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Kurzfassung

Die Arbeit behandelt das Harnstoff-SCR-Verfahren fiir Kraftfahrzeuge. Aufgrund
des hohen Dynamikbereiches thermo- fluiddynamischer Zustdnde im Abgassys-
tem stellen Homogenisierung und Verdunstung des Reduktionsmittels bei kurzen
Absténden zwischen Eindiisung und Katalysator eine grole Herausforderung dar.
Es wird eine geeignete Kombination aus Injektor und Mischer vorgestellt und
hinsichtlich der physikalischen Teilprozesse analysiert. Sowohl der Homogenisie-
rungsgrad iiber dem Querschnitt des Abgasrohres als auch der Grad der Ver-
dunstung des Wassers aus der eingebrachten Harnstoff-Wasser-Losung konnten
deutlich erhéht werden. Fiir die Auslegung von Homogenisierungs- und Verduns-

tungszonen wurden geeignete Auslegungsgrundlagen entwickelt.

Abstract

The study deals with the urea SCR-process for automobiles. The high dynamic
range of thermodynamic and fluid dynamic conditions is a big challenge for the
proper homogenization and evaporation of the reducing agent within the short
distance between injection and catalyst. An appropriate combination of injector
and mixer is presented and analyzed. The degree of homogenization over the cross
sectional area of the exhaust pipe as well as the degree of water evaporation out
of the solution was improved considerably. Design rules for the design of effective
homogenization and evaporation zones have been developed on the basis of the

experimental and numerical results of the study.
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1 Einleitung

1.1 Umweltpolitische Motivation

In jiingerer Zeit stand das Thema Feinstaub besonders im 6ffentlichen Interesse,
vor allem wurde dabei die Rolle dieselmotorischer Kraftfahrzeuge hervorgehoben.
Inzwischen gehort der Dieselpartikelfilter zur Standartausriistung von Neuwagen
mit Dieselmotor. Weit weniger im 6ffentlichen Bewusstsein stehen derzeit die ver-
gleichsweise hohen Stickoxidemissionen dieselgetriebener Kraftfahrzeuge, obwohl
der stechende Geruch [BGIO7] des NO, aus den Dieselabgasen, beispielsweise
hinter Stadtbussen,im Straflenverkehr zeitweilig deutlich wahrnehmbar ist. Da-
bei wurde, wie die im Folgenden angefiihrten Literaturstellen verdeutlichen, den
Auswirkungen der Stickoxidemissionen bereits in den achtziger Jahren des ver-
gangenen Jahrhunderts eine hohe wissenschaftliche Bedeutung zugemessen.
Stickoxide gefdhrden die menschliche Gesundheit durch Begiinstigung von Atem-
wegserkrankungen [Som77], wie etwa Asthma [KHKK'91], [Kel86] und stehen
auch im Verdacht, allergische Reaktionen hervorzurufen oder zumindest zu begiins-
tigen [BKRO2]. Generell schwichen Luftschadstoffe die Gesundheit, betroffen
sind v.a. Menschen mit eingeschrénkter Kérperabwehr (Kinder, &ltere Menschen,
kranke Menschen). Ebenso katalysieren Stickoxide iiber fotochemische Prozesse
die Bildung von bodennahem Ozon an Sommertagen, welches in den gesundheitli-
chen Auswirkungen den Stickoxiden dhnlich ist [Kel86]. Im Wesentlichen wird das
Ozon mittels reaktiver Kohlenwasserstoffe iiber mehrere Zwischenschritte (unter
Bildung von Radikalen) erzeugt und u.a. durch Stickoxide katalysiert [Mos86].
Die Ablaufe sind komplex und greifen stark ineinander. Beispielhaft erwahnt sei
der Kreislauf von NO und NO,: Die NOx der motorischen Emissionen ent-
halten im Wesentlichen NO und nur wenig NO, [MSSO04]. Unter Anwesenheit

von Ozon reagiert das von den Kraftfahrzeugen ausgestofiene NO in der Um-
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welt weiter zu NO,. Umgekehrt findet bei Sonneneinstrahlung eine photoche-
mische Reduktion des gebildeten NO,; zu NO statt, wobei ein Sauerstoffradikal
frei wird, welches mit molekularem Sauerstoff reagiert und Ozon bildet [ZM86]
[Mos86]. Dieser Mechanismus wird erst unterbrochen, wenn die Sonneneinstrah-
lung wegfillt, d.h. ab den frithen Abendstunden. Uber Nacht finden wiederum die
ozonverbrauchenden Riickreaktionen der photochemischen Reaktionen statt. Aus
diesem Kreislauf wird deutlich, dass NO x-Emissionen die Ozonbildung katalysie-
ren und somit auch die schwankende Ozonkonzentration im Tag- und Nacht- Zy-
klus begiinstigen konnen. Es wird haufig die Empfehlung an gefahrdete Personen
ausgesprochen, bevorzugt die frithen Morgenstunden fiir sportliche Aktivitdten
im Freien zu nutzen sowie die Empfehlung an Autofahrer, an sonnigen Tagen die
Fahrten zu reduzieren.

Stickoxide reagieren in Verbindung mit Feuchtigkeit zu Salpetersdure bzw. salpe-
driger Sdure und vermindern somit den PH-Wert. Chemisch betrachtet gehoren
diese zu den starken Sduren. Saurer Regen [SJS83] entsteht durch Eintrag unter
Feuchtigkeit sdurebildender Gase in die Atmosphére, also der Oxide des Schwefels
und des Stickstoffs, zunehmend auch C'O,, welches aber lediglich eine schwache
Saure bildet. Der saure Regen und damit einhergehend die Versduerung der Boden
geht teilweise auf Biomasseeintrag (Diingung), Industrieabgase, aber auch auf
Stickoxidemissionen des Straflenverkehrs zuriick. Auch die Emissionen an Chlor-
wasserstoff leisten einen Beitrag. Mit der Versduerung der Boden geht die Schadi-
gung von Pflanzen einher. Dementsprechend wurde der Begriff ,, Waldsterben® in
den achtziger Jahren ein Schlagwort der Umweltbewegung.

Im Folgenden soll der Verlauf der Schwefeldioxid- und Stickoxidemissionen seit
Mitte der siebziger Jahre bis zum Anfang des neuen Jahrtausends kurz skizziert
werden, am Beispiel Bayern [LWF]: Die Schwefeldioxidemissionen sind weitge-
hend zuriickgegangen, besonders da deren urspriingliche Hauptverursacher, die
Kraft- und Heizwerke, praktisch vollstéindig von Schwefeldioxidemissionen befreit
wurden. Die Stickoxidemissionen haben sich dagegen kaum verringert, wobei der
Anteil des Verkehrs an den Verursachern deutlich zugenommen hat, wihrend bei
den Kraft- und Heizwerken ebenfalls ein nahezu vollstandiger Riickgang verzeich-
net wird. Dies bedeutet, dass die gestiegenen gesetzlichen Anforderungen an die

Emissionen des Verkehrs zumindest zum groflen Teil durch die stark gestiegene
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Motorisierung [Kra06] kompensiert werden.

Ein weiterer Aspekt der schiadlichen Wirkung der Stickoxide ist deren Einflussnah-
me auf die Zerstorung der stratosphérischen Ozonschicht, die gefdhrliche ultra-
violette Sonnenstrahlung zuriickhélt. Urséchlich sind die inzwischen verbotenen
FCKWs’, Stickoxide sind iiber einen komplexen Zusammenhang in die Prozesse
integriert. In welchem Umfang sich letztere tatséchlich auswirken, ist noch nicht
geklart [PGD9S].

