchung verschiedener
Konzepte zurN Oy -Entfernung aus Rauchgasertortschrittberichte
VDI / 15 ; 153, 1996

Koebel , Manfred ; Elsener , Martin ; Kleemann , Michael: Urea-
SCR: a promising technique to reduc& Oy emissions from auto-
motive diesel engines. InCatalysis Today 59 (2000), S. 335{345

Kleemann , M. ; Elsener , M. ; Koebel , M. ; Wokaun , A.: Hy-
drolysis of Isocyanic Acid on SCR Catalysts. Inind. Eng. Chem.
Res. 39 (2000), S. 4120{4126

Keller , R.: Luftverschmutzung und Lungenkrankheiten beim Er-
wachsenen. InSozial -und Paventivmedizin 31 (1986), S. 12{15

Koebel , Manfred ; Elsener , Martin ; Madia , Giuseppe: Reaction
Pathways in the Selective Catalytic Reduction Process witNlO and
NO, at Low Temperatures. In:Ind. Eng. Chem. Res. 40 (2001),
Nr. 1, S. 52{59



Literaturverzeichnis 163

[KEMO1b] Koebel , Manfred ; Elsener , Martin ; Madia , Guiseppe: NOy -
Verminderung in Dieselabgasen mit Harnsto -SCR bei tiefefem-
peraturen. In: MTZ 62 (2001), Nr. 02/2001, S. 166{175

[KHKK *91] Kuhr , Joachim ; Hendel-Kramer , Anneliese ;Karmaus , Wil-
fried ; Moseler , Michael ; Weiss, Katharina ; Stephan , Volker ;
Urbanek , Radvan: Luftschadsto belastung und Asthma bronchia-
le bei Schulkindern. In:Sozial -und Peventivmedizin 36 (1991), S.
67{73

[Kin98] Kind , Werner: Beitrag zur NOy -Verminderung im Abgas von
Dieselmotoren durch selektive katalytische Reduktion ntiarnsto .
Fortschrittberichte VDI / 12 ; 355, 1998

[Kip07] Kippax , Paul: Messung von Partikelge en mittels moder-
ner Laserbeugungstechniken. In:CHEMIE.DE (2007). {
http://www.chemie.de

[KMEO2] Koebel , Manfred ; Madia , Giuseppe ;Elsener , Martin: Selec-
tive catalytic reduction of NO and NO, at low temperatures. In:
Catalysis Today 73 (2002), S. 239{247

[Koe93] Koebel , Manfred: Entstickung von Dieselabgasen mit Harnsto -
SCR. In: Blockheizkraftwerke und \ermepumpen VDI Berichte
1019, 1993, S. 195{211

[Kre03] Kr ener , Martin: Ein uss lokaler Leschvorgnge auf den Flam-
menruckschlag durch verbrennungsinduziertes Wirbelaufplatz TU
Menchen, Diss., 2003

[Kre07a]  Kr echer , Oliver: New Challenges for Urea-SCR Systems: From
Vanadia-Based to Zeolite-Based SCR Catalysts. IiProceedings of
the 1st Conference MinNOXx Berlin, 2007

[KreO7b]  Kr wmger , Michael: Emission Optimization of Diesel Engines with
Direct Injection. In: Proceedings of the 1st Conference MinNOXx
Berlin, 2007



164

Literaturverzeichnis

[Kra06]

[KRHO4]

[KS98]

[KS03]

[Kur94]

[KWSNO7]

[Lan85]

[LaT64]

[Lef89]

Kraftfahrt-Bundesamt: Bestand an Kraftfahrzeugen und Kraftfahr-
zeugankngern 1970 bis 2006 nach Fahrzeugklass@906

Kim, Joo Y. ; Ryo, Seung H. ;Ha, Ji S.: Numerical Prediction on
the Characteristics of Spray-Induced Mixing and Thermal Deom-
position of Urea Solutions In SCR System. InProceedings of ICEF
2004 (Technical Conference of the ASME Internal CombustioBn-
gine Division ICEF 2004-889)

Kohnen , Gangolf ;Sommerfeld , Martin: Numerische Berechnung
verdampfender Spuhnebel. In: Chemische Technik50 (1998), Nr.
5, S. 221{276