1.2 Begriffsdefinitionen SCR, SNCR, NCR

Zur Verringerung der Stickoxide in Abgasen wird, abgesehen von unkonventio-
nellen Methoden, etwa photokatalytische Verfahren [Bre01], ein Reduktionsmit-
tel benotigt, welches der zu reduzierenden Substanz (Stickoxide) den Sauerstoff
entzieht. Das Reduktionsmittel kann sowohl mit dem Brennstoff identisch sein
[BD02], als auch von diesem verschieden. Die Injektion kann sowohl in den Brenn-
raum erfolgen [BRO1], als auch in das Abgas, wobei die Ausgangssubstanz nicht
unbedingt Harnstoff sein muss [ORPHO02]. Die selektive nichtkatalytische Reduk-
tion (SNCR) kommt ohne Katalysator aus und benotigt daher eine hohere Ak-
tivierungsenergie, d.h. sie findet auf einem deutlich hoherem Temperaturniveau
statt, etwa im Bereich zwischen 900-1100 °C [BGCO02]. Im Kraftfahrzeug mit Die-
selmotor kommt aufgrund der deutlich niedrigeren Abgastemperatur nur die Re-
duktion mit Katalysator in Betracht [KEMO01b]. Bei Benzinmotoren konnten die
Stickoxide durch die flichendeckende Einfithrung des 3-Wege-Katalysators maf3-
geblich reduziert werden [Lan85]. Dieser ist das wohl bekannteste Beispiel fiir die
nichtselektive katalytische Reduktion (NCR), da gleichzeitig mehrere Stoffkompo-
nenten des Abgases, durch Oxidation bzw. durch Reduktion, umgesetzt werden.
Die nichtselektive katalytische Reduktion wird beim Dieselmotor durch den prin-
zipbedingten, hohen Sauerstoffiiberschuss, verhindert [KEDV85]. Die Abkiirzung
SCR steht fiir Selektive Katalytische Reduktion, was bedeutet, dass genau eine
Stoffkomponente oder Stoffgruppe selektiv reduziert wird, mit Hilfe eines Ka-
talysators [Kei96]. Als Stoffgruppe werden hier die NOx, die beiden Oxide des
Stickstoffs Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO2) betrachtet. Wei-

tere Oxide des Stickstoffs sind in diesem begrifflichen Zusammenhang nicht von
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Belang.

1.3 Entwicklung der Umweltgesetzgebung fiir
Kraftfahrzeuge

Bevor die Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen fiir Kraftfahrzeuge relevant
wurde, stand die Entstickung von Rauchgasen aus industriellen Anlagen mittels
SCR und SNCR im Vordergrund. Dazu wurden seit den siebziger Jahren diverse
Konzepte entwickelt, erprobt und zum Teil umgesetzt [Kei96]. Auch bei stati-
onér laufenden Dieselmotoren waren SCR-Systeme friith verfiighar [KEDVS85].
Von Mitte bis Ende der achtziger Jahre wurde der Drei-Wege-Katalysator, deut-
lich nach den USA und Japan, auch in Deutschland schrittweise fiir PKW mit
Ottomotor eingefiihrt [Lan85]. Dieselkraftfahrzeuge bekamen im Laufe der (2.
Hélfte der) achtziger und neunziger Jahre einen Oxidationskatalysator [KEDVS85]
[Frigl].

Im Jahr 1988 wurden die Grenzwerte fiir den Schadstoffausstofl bei Kraftfahrzeu-
gen in einer gemeinsamen européischen Regelung spezifiziert (88/77/EWG) und
in mehrjéhrigen Abstédnden stufenweise verschérft (Tabelle 1.1). Entsprechend
den verschiedenen Arbeitskonzepten und Einsatzfeldern gelten fiir KFZ mit Ot-
tomotoren, PKW mit Dieselmotoren und NFZ unterschiedliche Grenzwerte. In
Tabelle 1.1 dargestelt ist die Entwicklung der Grenzwerte fiir Nutzfahrzeuge. Ab
der Stufe Euro III wurde ein zusétzlicher, neuer Zyklus fiir Dieselmotoren mit
modernem Abgasnachbehandlungssystem (fiir Partikel oder Stickoxide) etabliert
(ETC). Zusétzlich wurde der ESC-Test um die Komponente ELR erweitert, auf
welche sich die Ruflgrenzwerte in der Tabelle beziehen. Fiir die vorliegende Ar-
beit von besonderem Interesse ist die Tatsache, dass der Ubergang von Euro 4
auf Furo 5 ausschliellich durch eine Verscharfung der Grenzwerte fiir Stickoxide

gekennzeichnet ist, entsprechender Handlungsbedarf ist somit vorgezeichnet.
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Tabelle 1.1: Abgasgrenzwerte fiir LKW und Busse (Grenzwerte fiir die Serienpro-
duktion) [Umw07].

Euro- giiltig Priif- HC CO NOx Partikel | Rufl
norm | ab Jahr | zyklus | [g/kWh] | [¢/kWh] | [g/kWh] | [g/kWh] | [m™!]
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 5,0 0,1 0,8
Euro 3 2000

ETC 0,78 5,45 5,0 0,16 —

ESC 0,46 1,5 3,5 0,02 0,5
Euro 4 2005

ETC 0,55 4,0 3,5 0,03 —

ESC 0,46 1.5 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 Méglichkeiten zur Stickoxidminderung in Kraftfahrzeu-

gen mit Dieselantrieb muss ein Gesamtkonzept verfolgt werden, welches Emissio-

nen und Verbrauch beriicksichtigt. Teilweise kann beobachtet werden, dass die

Reduzierung des Kraftstoffverbrauchs bzw. des C'O5-Ausstofles und die Verrin-
gerung der Schadstoffe im Abgas (NOx, HC, CO, Partikel) miteinander kon-

kurrieren, sei es iiber das verdnderte Verbrennungsgemisch bei innermotorischen

Mafnahmen und/oder iiber zusitzliche Druckverluste aufgrund neuer Kompo-

nenten im Abgassystem. Bei Dieselmotoren konkurrieren die beiden Ziele der

Reduzierung von ausgestoflener Partikelmasse und von Stickoxidemissionen, wie

Abbildung 1.1 veranschaulicht. Prinzipiell lassen sich Abgasemissionen auf zwei

Arten vermindern:
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1. Innermotorische Mafinahmen zur Verhinderung des Entstehens schéadlicher

Emissionen.

2. Abgasnachbehandlung zur nachtréglichen Entfernung von Schadstoffen aus

Rohabgasen.
PM
lg/kWh A .
05 |
Euro 1, 1993
0.4 uro .
03|
021 £l 2, 1996
uro Z,
0,15 ®
Euro 3, 2000
0,1
B Euro 5 gm Euro4 P
0,02
0 2008 2005 [ L1 1 >
2 3,54 5 6 7 8 9
NO, [g/kWh]

Abbildung 1.1: Entwicklung der Grenzwerte fiir Partikel und NOyx bei den eu-
ropéischen Normen. G: Theoretische Grenze der Reduzierung durch in-
nermotorische Mafinahmen; S: Erreichter Punkt der Reduzierung durch
innermotorische Mafinahmen zur Erfiilllung der Norm Euro 3. Die Wech-

selwirkung zwischen beiden Schadstoffkomponenten wird veranschaulicht
[IMANO4].

Auf der 1. Internationalen Konferenz MinNOx—Minimierung von NOx-Emissionen
durch Abgasnachbehandlung am 01./02.02.2007 in Berlin wurde eine einschlégi-
ge internationale Fachkonferenz zur Stickoxidminimierung bei KFZ abgehalten.
Dementsprechend entstand ein guter Uberblick iiber den zum Konferenzzeitpunkt
allgemein zur Veroffentlichung freigegebenen Stand der Technik und der Entwick-

lungsbemiihungen.



1.4 Etablierte Methoden der NOx-Reduzierung bei Diesel-KFZ 7

1.4.1 Innermotorische Mafinahmen

Abgasriickfithrung

Die bekannteste innermotorische Mafinahme zur Stickoxidreduzierung bei Diesel-
motoren ist die Abgasriickfithrung (AGR) [MSSO04] [HBB*06]. Dabei wird der in
den Zylinder gesaugten Luft ein Teil der Abgase zugemischt. Dies geschieht iiber
eine geeignete Wahl der Ventilsteuerzeiten. Die zusétzliche Masse fiihrt zu einem
Anstieg der Wéarmekapazitiat des Gases, folglich sinken die Verbrennungstempe-
raturen und die Neigung zur Stickoxidbildung. Die Hohe der Abgasriickfiihrrate
ist nach oben begrenzt, da bei zu geringem Sauerstoffgehalt die Rohemissionen
an RuB und Kohlenmonoxid stark ansteigen [HBBT06], mit den entsprechenden

Folgen beziiglich Abgasnachbehandlung und Mehrverbrauch.

Komplexitit innermotorischer Mafinahmen

Wenn ein Gesamtkonzept gesucht wird, welches die Stickoxidverminderung bein-
halten soll, dann miissen sédmtliche Parameter des Motorbetriebs einbezogen wer-
den. Beispiele hierfiir sind eine Reduzierung des Kompressionsverhiltnisses oder

die Streckung des Injektionsverlaufes (Mehrfacheinspritzung) [Krii07b].

Wassereinspritzung als Zukunftskonzept

Das Einspritzen von Wasser in den Brennraum [HBBT06] ist eine vielversprechen-
de innermotorische Mafinahme zur Stickoxidreduzierung fiir den Dieselmotor. Die
entsprechenden Verfahrensvarianten befinden sich allerdings noch im Forschungs-

stadium.

1.4.2 Abgasnachbehandlung

Die Abgasnachbehandlung musste bei Dieselmotoren auf eine Reduktionsstufe fiir
Stickoxide lange Zeit vollig verzichten. Der Sauerstoffiiberschuss verhindert eine
simultane Oxidation unverbrannter Komponenten mit Hilfe des Sauerstoffange-
bots aus den Stickoxiden. Beim Ottomotor wird das Brennstoff-Luft-Verhéltnis

mit Hilfe der Lambda-Sonde gemessen und (nahe einem Wert von A=1) so gere-
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gelt, dass Oxidations- und Reduktionsreaktionen zwischen den Abgaskomponen-
ten im 3-Wege-Katalysator stochiometrisch ablaufen. Eine entsprechende Nach-
behandlung wird jedoch auch fiir dieselbetriebene Kraftfahrzeuge unumgénglich,
da die derzeitigen und zukiinftigen, verschérften Normen zusétzliche innermo-
torische Mafinahmen an ihre technischen Grenzen fithren wiirden. Neben der
technischen Machbarkeit ldsst auch der starke gesellschaftliche, wirtschaftliche
und eventuell auch bald rechtliche Druck zur Verbrauchsoptimierung von Moto-
ren, beliebig gesteigerte innermotorische Reduktionsmafinahmen nicht zu. Fiir die
zeitnahe technische Serienanwendung haben sich prinzipiell zwei Vorgehensweisen

bewéhrt, der NOx-Speicherkatalysator und das SCR-Verfahren.

NOx-Speicherkatalysator

Der NOx-Speicherkatalysator [Has99] [PSWS03] ist in der Lage, bestimmte Men-
gen an Stickoxiden iiber kiirzere Zeitrdume zu speichern. Entsprechend dem all-
gemeinen Prinzip von Absorption und Desorption ist die Aufnahmefihigkeit bei
niedrigen Betriebstemperaturen am hochsten. In den sog. Regenerationsphasen
wird der Motor kurzzeitig mit Brennstoffiiberschuss gefahren, was zweierlei be-
wirkt: Die Abgastemperatur steigt, wodurch der Katalysator von der Absorption
zur Desorption von Stickoxiden iibergeht. Gleichzeitig dienen die unverbrann-
ten Kohlenwasserstoffe analog zum Prinzip eines 3-Wege-Katalysators als Re-
duktionsmittel. Analog kann auf einen Eingriff in das Motorkennfeld verzich-
tet werden und stattdessen eine Nacheinspritzung von Kraftstoff in den Abgas-
strang wahrend der Regenerationsphase erfolgen. Die Strategie des NOx-Speicher-
katalysators wurde bereits vor der Norm Euro5 bei einigen PKW mit Ottomotor
und Direkteinspritzung im Magerbetrieb appliziert [Has99], um die strengeren
Richtlinien fiir benzingetriebene PKW zu erfiillen, die technologisch auf die gut
ausgereifte 3-Wege-Katalysatortechnologie ausgerichtet worden waren. Im Ver-
gleich zum SCR-Verfahren ergeben sich Vorteile wie Nachteile. Ein grofier Vorteil
dieser Technologie ist der Verzicht auf ein extra mitzufiihrendes und nachzufiillen-
des Reduktionsmittel. Nachteile ergeben sich aus dem erhchten Kraftstoffver-
brauch wihrend der Regenerationsphasen [PSWS03| sowie der hohen Neigung
der Katalysatoren, durch im Kraftstoff vorhandenen Schwefel vergiftet zu wer-
den [PSWS03]. Wihrend das SCR-System ohne Edelmetalle auskommt (Kataly-
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satoren, s. Abschnitt 2.5.3), benotigt der Speicherkatalysator edelmetallbasierte
Beschichtungen [Has99]. U.a. wegen schwer prognostizierbarer Kosten fiir die ka-
talytische Beschichtung aufgrund weltweit steigender Edelmetallpreise kénnten

weitere Nachteile fiir den Speicherkatalysator entstehen.

SCR-Verfahren

Beim zur Zeit in der Implementierungsphase befindlichen Harnstoff-SCR-Verfahr-
en fiir Kraftfahrzeuge wird Harnstoff-Wasser-Losung, auch unter dem Marken-
namen AdBlue bekannt, in das Abgassystem eingebracht. Dabei spielen sich
verschiedene physikalische und chemische Umwandlungsprozesse ab (Kapitel 2):
Verdunstung der Losung, Thermolyse (thermische Zersetzung des Harnstoffs),
Hydrolyse von Zwischenprodukten und schliefilich die SCR-Reaktion. Die ersten
drei der genannten Stufen dienen der Produktion von Ammoniak, dem eigent-
lichen Reduktionsmittel. Das Harnstoff-SCR-Verfahren bietet den Vorteil, dass
der Motor hinsichtlich geringem Verbrauch und niedrigen Partikelrohemissionen
optimiert werden kann, ohne dass fiir die Abgasnachbehandlung ein zusétzlicher
Kraftstoffverbrauch! generiert wird. Es sind verschiedene Strategien denkbar, von
der Beibehaltung innermotorischer Reduzierungsmafinahmen bei gleichzeitiger
Einbeziehung des SCR-Verfahrens zur Einhaltung noch strengerer Grenzwerte,
bis hin zum kompletten Verzicht auf innermotorische Mafinahmen und damit
einhergehendem hohem Reduktionsmittelverbrauch. Je nach Strategie miisste das
SCR-System auf unterschiedliche Reduktionspotenziale ausgelegt werden. Eben-
so wie bei den anderen Komponenten des Abgassystems schwanken Angaben zu
dieselmotorischen Rohemissionen stark nach Motor und Betriebspunkt. De Buhr
[deB05] vergleicht die Angaben verschiedener Autoren und kommt auf Emissio-
nen zwischen 100 ppm und mehr als 1300 ppm. In der vorliegenden Arbeit wird
von NO x-Konzentrationen von 1000 ppm ausgegangen.

In Abbildung 1.2 ist die prinzipielle Abfolge der Systemkomponenten darge-
stellt. Diese Standartkonfiguration ist allgemein bekannt und wurde in verschie-
denen Ausfithrungen und Modifikationen héufig beschrieben [HGAT02] [GGJ102]
[KEMO01b] [KEKO00] [Koe93].

L Abgesehen von sekundiren Effekten, wie etwa Druckverlusten.
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Vorkatalysator

Der Vorkatalysator [JD03| fungiert als Oxidationskatalysator, ist Bestandteil des
SCR-Systems und dient zur der Erhohung des NO,-Anteils an den NOx, was
die SCR-Reaktion beschleunigen kann (SCR-Reaktionen: Abschnitt 2.5.2).

Injektor

Am Markt erhéltliche Injektoren arbeiten entweder luftunterstiitzt oder einpha-
sig. Von der Zerstdubung mit Druckluft wird zunehmend Abstand genommen.
Mogliche Griinde hierfiir sind die Vermeidung des Eingriffs in das Druckluft-
system eines Nutzfahrzeuges, die Erwdgung von druckluftlosen, elektronischen
Bremssystemen (Elektronische Bremsen Steuerung EBS, [HBB106]), sowie die
Aussicht auf Applikation in PKW. So arbeitet das aktuelle Modell des Harnstoff-
Einspritzsystems Denoxtronic der Robert Bosch GmbH bereits druckluftfrei.

SCR-Katalysator

Nach einer gewissen Rohrlidnge, welche zur rdumlichen Gleichverteilung der Trop-
fen sowie der teilweisen Verdunstung des Losungsmittels Wasser dient, tritt das
Aerosol zusammen mit dem Abgas in den SCR-Katalysator ein. Die Ammon-
iakerzeugung iiber Thermo-Hydrolyse kann baulich als eigener Katalysator vor-
geschaltet sein [JDO03], in der Regel werden beide Vorgénge von einer baulichen

Einheit iibernommen.

Ammoniakoxidations-Katalysator

Zur Kontrolle eines eventuell auftretenden Ammoniakschlupfes kann ein kur-
zer Oxidationskatalysator dem SCR-Katalysator nachgeschaltet werden [JDO03]
[HPNVO07].

Es muss nochmal darauf hingewiesen werden, dass alle genannten Stufen in erster
Linie prozesstechnisch zu verstehen sind. Die bauliche Integration kann unter-

schiedlich ausfallen.