Koebel , Manfred ; Strutz , Ernst O.: Thermal and Hydrolytic
Decomposition of Urea for Automotive Selective Catalytic Rducti-
on Systems: Thermochemical and Practical Aspects. Iind. Eng.
Chem. Res.42 (2003), S. 2093{2100

Kurt , Helmut: VDI-W armeatlas 7. Au age. VDI-Verlag, Dussel-
dorf, 1994

Kerfer , T.; Wiartalla , A.; Schnitzler , J.; Nisius, P.: Diesel
N Oy -Nachbehandlungskonzepte unter besonderer Betrachtungs
Kraftsto verbrauchs sowie der Integration mit einem Partikel Iter.
In: Proceedings of the 1st Conference MinNQ2007

Lange , M.: Vorschriften zur Emissionsbegrenzung und technische
Ma nahmen. In: Katalytische und thermische Verfahren der Abgas-
reinigung, 1985 (VDI Berichte 525), S. 19{52

LaToison , M.: Infrarotstrahlung und ihre technische Anwendung
Philips Technische Bibliothek, Eindhofen, 1964

Lefebvre , Arthur H.: Atomization and Sprays Hemisphere Pu-
blishing Corporation, New York Washington Philadelphia Ladon,
1989



Literaturverzeichnis 165

[LLKO4]

[LLMLJ77]

[LRBOO]

[LSL76]

[LWF]

[Mai68]

[MANO4]

[Mat69]

[MINO7]

[MKS05]

Latscha , Hans P. ;Linti , Gerald W. ; Klein , Helmut A.: Ana-
lytische Chemie 4. Auage. Springer-Verlag, Berlin Heidelberg,
2004

Lodaya , Kulln D. ; Lahti , Leslie E. ;Millard L. Jones , Jr.. An
Investigation into the Nucleation Kinetics of Urea Crystdization
in Water by Means of Crystal-Size Distribution Analysisind. Eng.
Chem., Process Des. Dev., 1977

Larrubia , M. A. ; Ramis, Gianguido ;Busca, Guido: An FT-IR
study of the absorption of urea and ammonia over,05-M00O;-T O,
SCR catalysts. In:Applied Catalysis B: Environmental 27 (2000),
S. 145{151

Lee, Fu-Ming ; Stoops , Charles E. ;Lahti , Leslie E.: An Investi-
gation of Nucleation and Crystal Growth Mechanism of Ureadm
Water-Alcohol Solutions Journal of Crystal Growth, 1976 ( 32), S.
363|370

Energieberichte des BayStMWVT, Berechnungen des BayStMLU
(zit. nach Bayerischer Waldzustandsbericht 2003 / Bayerthes
Staatsministerium fur Landwirtschaft und Forsten, 2003)

Maier , Peter: Untersuchung isothermer drallbehafteter Freisah-
len. In: Forschung im Ingenieurweser84 (1968), Nr. 5, S. 133{140

MAN Nutzfahrzeuge Gruppe:Grundlagen der Nutzfahrzeugtechnik:
Basiswissen LKW und Bus Menchen, 2004

Matz , Genther: Kristallisation . Springer-Verlag, Berlin Heidelberg,
1969

Proceedings of the 1st Conference MinNOxBerlin, Februar 2007

Mersmann , Alfons ; Kind , Matthias ; Stichimair , Johann: Ther-
mische Verfahrenstechnik 2. Au age. Springer-Verlag, Berlin Hei-
delberg, 2005



166

Literaturverzeichnis

[MMSS07]

[M0s86]

[MSS004]

[NRDRO1]

[OB65a]

[OB65b]

[Ofn01]

[ORPHO2]

[Ott78]

[Pas04]

Mu mann , Lothar ; Muller , Wilfried ; Seger , Nicola ; Spurk ,
Paul: Combined DPF/SCR Concepts for Future Heavy Duty Emis-
sion Limits. In: Proceedings of the 1st Conference MinNOBerlin,
2007

Moser , W.: Bildung und Verfrachtung von Ozon und anderen Pho-
tooxidantien. In: Sozial -und Peventivmedizin 31 (1986), S. 48{52

Merker , Gunter ; Schwarz , Christian ; Stiesch , Gunnar ; Ot-

to , Frank: Verbrennungsmotoren. Simulation der Verbrennung und
Schadsto bildung 2. Au age. Teubner Verlag, Stuttgart Leipzig
Wiesbaden, 2004

Nguyen , Q.-V. ; Rangel , R. H. ; Dunn-Rankin , D.: Measure-
ment and Prediction of Trajectories and Collision of droples. In:
Int. J. Multiphase Flow 17 (1991), Nr. 2, S. 159{177

Ostrogovich , George ;Bacaloglu , Radu: Die Kinetik der Ther-
molyse von Harnsto und der drau olgenden Umwandlungen, Tié
2. In: Revue Roumaine de Chimig1965), S. 1111{1123

Ostrogovich , George ;Bacaloglu , Radu: Die Kinetik der Ther-
molyse von Harnsto und der drau olgenden Umwandlungen, Ti
3. In: Revue Roumaine de Chimig1965), S. 1125{1135

Ofner , Bernd: Dieselmotorische Kraftsto zersaubung und Ge-
mischbildung mit Common-Rail Einspritzsystememnrechnische Uni-
versitat Menchen, Diss., 2001

Ogunwumi , S. ; R.Fox ; Patil , M.D. ; He, L.: In-Situ NH3
Generation for SCRNOyx Applications. In: SAE (2002), Nr. SAE
2002-01-2872

Ottjes , J.A.: Digital simulation of pneumatic particle transport.
In: Chemical Engineering Science83 (1978), S. 783{786

Paschedag , A.R.: CFD in der Verfahrenstechnik WILEY-VCH,
Weinheim, 2004



Literaturverzeichnis 167

[PGO5] Piana , Stefano ; Gale , Julian D.: Understanding the Barriers
to Crystal Growth: Dynamical Simulation of the Dissolution and
Growth of Urea from Aqueous Solution. InJ. Am. Chem. Soc.127
(2005), 01, Nr. 6, S. 1975{1982

[PGD98] Parvulescu , V.l. ; Grange , P. ; Delmon , B.: Catalytic removal
of NO. In: Catalysis Today 46 (1998), S. 233{316

[PSWS03] Pischinger , Stefan ;Schnitzler , Jurgen ;Wiartalla , Andre-
as ; Scholz , Volker: Unterschungen zum Einsatz einefNOy -
Speicherkatalysators im Pkw-Dieselmotor. InMTZ 64 (2003), Nr.
03/2003, S. 214{221

[PTT94] Peng, Xinjian ; Tomita , Yuji ; Tashiro , Hiroyuki: E ect of
Particle-Particle Collision and Particle Rotation upon Fbating Me-
chanism of Coarse Particles in Horizontal Pneumatic Pipeni JISME
International Journal Series B, Fluids and Thermal Engineeng 37
(1994), Nr. 3, S. 485{490

[Rei78] Reitz , R. D.: Atomization and Other Breakup Regimes of a Liquid
Jet, Princeton University, Diss., 1978

[ReiO1] Reinhold , Markus: Theoretische und experimentelle Untersuchun-
gen zur Spehtrocknung mit wberlagerter chemischer ReaktigrnTU
Clausthal, Diss., 2001

[Ren83] Renksizbulut , M.: Experimental Study of Droplet Evaporation
in a High-Temperature Air Stream. In: Journal of Heat Transfer
105 (1983), Nr. 5, S. 384{388

[RGTO7] Reuter , Johannes ;Ginter , David ; Taylor , William: Advan-
ced LNT+SCR Aftertreatment System for US 2010 Applications
Results of On-Road Performance & Emissions Tests. Iffrocee-
dings of the 1st Conference MinNQxBerlin, 2007

[RHT*07] Rudelt , Josef ;Halbei , Julia ; T ebben, Heike ;Neumann , Felix
; Calvo , Silvia ; Oesterle , Jorg: Mixers for the optimisation of



168

Literaturverzeichnis

[RL84]

[Sak40]

[Saw60]

[Scho4]