1.4 Etablierte Methoden der NOx-Reduzierung bei Diesel-KFZ 11

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

Wiéhrend der oben beschriebene Prozess die gingige Verfahrensvariante darstellt,
kann zur Ammoniakerzeugung alternativ ein Teilstrom aus dem Abgas entnom-
men werden [JDO03]. Das Prinzip ist in Abbildung 1.3 dargestellt. Letzteres ist
der dieser Arbeit zugrunde liegende Verfahrensprozess und wird daher einge-
hender behandelt. Bei der MAN-Nutzfahrzeuge AG wird das Teilstromverfah-
ren favorisiert, wobei fiir die Vorgénge bis einschlieflich der Hydrolyse? ein Teil-
strom des Abgases entnommen wird. Der mit Ammoniak beladene Teilstrom wird
stromauf des SCR-Katalysators in den restlichen Abgasstrom zuriickgefiihrt. Die-
se raumliche Trennung zwischen den ersten drei Stufen und der SCR-Reaktion
bietet den Vorteil, dass der sog. Hydrolysekatalysator und der nachfolgende SCR-
Katalysator® speziell auf die erwiinschten Vorgiinge optimiert werden kénnen und

der Bauraum des Gesamtsystems abnimmt.

Forschungs- und Entwicklungstatigkeiten

Die derzeitige Forschung und Entwicklung im Bereich Harnstoff-SCR fiir Kraft-

fahrzeuge lassen sich im Wesentlichen in die folgenden Teilaspekte gliedern:

2Reaktionsmechanismen in Abschnitt 2.5.1.
3Material der einzelnen Katalysatoren in Abschnitt 2.5.3.
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AdBlue-Tank

Ammoniakerzeugung

Druckluft Dosiereinheit
Aerosol-

erzeugung

Injektor

katalysator

1. 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 [GSS07).

e Entwicklung der katalytischen Beschichtungen fiir die einzelnen Reaktions-
schritte

e Entwicklung von Einspritzsystemen fiir das Reduktionsmittel
e Bauliche Gestaltung des Systems

e Steuerungs- und Regelstrategie

[MINO7] gibt einen guten Uberblick iiber die Ansiedlung unterschiedlicher For-
schungs- und Entwicklungsschwerpunkte. Die Entwicklung der katalytischen Be-
schichtungen findet in aller Regel in der chemischen Industrie und in einschlagi-
gen Forschungsinstituten statt. Im Vordergrund stehen die Themen Niedertem-
peraturaktivitit (wichtig fiir niedrige Lastpunkte), Temperaturbestéindigkeit der
katalytischen Beschichtung sowie deren mechanische Standfestigkeit. Die Ent-
wicklung von Einspritssystemen findet im Wesentlichen bei den Zulieferern in
der Automobilindustrie statt, aber auch bei den Automobilherstellern. Die bau-
liche Gestaltung des Systems beinhaltet u.a. die wichtige Aufgabe der Konzi-
pierung von Misch- und Verdunstungszonen. Die Entwicklung geschieht in en-
ger Abstimmung zwischen Herstellern und Dienstleistern. Haufig werden sta-

tische Mischer zwischen Injektor und SCR-Katalysator eingebaut, die das ein-
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gediiste Aerosol homogen verteilen sollen [Hab07] [RGT07] [RHTT07] [SS07]. Die
Steuerungs- und Regelstrategie ist abhéngig vom Stand der Technik verfiigha-
rer NOx-Sensorik und der Regelung der Einspritzsysteme und findet ebenfalls
bereichsiibergreifend statt. Die Fahigkeit des SCR-Katalysators, das Redukt-
ionsmittel Ammoniak zu speichern, beeinflusst die Regelstrategie mafigeblich:
Da das Verhalten eines Kraftfahrzeugfiihrers nicht vom System vorhergesehen
werden kann, ist eine moglichst instantane Vorgabe der Reduktionsmittelmenge
im SCR-Katalysator wiinschenswert. Aufgrund der Schwierigkeit, den aktuellen
Beladungszustand des Katalysators iiber ldngere Zyklen nachzuvollziehen, ist bei
erhohter Speicherfihigkeit eine aufwéndigere, mit Unsicherheiten behaftete Re-
gelstrategie erforderlich. Grundsétzlich ist eine Speicherfahigkeit aber auch von
Vorteil, da eine gewisse gespeicherte Menge an Ammoniak den NO yx-Umsatz
erhoht [KWSNO7]. In der Kaltstartphase ermoglicht eine Anfangsbeladung ein
schnelleres Einsetzen der katalytischen Umsetzung. Die Zudosierung von AdBlue
kann mit zeitlicher Verzogerung erfolgen und die Ablagerungsgefahr aufgrund zu
niedriger Systemtemperaturen (Verdunstung, Thermo-Hydrolyse) wird vermin-
dert.

Zukiinftige Entwicklungen beinhalten auch die Moglichkeit der baulichen und pro-
zesstechnischen Integration verschiedener Teilprozesse im Abgassystem. Wahrend
bis zur Norm Euro5 im Bereich Nutzfahrzeuge der Partikelaussto3 durch innermo-
torische Maflinahmen ausreichend reduziert werden kann, stellen zukiinftige Nor-
men (Euro6, US2010) voraussichtlich deutlich hohere Anforderungen [HPNVO07].
Dies erfordert ein Gesamtkonzept mit Dieselpartikelfilter, Oxidationskatalysa-
tor und SCR-Stufe. Je nach Anordnung der Komponenten kommt es dabei zu
Konflikten: Ein vorgeschalteter DPF konnte in den stark exothermen Regenerat-
ionsphasen zu einer zusétzlichen thermischen Belastung des SCR-Systems fiihren,
einem nachgeschalteten DPF wiirde das Oxidationsmittel NO, fehlen [MMSS07].
Dies ist nur ein Beispiel fiir eine Reihe moglicher Wechselwirkungen beider Sys-

teme, welche entsprechende Entwicklungsarbeiten erfordern.
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1.5 Zielsetzung der Arbeit

Beim Harnstoff-SCR-Verfahren fiir Kraftfahrzeuge wird die Harnstoff-Wasser-
Losung, AdBlue genannt, in den Abgastrakt eingebracht. Um bei minimalem Vo-
lumen des Hydrolysekatalysators* maximalen Harnstoffumsatz zu erzielen, muss
eine optimale Gleichverteilung des Aerosols an der Eintrittsstirnfliche des Kataly-
sators gewéhrleistet werden. Eine entscheidende Herausforderung ist dabei, dass
dies moglichst betriebspunktunabhéngig, d.h. bei wechselnden Abgasgeschwin-
digkeiten, bewerkstelligt werden muss, bei weitgehender Vermeidung von Wand-
kontakt und damit einhergehender Bildung fester Ablagerungen. Weiterhin soll
das Wasser in der Losung weitgehend vor dem Katalysator verdunstet sein, da ein
an einer katalytischen Oberfliche auftreffender wéssriger Tropfen lokal zu starker
Abkiihlung fithren wiirde und die katalytische Reaktion unterbinden wiirde. Die
niedrige Temperatur der Tropfen begiinstigt zudem Materialschadigung der ka-
talytischen Oberfliche® aufgrund thermomechanischer Wechselbeanspruchung. In
der vorliegenden Arbeit wird speziell fiir das von MAN eingesetzte Teilstromver-
fahren eine Moglichkeit guter Homogenisierung und Vorverdampfung bei gleich-
zeitig wenig verfiigbarem Bauraum vorgestellt und untersucht hinsichtlich seiner
Wirksamkeit. Dabei werden die baulichen Komponenten Injektor und Mischer
auf die vorgegebenen Ziele optimiert. Das untersuchte Verfahren arbeitet mit ei-
nem druckluftunterstiitzten System. In einem allgemeineren Kontext zu sehen
sind die Ausfithrungen iiber die physikalischen Vorgénge bei der Verdunstung
der Losung und der Wechselwirkung zwischen Stromung und dem Warme- und
Stoffiibergang. Sie dienen iiber die hier vorgestellte Konfiguration hinaus als Mo-

dellierungsgrundlagen fiir die Entwicklung von AdBlue-Einmischzonen.

4beim Teilstromverfahren
®Dieses Phinomen wurde im Rahmen der Projektarbeit bei katalytisch beschichteten Metall-

trigern beobachtet.