[SCH* 99]

[Sch02]

[SCH" 05]

[Sch06]

[SF02]

Urea-SCR systems. InProceedings of the 1st Conference MinNOXx
Berlin, 2007

Rizk , N. K. ; Lefebvre , A. H.: Spray Characteristics of Plain-Jet
Airblast Atomizers. In: Transactions of the ASME 106 (1984), S.
634{638

Sakai , Wataru: Abstracts From The Original Communications. In:
J. Soc. Chem. Ing. Japan43 (1940), S. 131

Sawatzki , Otto: Uber den Einuss der Rotation und der
Wands® e auf die Flugbahnen kugliger Teilchen im LuftstromTH
Karlsruhe, Diss., 1960

Schmidt , Werner: Optische Spektroskopie/CH Verlagsgesellschaft
mbH, Weinheim, 1994

Schaber , Peter M. ; Colson , James ;Higgins , Steven ;Dietz ,
Ed ; Thielen , Daniel ; Anspach , Bill ; Brauer , Jonathan: Study
of the urea thermal decomposition (pyrolysis) reaction ananport-
ance to cyanuric acid production. In:American Laboratory (1999),
S. 13{21

Schenbucher , Axel: Thermische Verfahrenstechnik Springer-
Verlag, Berlin Heidelberg, 2002

Schaber , Peter M. ; Colson , James ;Higgins , Steven ;Thielen ,

Daniel ; Anspach , Bill ; Brauer , Jonathan: Thermal decompositi-
on (pyrolysis) of urea in an open reaction vessel. IThermochimica
Acta 424 (2005), S. 131{142

Schirmer , Florian: Numerische Simulation einer Reduktions-
mittelkonditionierung zur NOx-Reduzierung bei LKW-Abgan,
TU Menchen, Diplomarbeit, 2006

Sattelmayer , Thomas ;Freitag , Ewald: Skriptum zur Vorlesung
Thermodynamik 11, Teil 3: Gasdynamik Lehrstuhl fur Thermody-
namik, TUM, 2002



Literaturverzeichnis 169

[SGGS07]

[SGS06]

[SGSHO5]

[SH72]

[SHL70]

[SJS83]

[Som77]

[Som92]

[SS07]

Steinbach , Sebastian ;Gr snwald , Jurgen ; Gl uckert , Udo ;
Sattelmayer , Thomas: Characterisation of structured hydrolysis
catalysts for urea-SCR. In:Topics in Catalysis 42-43 (2007), S.
99{103

Steinbach , Sebastian Gr anwald , Jurgen ;Sattelmayer , Tho-
mas: Urea-SCR-Technology { Performance of Structured Mdte
Substrates. 2006-01-3505. II8P-2052 SAE, SAE 2006 Commerci-
al Vehicle Engineering Congress & Exhibition, October 200&ose-
mont, IL, USA, Session: Emissions in Commercial Vehicles 4R 2
- Substrates), 2006

Salman , A.D. ; Gorham , D.A. ; Szabo, M. ; Hounslow , M.J.:
Spherical particle movement in dilute pneumatic conveying In:
Powder Technologyl153 (2005), S. 43{50

Siegel , R. ; Howell , J. R.: Thermal Radiation Heat Transfer.
McGRAW-HILL Kogakusha Ltd., Tokyo, 1972

Storm , Thomas D. ; Hazleton , Richard A. ; Lahti , Leslie E.:
Some e ects of solvent properties on nucleation. InJournal of
Crystal Growth (1970), Nr. 7, S. 55{60

Stumm, Werner ;J.Morgan , James ;Schnoor , Jerald R.: Saurer
Regen, eine Folge der $tung hydrogeochemischer Kreialfe. In:
Naturwissenschaften70 (1983), Nr. 5, S. 216{223

Sommer, Hans-Jorg: Luftverunreinigung durch Stickoxide in der
Umgebung von Stra en ETH-Zwrich, Diss., 1977

Sommerfeld , M.: Modelling of Particle-Wall collisions in Con ned
Gas-Particle Flows. In:International Journal of Multiphase Flow 18
(1992), Nr. 6, S. 905{926

Strongin , Mikhail P. ; Strots , Vadim O.: CFD simulation of
urea evaporation and mixing. In:Proceedings of the 1st Conference
MinNOx. Berlin, 2007



170 Literaturverzeichnis

[Ste07] Steinbach , Sebastian: Ein uss der Transportvorgange auf die
E zienz von Harnsto katalysatoren in SCR-Abgasanlagen TU
Menchen, Diss., 2007

[StrO4] Strabel , Michael: Einuss der Temperatur auf die Gas-
Feststo -Stremung in Riser-Reaktoren Universitat Erlangen-Neirn-
berg, Diss., 2004

[SV86] Salman, A.D. ; Verba , A.: New approximate equations to esti-
mate the drag coe cient of di erent particles of regular shge. In:
Periodica Polytechnica / Chemical Engineering32 (1986), S. 261{
268

[SW99] Stichlmair , Johann ; Wild , Andreas: Sto transport. TU-
Menchen, Lehrstuhl #ir Fluidverfahrenstechnik, Skriptum zur Vor-
lesung, 1999

[TGAKS99] Triplett , K. A. ; Ghiaasiaan , S. M. ; Abdel-Khalik , S. I.
; Sadowski , D. L.: Gas-liquid two-phase ow in microchannels;
Part 1. two-phase ow patterns. In: Int. J. Multiphase Flow 25
(1999), S. 377{394

[TL72] Tennekes , H. ; Lumley , J.L.: A rst course in turbulence. MIT
Press, Boston, 1972

[Tru96] Truckenbrodt , Erich: Fluidmechnaik Band 1 4. Auage.
Springer-Verlag, Berlin Heidelberg, 1996

[UmwOQ7] Umweltbundesamt . Abgasgrenzwerteslr LKW und Busse 2007

[UNFO7] UNFCCC: Kyoto Protocol Reference Manual on Accounting of
Emissions and Assigned AmountsFebruar 2007

[Van98] VanDyke , Milton: An album of uid motion. 7. Stanford, Calif. :
Parabolic Press Inc., Stanford, 1998

[Wag01] Wagner , Thomas: Particle Image Velocimetry mit zwei synchro-

nisierten Videokameras Universitat GH Essen, Maschinenwesen,
Diss., 2001



Literaturverzeichnis 171

[WahO1]

[Wal69]

[Wer63]

[YKB * 04]

[YKM * 93]

[YPO2]

[Yus96]

[Zha95]

[ZM86]

Waheed , Mafutau A.: Fluiddynamik und Sto austausch bei freier
und erzwungener Konvektion umsamter Tropfen, RWTH Aachen,
Fakultat fer Maschinenwesen, Diss., 2001

Wallis , G. B.: One-Dimensional-Two-Phase-FlowMc-Graw-Hlill
Book Company, New York, 1969

Werl e, H.. Methodes de visualisation desecoulements hydrauli
qgues. In:La Houille Blanche 5 (1963), S. 587{595

Yim, Sung D. ;Kim, Soo J. ;Baik , Joon H. ; Nam, In-Sik ; Mok ,
Young S. ;Lee, Jong-Hwan ; Cho, Byong K. ; Oh, Se H.: De-
composition of Urea intoNH 3 for the SCR Process. Inind. Eng.
Chem. Res.43 (2004), April, S. 4856{4863

Yamamoto , Fujio ; Koukawa , Mitsuo ; Monya , Hideki ; Tera-
nishi, Atsushi ; Miyamoto , Hiroyuki: An experimental Study for
Simulation of Pneumatic Conveying (Lift and Drag Applied toa
Sphere in High-Reynolds-Number Linear Shear Flows). IIISME
International Journal Series B, Fluids and Thermal Engineeng 36
(1993), Nr. 2, S. 294{299

Yi, J. ; Plesniak , M.W.: Dispersion of a particle-laden air jet in a
con ned rectangular cross ow. In:Powder Technologyl125 (2002),
S. 168{178

Yusof , Jamaludin M.: Interaction of massive particles with turbu-
lence Cornell University, Diss., 1996