2 Physikalische und chemische
Grundlagen

2.1 Zerstidubung von Harnstofl6sungen

2.1.1 Grundgesetze der Zerstdubung

Ziel der Zerstaubung ist die Erzeugung einer dispersen Phase einer Fliissigkeit.
Diese besitzt die Eigenschaft, dass der Stofftransport zwischen der dispersen
Fliissigphase und der kontinuierlichen Gasphase durch die hohe Grenzfliche und
durch kurze Stofftransportwege massiv erhoht wird. Beispiele hierfiir sind die Ver-
dunstung von Brennstofftropfen zur Erzeugung eines Luft- Brennstoffgemisches
sowie die Spriihtrocknung in der Verfahrenstechnik. Letztere nutzt die Vortei-
le feiner Sprayerzeugung mehrfach aus: Kurze Diffusionswege ermoglichen eine
homogene Produktzusammensetzung (insbesondere bei tiberlagerter chemischer
Reaktion [Rei01]) und in Verbindung mit der grofien Oberfliche des Tropfen-
kollektivs kann Losungsmittel schnell verdunsten. Zudem ruft die feine Partikel-
groffenverteilung des Endprodukts physikalische Eigenschaften hervor, die héufig
durchaus erwiinscht sind und durch andere Prozesse oft nicht darstellbar wéren.
Jede Zerstdubung beruht auf der Induzierung dynamischer Krifte im Fluid, wel-
che den durch die Grenzflichenspannung hervorgerufenen Kréiften entgegenwir-
ken und schliefflich zu einem Aufbruch der Fluidstruktur fithren. Dies kann durch
verschiedenste Verfahrensweisen, etwa durch Anregung mittels Ultraschall ge-
schehen. In [Lef89] wird eine breite Auswahl an Zerstdubern vorgestellt. Bei vie-
len Zerstaubertypen beruht die Krifteinduzierung auf der Relativgeschwindigkeit
zwischen der zu zerstdubenden Fliissigkeit und der umgebenden Luft. Der ein-

fachste, denkbare Fall stellt ein mit Fliissigkeit durchstromtes Rohr dar. Nach
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dem Rohraustritt laufen je nach Bedingungen verschiedene Vorgénge ab (Ab-
bildung 2.1). Ein Kennzahlensatz zur Beschreibung dieser Konfiguration besteht
aus der Reynoldszahl (Re), der Weberzahl (We) und der Ohnesorgezahl (Oh).
Als charakteristisches Langenmaf fungiert jeweils der Offnungsquerschnitt D, des
Zerstaubers (Index D bei den Kennzahlen). Die Stoffgroien sind ausnahmslos auf
die fliissige Phase bezogen (Index L). Die Reynoldszahl beschreibt das Verhéltnis
von dynamischen Kréften zu Zidhigkeitskraften im Fliissigkeitsstrahl. Sie enthalt
den Betrag der Relativgeschwindigkeit zwischen fliissiger Phase und Gasphase
Wye, die dynamische Viskositiat ny und die Dichte py. Dynamische Kréfte werden
durch die Relativgeschwindigkeit induziert. Zahigkeitskrifte wirken, indem die
Amplituden der induzierten Schwingungen durch die Zahigkeit der Fliissigkeit 7,

gedampft werden.
_ Wrel * PL - DO

nL
Die Weberzahl beschreibt das Verhéltnis von dynamischen Kréften zu Kraften aus

Rep (2.1)

der Grenzflichenspannung o der Fliissigkeit zur umgebenden Gasphase. Sie ist
somit eine entscheidende Kennzahl der Zerstdubung, da sich mit ihr vorhersagen
lasst, ob unter den gegebenen Bedingungen eine Zerteilung der Fliissigkeit in

disperse Elemente (Tropfen, Ligamente) stattfinden wird.

2
Wrel™ " PL - DO

W@D = (22)

g

Die Ohnesorge-Zahl enthélt fast nur Stoffgréfen und beschreibt den Einfluss der

Zahigkeit auf den Zerteilungsvorgang unabhéngig von Stromungsgrofen.

L
Ohp = ————— 2.3
P Vopr-Do (23)

Der Vorgang der Zerstdubung kann nur bei héheren Rep und Ohp-Zahlen statt-
finden (Abbildung 2.1). Der sog. Rayleigh-Bereich ist durch den Mechanismus
des Zertropfens gekennzeichnet. Anstelle des Films beim Zerstduben existiert
ein Strahl. Die Gewichtskraft des Fliissigkeitsstrahls wirkt der Oberflachenspan-
nung entgegen, der Strahl wird eingeschniirt und reifit ab. Die Uberginge (1.
und 2. windinduzierter Ubergangsbereich) sind durch den Mechanismus des Zer-
wellens des Fliissigkeitsstrahls gekennzeichnet, die Gewichtskraft ist bereits ver-

nachlédssigbar. Der oben vorgestellte Mechanismus der Zerstdaubung kann als Pri-
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Abbildung 2.1: Zerfallsmechanismen [Rei78], zitiert nach [Lef89].

mérzerfall gegeniiber dem sog. Sekundérzerfall abgegrenzt werden. Beim Sekun-
déarzerfall zerfallen bereits erzeugte Tropfen in noch feinere Tropfen. Als Maf} kann
wiederum die Weberzahl herangezogen werden, allerdings nun mit dem Trop-
fendurchmesser als charakteristische Grofle und den Stoffwerten der umgeben-
den Gasphase, da der fiir den Sekundérzerfall erforderliche Energieeintrag durch
letztere erfolgt. Ein Gleichgewichtsansatz von fluiddynamischer Widerstandskraft
und Oberflichenkraft liefert die kritische Weberzahl (bei kugelférmigen Tropfen
Wegrie = 8/¢p), mit ¢p als Widerstandsbeiwert des Tropfens. Aus dieser Bezie-

hung lasst sich die maximal mogliche Tropfengréfie rechnerisch ermitteln.

2.1.2 Charakterisierung von Zerstidubungsverfahren
[Lef89]

Eine grobe Einteilung von Zerstdubern robuster Bauart liefert die Unterschei-

dung in Zerstduber mit oder ohne Luftunterstiitzung. Bei Zerstaubern ohne Luft-
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unterstiitzung wird die Relativgeschwindigkeit zur ruhenden Luft der Umge-
bung gebildet, was hohe Austrittsgeschwindigkeiten der Fliissigkeit erfordert. Mit
Luftunterstiitzung kénnen dagegen hohe Geschwindigkeitsgradienten durch die
Zerstauberluft erreicht werden. Aufgrund geringer Kompressibilitat von Fliissig-
keiten sind zur Erzeugung hoher Fliissigkeitsgeschwindigkeiten deutlich héhere
Driicke erforderlich als zur Erzeugung hoher Gasgeschwindigkeiten. Daher arbei-
ten nicht luftgestiitzte Druckzerstduber bei deutlich hcheren Driicken als luft-
gestiitzte Varianten vergleichbarer Spraygiite, was hoheren apparativen Aufwand
nach sich ziehen kann. Umgekehrt besteht aber bei luftunterstiitzten Zerstaubern
die Notwendigkeit, Druckluft zur Verfiigung zu stellen. Wie oben bereits erwéhnt,
gibt es auch andere Moglichkeiten, Instabilitdten an Fliissigkeitsoberflichen zu
induzieren, beispielsweise Ultraschallzerstduber oder elektrostatische Zerstauber.
Die Desintegration in Tropfen kann auch durch Fliehkrifte gefordert werden, etwa
bei rotierenden Zerstaubern. Fiir viele Anwendungen ist ein breiter Spriithkegel-

winkel von Interesse. Gut geeignet sind hierfiir Dralldiisen.

2.1.3 Korrelationen zur Vorhersage von Tropfengroéflen

Aus Ahnlichkeitsbetrachtungen und Empirie lassen sich fiir viele Zerstauberty-
pen analytische Gleichungen angeben, die einen charakteristischen Tropfendurch-
messer! des erzeugten Sprays vorhersagen. In [Lef89] ist eine gute Ubersicht zu
Korrelationen aus verschiedenen Veroffentlichungen gegeben. Die druckluftun-
terstiitzten Zerstduber werden in [Lef89] in drei Kategorien von Zerstaubungsme-
chanismen eingeteilt. Im Folgenden wird stellvertretend fiir jede Kategorie eine
Korrelation vorgestellt. Die hier angefithrten Korrelationen weisen eine relativ
einfach gestaltete Injektorgeometrie auf, um die Allgemeingiiltigkeit und die Ver-
gleichbarkeit mit dem im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelten Injektor

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

!Gebriuchlich sind die Verwendung des DV50 (engl. MMD) sowie des Sauterdurchmessers
(engl. SMD).
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1. Prefilming-Diise: Bildung eines Fliissigkeitsfilms, welcher der Zerstauberluft

ausgesetzt wird.

2. Strahlzerfall-Diise: Ein Fliissigkeitsstrahl wird der Zerstduberluft ausge-

setzt.

3. Zerstauber, die nicht eindeutig den beiden oben genannten Prinzipien zu-

geordnet werden konnen.

Im Allgemeinen ist die Prefilming-Diise der Strahlzerfall-Diise iiberlegen, es wird
aber angefiihrt, dass hierfiir beide Seiten des Fliissigkeitsfilmes der Zerstauberluft
ausgesetzt werden sollten. Dies bedingt komplizierte Bauarten, da Luft sowohl
innerhalb als auch auflerhalb eines durch den Film gebildeten Hohlzylinders aus

Fliissigkeit zugefiihrt werden muss.

Korrelation fiir Prefilming-Diisen

Der Korrelation von El-Shanawany und Lefebvre [ESL80] wird von den Auto-
ren eine gewisse Allgemeingiiltigkeit fiir Prefilming-Diisen zugesprochen. Dy ist
der hydraulische Durchmesser des dufleren Luftaustrittsspaltes und entspricht
der doppelten Spaltweite. Die Groflen 1y, und 4 bezeichnen den Fliissigkeits-
bzw. den Luftmassenstrom durch die Diise. Die Luftgeschwindigkeit ist mit wy4
gegeben. Der Durchmesser Dp bezieht sich auf den gesamten Bereich innerhalb
des dufleren Luftspaltes, wo bereits ein Fliissigkeitsfilm zusammen mit einem Teil-
strom der Zerstauberluft austritt. Dies geschieht ebenfalls durch einen kreisférmi-
gen Spalt, welcher ebenso koaxial zur Zerstduberachse angeordnet ist. Die Stoff-
groBen sind mit den Indizes L (Fliissigkeit) bzw. A (Luft) gekennzeichnet.

SMD = Dy, - (1+@> :
ma

o 0.6 P 0,1 n 2 0,5
0,33 [ —————— PL) 40,068 ;> 2.4
[ <PA'wA2'DP> (m) (PL'U'DP (24)

Korrelation fiir Strahlzerfall-Diisen

Die von Rizk und Lefebvre [RL84] untersuchte Diise beruht auf dem Prinzip, dass

ein Fliissigkeits-Freistrahl zusammen mit der ihn umgebenden Zerstdauberluft auf
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eine konvergente Ausflusséffnung treffen und diese passieren. Die Luft wird in der

Offnung beschleunigt. Die Korrelation lautet:

o 0,4 " 0,4
SMD = Dy-0,48 (—2> (1 - —L>
PA - Wrel™ - DO ma

+0,15 <777L2> (1 + @) (2.5)

o-pr-Do
Korrelation fiir sonstige Diisen

Die Korrelation nach Gretzinger und Marshall [GM61] wird auf eine &hnliche
Diise angewandt, die sich von letzterer vor allem dadurch unterscheidet, dass
der Fliissigkeitsstrahl erst kurz vor der Diisenoffnung ins Freie tritt und der
Zerstauberluft ausgesetzt wird:
m 0,4 0,4
MMD =2,6-1073 (—L) (”7A> (2.6)
ma pa-wa-L
Die Grofle L steht fiir einen charakteristischen Durchmesser, der dem radialen
Aktionsbereich der Fliissigkeit nach Austritt aus der Fliissigkeitszufithrung, aber
noch vor Austritt aus der Zerstauberaustrittsoffnung, entspricht. Aufgrund ver-
schiedener Diisengeometrien, die beispielsweise am Austritt Verjiingungen ent-

halten kénnen, wird hierfiir kein konstruktiver Durchmesser angegeben.

2.2 Dispersion des Reduktionsmittels im Abgas

2.2.1 Krifte am Einzelpartikel

Um Krifte zu berechnen, die in einer Stromung auf ein Partikel bzw. einen
Tropfen wirken, braucht ohne Beriicksichtigung von Verformungen nicht zwi-
schen Feststoff und Fliissigkeit (Tropfen) unterschieden zu werden. Daher wird
im Folgenden allgemein der Ausdruck ,,Partikel gebraucht. Tabelle 2.1 gibt einen
Uberblick iiber die an Partikeln angreifenden Kriifte durch Interaktion mit dem
umgebenden Fluid. Dargestellt ist die Abhangigkeit der Kréifte vom Durchmesser
d des Partikels sowie von der Relativgeschwindigkeit zum umgebenden Fluid bzw.
der zur Gasphase relativen Winkelgeschwindigkeit &J,.; des Partikels. Die Zahlen-
werte bezeichen den Exponenten, mit welchem diese Gréflen in die Berechnung

der jeweiligen Kraft eingehen.
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Tabelle 2.1: Ubersicht iiber die Kriifte und deren Abhéingigkeit von Durchmesser

und Bewegung.

Bezeichnung d Wre AD
Trégheit 3 - -
Widerstand 1-2 2 —

Saffman-Kraft | 2-~3 2 -
Basset-Kraft | 2-2,5 | 1-1,5 | —
Magnus-Kraft 3 1 1
Virtuelle Masse 3 2 -

Die Krafte werden im Folgenden einzeln behandelt und im Hinblick auf ihre

Relevanz fiir das Verfahren mit AdBlue bewertet.

Tragheitskraft

Die Tragheitskraft ist proportional zur Masse des Partikels und seiner Relativ-
beschleunigung dw,.;/dt mit t als Variable fiir die Zeit. Sie ist die einzige nicht
durch das umgebende Fluid verursachte Kraft und ist die Ursache dafiir, dass die
Partikel nicht der kontinuierlichen Stromung ohne Abweichungen folgen. Analog
existiert die rotatorische Trigheit, wobei die Masse durch das Massentragheits-
moment ersetzt wird (siche Magnus-Kraft). Die Newtongleichung liefert die Be-
schleunigung des Partikels der Masse mp iiber die Summe aller Kriifte F, [YPO2]
[Ott78]:

mp'dw}el/dt = ZF’; (27)

Widerstandskraft

Die Widerstandskraft entsteht durch Verdréngung des umgebenden Fluids durch
das Partikel. Sie ist in der Regel der wichstigste Einfluss des umgebenden Fluids
auf das Partikel. Daher sollen alle nachfolgend behandelten Kréfte mit der Wi-

derstandskraft verglichen werden und somit eine Aussage iiber die Relevanz der
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jeweiligen Kraft getroffen werden. Dabei sollen hier folgende Konventionen gel-
ten: Der Betrag der Widerstandskraft als Referenzkraft Fyy,.; sei unter den Be-
dingungen berechnet, dass die Relativgeschwindigkeit des umgebenden Fluids
zum Partikel gleich der mittleren axialen Stromungsgeschwindigkeit des Abgases
sei. Dies ist das naheliegenste Geschwindigkeitsmafl, um die Gré8enordnung der
maximal auftretenden Widerstandskraft im Abgasrohr abzuschéitzen. Da dieser
Abschnitt eine gewisse Allgemeingiiltigkeit fiir Simulationen bei Harnstoff-SCR
in Nutzfahrzeugen beansprucht, sind Besonderheiten, etwa der luftunterstiitzte
Zerstauber in dieser Arbeit, weniger von Belang. Auflerdem zeigt Tabelle 2.1, dass
der Geschwindigkeitseinfluss bei den anderen Kréften hochstens so grof3 ist wie bei
der Widerstandskraft, so dass bei hoheren Relativgeschwindigkeiten (Zerstduber)
keine Gefahr besteht, die anderen Kréfte in Relation zur Widerstandskraft zu un-
terschétzen. Fiir das grofite betrachtete Partikel bei Harnstoff-SCR wird jeweils
ein Durchmesser von 100 um herangezogen®. Die Widerstandskraft Fy ist wie

folgt definiert:

ﬁW = AProj “Cq - g : wrel 2 (28)

Dabei sind Ap,,; die Projektionsfliche des Partikels in Strémungsrichtung und
cp der Widerstandsbeiwert, welcher fiir eine Kugel fiir Re > 1000 ungefiahr gleich
0,5 ist. Re ist die Partikelreynoldszahl mit dem Partikeldurchmesser als charak-
teristischem Léngenmafl und den Stoffdaten des umgebenden Fluids, sowie der
Relativgeschwindigkeit zum umgebenden Fluid. Unterhalb von Re=10 ist der Wi-
derstandsbeiwert umgekehrt proportional zur Reynoldszahl. Im héufig relevanten
Bereich 10 < Re < 1000 gilt [SV86]:

_e b

Re  /Re
Zusétzlich wird der Widerstandsbeiwert von der Sphérizitiat des Partikels beein-
flusst. Die iibliche Definition ist diejenige nach Waddel W [SV86]. Sie ist definiert

als das Verhéltnis der Oberfliache einer volumengleichen Kugel zur tatsichlichen

cp +c (2.9)

2Das entspricht ungefihr dem DV90-Wert des luftunterstiitzten Injektionssystems im Liefer-
zustand, d.h. vor der Modifikation (Abschnitt 3.1), und kann u.U. auch von druckluftlosen

Systemen erzielt werden.
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Oberfldche des Partikels. In der Arbeit [SV86] wurden die Koeffizienten a, b und
c der o.g. Gleichung als Polynome 4. Grades der Sphéirizitdt mittels experimen-
teller Ergebnisse gefittet. Generell ldsst sich sagen, dass der Widerstandsbeiwert
mit abnehmender Sphérizitdt zunimmt.

Anschaulich lassen sich die Abhéngigkeiten des c¢p-Wertes von Re und W folgen-
dermaflen erkldren [Yus96]. Bei kleinen Partikelreynoldszahlen wird das Partikel
laminar umstromt und die Widerstandskraft ergibt sich aus der Verschiebearbeit
und der Reibung der Stromung am Partikel. Bei steigenden Partikelreynoldszah-
len wird die Stromungsgrenzschicht um das Partikel zunehmend veréndert, ins-
besondere wird der Bereich der Stromungsablosung zunehmend kleiner, was zu
geringeren Umstromungsverlusten fithrt. Der Stromungsverlauf um das Partikel
kann durch die Partikelgeometrie entscheidend beeinflusst werden, beispielsweise
durch Forderung der Stromungsablosung an Abrisskanten. Die Geometrie wird
iiber die Sphérizitat erfasst, was im Einzelfall aufgrund der Mehrdeutigkeit eine
ungeniigende Beschreibung darstellen mag.

An der Injektoroffnung treten erhebliche Geschwindigkeitsdifferenzen zwischen
Tropfen und Gas auf (Abschnitt 3.1). Die Tropfen sollen in der Simulation erst
nach einem gewissen Abstand vom Injektor aufgegeben werden, bei bereits ab-
geschlossenem Strahl- und Tropfenzerfall (Abschnitt 5.3). Bei den vorliegenden
Tropfen der Losung kann daher von ideal sphirischen Partikeln® ausgegangen
werden, da die Weberzahlen in der Homogenisierungsstrecke deutlich niedriger
ausfallen als im Bereich des Zerstaubers, der das Tropfengrofienspektrum be-

stimmt.

Einfluss der Verdunstung auf den Widerstandsbeiwert

Der Verdunstungsvorgang eines Tropfens beeinflusst die Grenzschicht um den
Tropfen und somit auch seinen Widerstandsbeiwert. Alle Korrelationen sind Funk-
tionen der Tropfenreynoldszahl Rer,, welche mit den Stoffgréffen des umgeben-
den Fluids, der Relativgeschwindigkeit des Tropfens zum umgebenden Fluid und
dem Tropfendurchmesser gebildet wird. Das Widerstandsgesetz nach Nguyen
INRDRO1] (Gl. 2.10) gilt fiir Warmetransferzahlen By (Abschnitt 2.3.5) bis ma-

3Koeffizienten fiir Sphérizitit=1: a=22,18 b=5,653 c¢=0,279
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ximal drei und Tropfenreynoldszahlen bis maximal 2-10°. Die Stoffwerte in den
Kennzahlen sind geméf der ,,1/3-Regel“ auf die Referenztemperatur Tz, (Ab-
schnitt 2.3.7) in der Grenzschicht bezogen.
24 6
D= Rer, T 14 VERers
Das Widerstandsgesetz nach Renksizbulut und Yuen [Ren83| (Gl. 2.11) gilt fiir

Tropfenreynoldszahlen von 10 bis 300, wobei die Stoffwerte in den Kennzahlen

4 (2.10)

der ,,1/2-Regel® folgen, d.h. auf der Mitteltemperatur zwischen Tropfenoberfliche
und Umgebung basieren. Die Korrelation erfordert Kenntnis iiber die Wéarme-

transferzahl.

4
= e (140,2- Req,"%3(1 4 By) "2 (2.11)
Tr

Die Korrelation nach Chiang [CRS92] ist eine Abénderung obiger Gleichung mit

CD

leicht verdnderten Exponenten und gilt fiir 30 <= Rep, <= 250 und Br <= 6.
Die Stoffwerte sind dabei nach der ,;1/2-Regel” zu ermitteln.

24
- Rep,

Da die Bedingungen fiir die Anwendung des Widerstandsgesetzes nach Nguyen

(140,41 Rep,**%(1 + Bp)™*32 (2.12)

695)

bei den in dieser Arbeit betrachteten Konfigurationen durchgehend erfiillt sind
und ansonsten eine Berechnung oder Eingabe der Wirmetransferzahl erforderlich
wiirde, wird die Beziehung nach Nguyen fiir die CFD-Simulationen (Abschnitt
5.3) in der vorliegenden Arbeit herangezogen. In folgender Tabelle wird der Ein-
fluss der Wasserverdunstung auf den Widerstandsbeiwert nach Nguyen fiir zwei
TropfengroBlen und den Betriebspunkten aus Abschnitt 4.1.2 dargestellt. Ausge-
driickt wird dies durch das Verhéltnis des Widerstandsbeiwertes nach Nguyen
zum Widerstandsbeiwert nach Gl. 2.9. Angenommen wird eine fiktive Tropfen-
temperatur von 75 °C und eine Relativgeschwindigkeit des Tropfens zur Umge-
bung in Hohe der Leerrohrgeschwindigkeit. Dies sind beispielhafte Werte, auf-
grund vieler Variationsmoglichkeiten der Parameter dient diese Abschitzung le-
diglich zur Ermittlung, ob die Gréofenordnung der Abweichung eine Beriicksich-
tigung der Verdunstung erfordert.

Tabelle 2.2 ist zu entnehmen, dass der Einfluss der Verdunstung auf den Wider-
standsbeiwert keinesfalls vernachléssigt werden kann, da erhebliche Abweichun-

gen vorliegen kénnen.
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Tabelle 2.2: Einfluss der Verdunstung auf den Widerstandsbeiwert.

Betriebspunkt | T4 [°C] | dp [wm] | ¢pyerd/CD
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 ﬁg berechnet sich aus dem Produkt von Partikelmasse und
Erdbeschleunigung ¢ zu:
Fo=mp-§ (2.13)

Sie muss bei grofieren Partikeln beriicksichtigt werden [PTT94|. Eine Nachrech-
nung ergibt, dass sie bei Harnstoff-SCR bis zu 14% von Fy,..; betragen kann.

Querkraft durch Scherstromung (Saffman-Kraft)

Diese Kraft gewinnt in Scherstromungen an Bedeutung, d.h. wenn die kontinu-
ierliche Phase einen Geschwindigkeitsgradienten quer zur Flugrichtung aufweist.
Dieser Gradient muss iiber die Entfernung von einem Partikeldurchmesser si-
gnifikant sein. Daher ist diese Kraft besonders in Wandnéhe oder bei kleinen
Reynoldszahlen (bezogen auf das Rohr) relevant (parabolisches Stromungspro-
fil). In [YKM'93] wird ausfiihrlich auf diese Kraft eingegangen. Messungen an
einer aufgehdngten Kugel zeigen, dass die Kraft versucht, die Kugel von der Sei-
te hoherer Geschwindigkeit zur Seite niedrigerer Geschwindigkeit auszulenken.
Es werden aber Erfahrungen anderer Autoren beschrieben, wonach eine Kraft in
Richtung hoherer Geschwindigkeiten wirkt, sofern sich die Partikel* im Kern der
Stromung aufhalten. Nur in der Wandgrenzschicht (mit hoheren Gradienten) soll

eine Kraft zur Wand hin wirken. Es entsteht der Eindruck, dass die Vorginge

4Betrachtete PartikelgroBe: 100 um-200 pum



26 2 Physikalische und chemische Grundlagen

noch nicht wirklich verstanden worden sind. Der Einfluss der Scherstrémung auf
den Widerstandsbeiwert des Partikels (Kugel) wird in der Zusammenfassung als
gering bewertet.

Fiir die Saffman-Kraft ﬁs existiert eine Definition, die analog zur Widerstands-
kraft formuliert ist [YKM*93]. Analog zum Drag coefficient genannten Wider-
standsbeiwert wird ein Lift coefficient (hier cg genannt, S fiir Saffmann) definiert,

der den Einfluss der Kraft quantitativ erfassen soll.

ﬁS = iwrel 2. AProj “Cs (214)

Der Betrag von cg hingt von den dimensionslosen Groflen Partikelreynoldszahl
und einer shear parameter genannten Gréfle ab. Da letztere nicht fiir Harnstoff-
SCR bestimmbar ist, wird die Saffman-Gleichung herangezogen [Som92|. Da die
Kraft immer senkrecht zum Gradienten der Relativgeschwindigkeit zwischen Par-
tikel und umgebenden Fluid wirkt, sind die Orts- und Geschwindigkeitsvariablen
als richtungsabhéngige Betridge gegeben. Im Koordinatensystem mit den Ortsko-
ordinaten z, y, z gelten die entsprechenden Geschwindigkeitskoordinaten wu, v, w.
Folgende Gleichung ermittelt die durch die Saffman-Kraft bedingte Beschleuni-
gung des Partikels:

d 9,69(pa-na)*° |du|™
<—”> _ 9.09(pama)” dul (2.15)
dt S - pp- dp dy
Daraus ergibt sich fiir den Betrag der Saffman-Kraft:
dv du "’
Fs=mp-|— | =dp*-1,615-(pa-na)"" || - upe 2.16
s =mp (dt)s Pl (pa-na) o (2.16)

Der Geschwindigkeitsgradient kann fiir turbulente Strémungen nach dem 1/7-

Potenzgesetz von Prandtl [Tru96] berechnet werden:

v (1 ~ %)W (2.17)

umax

Dabei ist R der Radius des Rohres und r der Rohrradius als Laufvariable. Der

Zusammenhang zwischen mittlerer (7) und maximaler Stromungsgeschwindigkeit

(Umaz) ist tiber einen breiten Bereich von Reynoldszahlen, der auch Harnstoff-

SCR abdeckt, ndherungsweise konstant [Tru96:
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Umaz _ 1 905...1,250 (2.18)
u

Die lokalen Widerstandsbeiwerte kénnen in Abhéngigkeit vom Betriebspunkt und
von der radialen Position berechnet werden. Ebenso die lokalen Geschwindigkeits-
gradienten durch Differentiation von GIl. 2.17. Somit kann die Bedeutung dieser
Querkraft F; im Vergleich zur Widerstandskraft Fp eingeschitzt werden. Fiir
Harnstoff- SCR, ergibt sich folgende Abschiatzung: Fiir r/R=0,9, d.h. etwa 5,5
mm von der Rohrwand, ergibt sich ein Verhiltnis Fp/Fy,.; von maximal 1%.

Somit ist die Saffman-Kraft vernachlassigbar.

Magnus-Kraft

Die Magnus-Kraft entsteht, wenn Partikel in einer Strémung mit der Rotations-
achse senkrecht zur Stromungsrichtung rotieren. Die Geschichte der Erforschung
dieser Kraft ist in [Saw60] beschrieben. Erst mit der Prandtlschen Grenzschicht-
theorie konnte eine befriedigende Erkldrung gefunden werden. An der Seite des
(kugelformigen) Partikels, wo aufgrund der Rotation die Relativgeschwindigkeit
zwischen Kugeloberfliche und umgebenden Fluid geringer ist als auf der ande-
ren Seite, ist auch der Geschwindigkeitsgradient in der Grenzschicht entspre-
chend geringer, auf der gegeniiberliegenden Seite entsprechend hoher. Der Be-
reich der Stromungsablésung wandert somit in Richtung der Seite mit dem hohe-
ren Geschwindigkeitsgradienten. Auf der Seite der Stromungsablésung entsteht
durch den Stau Uberdruck, auf der gegeniiberliegenden Seite verengen sich die
Stromlinien durch die Umstrémung des Hindernisses, wobei dieser Effekt dadurch
begiinstigt wird, dass die Strémung aus oben genanten Griinden nur wenig durch
die entsprechend schwach ausgepréigte Grenzschicht verzégert wird. Diese Seite
ist als Unterdruckgebiet gekennzeichnet und die Kugel erfahrt somit eine Kraft
vom Uber- zum Unterdruckgebiet. Die wichtigste Ursache fiir die Kugelrotation
ist Wandkontakt [Ott78] [PTT94] [SGSHO5] [Saw60] [Rei01], wobei ein Drehmo-
ment entsteht, sobald der Kontaktpunkt nicht auf der Achse in Bewegungsrich-
tung durch den Massenschwerpunkt liegt. Dies ist bei praktisch allen Kontakten
der Fall, abgesehen von Ausnahmefillen wie dem senkrechten Prall einer (rotat-

ionssymmetrischen) Kugel. Die Rotation ist im Bereich technischer Anwendungen
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manchmal stabil genug, um die Abbremsung durch das Reibmoment im Fluid zu
vernachléssigen [Saw60] [PTT94]°. In einigen Arbeiten wiederum wird das retar-
dierende Moment berticksichtigt [SGSHO05] [Som92] [Ott78]. Die Magnus-Kraft
ist besonders schwierig abzuschétzen, da die Winkelgeschwindigkeit, mit welcher
das Partikel rotiert, nicht bekannt ist. Sie kann nicht aus Messungen gewonnen
werden. Tatsdchlich findet man in der Literatur keine Angaben iiber die An-
fangsrotation von Tropfen in technischen Zerstaubungssystemen. Aufgrund der
koaxialen Anordnung der Reduktionsmitteleinbringung kann davon ausgegangen
werden, dass es im Abgasrohr nicht zu nennenswerter Anzahl an Wandstéfen
kommt. Der Betrag der Magnus-Kaft Fj; bzw. der Betrag der Beschleunigung
quer zur Flugrichtung dv/dt kann nach Rubinow und Keller berechnet werden zu
[Som92]:

dv T 1 (ou v
Fry — A=) =SR2 =22 ) — Upe 2.19
wmme (i), =50 (55 e 00
Das Abklingen der anfénglichen Rotation kann ebenfalls nach Rubinow und Keller

berechnet werden zu [Som92]:

dw 60-n
e 2.20

Eingesetzt in Gl. 2.21 unter Vernachldssigung der Geschwindigkeitsgradienten
im Abgas ergibt sich die zeitliche Abnahme der Magnuskraft als Verhéltnis von
aktueller Magnuskraft zur Magnuskraft Fi; zum Zeitpunkt ¢ = 0:

Fu 60 - 14 )
FM,O b < dP2 PP ( )

Bei Harnstoff-SCR betragen die Flugzeiten bis zum Katalysator mindestens 15 ms.
Nur bei kleinen Partikeln wiirde die Manuskraft bis zum Katalysatoreintritt nach
GI. 2.21 nahezu vollstindig abgebaut werden. Aufgrund der bereits angesproche-
nen Unkenntnis der Anfangsrotation durch Vorgénge bei der Zerstdubung kann
iiber diese Kraft keine Aussage gemacht werden, sie muss vernachléssigt werden.
Treten in Simulationen signifikante Abweichungen zur Realitdt auf, deren Ur-
sprung nicht anderweitig vermutet werden kann, so kann ein eventueller Einfluss

der Magnuskraft erwogen werden.

®In diesem Artikel wird die Rotation beriicksichtigt, die Retardierung aber nicht erwihnt.
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Basset-Kraft

Die Basset-Kraft Fp beriicksichtigt viskositédtsbedingte Verzdgerungen in der
Grenzschichtausbildung bei beschleunigter Bewegung [FZ98]. Die momentane re-
lative Beschleunigung ist gegeben durch die momentane Relativgeschwindigkeit
zwischen Partikel und umgebenden Fluid differenziert nach der momentanen Par-
tikelrelaxationszeit 7. Die Partikelreynoldszahl Rep ist mit der genannten Rela-
tivgeschwindigkeit, den Stoffgréflen des umgebenden Fluids und dem Partikel-

durchmesser definiert.

- 3 td’u_jl dr
Fry= 2dp2. / re d 9.9
p =yt VT S 222)

0

_ PP dp’ . 1
1814 1 4 Her?™

(2.23)

Den grofiten Wert liefert das Integral, wenn ¢ = 0 ist, d.h. noch keine Relaxa-
tion (Angleichung mit dem umgebenden Fluid) stattgefunden hat. Werden fiir
Harnstoff-SCR charakteristische Grofien (Relaxationszeiten aus Gl. 2.23 [Rei01])
eingesetzt, so kommt man aufgrund der geringen Dichte und Viskositéit des Fluids
der Umgebung zu Betragen, welche die Widerstandskraft um mehrere Groéfien-

ordnungen unterschreiten.

Sonstige Krifte [Flu05]

Die virtuelle Masse beriicksichtigt die Tragheit mitbeschleunigter Fluidmasse der
Umgebung an der Oberfliche des Partikels. Aufgrund des hohen Dichteunter-
schiedes ist auch diese vernachléssigbar. Relevant wiirde die virtuelle Masse etwa
bei Blasen in Fliissigkeiten, wo sich das Verhiltnis der Dichten zwischen disperser
und kontinuierlicher Phase umkehrt. Thermophoretische Kréifte sowie Partikelbe-
wegung aufgrund der Brownschen Molekularbewegung werden erst bei Partikeln

deutlich kleinerer Groflenskalen relevant.

2.2.2 Gegenseitige Beeinflussung von Partikeln

Mit zunehmender Partikeldichte und statistischen Schwankungen der Partikelge-

schwindigkeit steigt die Wahrscheinlichkeit von Kollisionen zwischen Partikeln.
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