Zhan, Zhaoqi: Catalytic Synthesis and Conversion of Melamine
and its Analogues Universiteit Twente, Enschede, Univ. Twente,
Niederlande, Diss., 1995

Zellner , K. ; Moussiopoulos , N.: Modellierung der Ozonbil-
dung aus Kraftfahrzeugabgasen in Innenstadtgebieten. Imrch.
Met.Geoph.Biocl., Ser. B 36 (1986), S. 115{133






	Einleitung
	Umweltpolitische Motivation
	Begriffsdefinitionen SCR, SNCR, NCR
	Entwicklung der Umweltgesetzgebung für Kraftfahrzeuge
	Etablierte Methoden der NOx-Reduzierung bei Diesel-KFZ
	Innermotorische Maßnahmen
	Abgasnachbehandlung

	Zielsetzung der Arbeit

	Physikalische und chemische Grundlagen
	Zerstäubung von Harnstofflösungen
	Grundgesetze der Zerstäubung
	Charakterisierung von Zerstäubungsverfahren LEFEB89
	Korrelationen zur Vorhersage von Tropfengrößen

	Dispersion des Reduktionsmittels im Abgas
	Kräfte am Einzelpartikel
	Gegenseitige Beeinflussung von Partikeln
	Rückwirkung der Partikel auf die Gasströmung

	Grundlagen der Tropfenverdunstung
	Wärmeübergang
	Stoffübergang
	Analogie von Wärme- und Stoffübergang
	Exakte Lösung beim Stoffübergang
	Aufheizphase und isotherme Verdunstung
	Numerische Berechnung der Tropfenverdunstung
	Berücksichtigung der Dampfkonzentration der Umgebung
	Einfluss der erzwungenen Konvektion bei der Verdunstung

	Verdunstung von Harnstoff-Wasser-Lösung
	Modellvorstellung
	Kristallisation von Harnstoff-Wasser-Lösung
	Dampfdruckerniedrigung
	Lösungswärme
	Weitere Stoffdaten
	Strahlungseinfluss
	Verdunstung von flüssigem Harnstoff

	Grundlagen der Chemie im Harnstoff-SCR-System
	Erzeugung von Ammoniak
	SCR-Reaktion
	Katalysatorträger und katalytische Oberflächen
	Energetische Betrachtungen
	Thermolysekinetik
	Unerwünschte Nebenprodukte


	Komponentenentwicklung
	Entwicklung des Injektors
	Förderung und Dosierung von AdBlue
	Auswahl und Auslegung des Zerstäubers
	Experimentelle Charakterisierung des Zerstäubers
	Einordnung der Zerstäubungsqualität
	Analyse der Strömung

	Entwicklung des Deltamischers
	Anforderungen an den Mischer
	Funktionsweise des Mischers
	Entwicklung des Mischers


	Versuchsanlage und Messtechnik
	Versuchsanlage
	Aufbau und Funktionsweise
	Wahl der Betriebspunkte

	Messtechnik
	Laserbeugungsverfahren
	Phasen-Doppler-Anemometrie
	Fourier Transform Infrarot Spektroskopie


	Numerische Simulation
	Generische Simulationen
	Motivation für 1D-Simulationen
	Auswahl der Modellbausteine
	Umsetzung

	CFD-Simulation der Gasphase
	Simulationsgegenstand
	Abstraktion des Injektors
	Modellauswahl und Gittergenerierung

	CFD-Simulation der dispersen Phase
	Simulationsgegenstand
	Abstraktion des Injektors
	Weitere Methoden und Modelle


	Ergebnisse
	Definitionen von Bewertungsgrößen
	Eindimensionales Simulationsmodell
	Verdunstungszeit
	Einfluss des Wasserdampfgehaltes im Abgas
	Übersättigung
	Validierung mittels Literaturdaten
	Tropfenkollektiv
	Reduktionsmittel in der Gasphase

	Dreidimensionales Simulationsmodell
	Gasströmung
	Validierung der Tropfensimulation
	Verdunstungs- und Homogenisierungsprofile
	Verdunstungsgrade
	Mischungsgrade
	Analyse der Einflüsse auf den Wärme- und Stoffübergang


	Zusammenfassung und Ausblick

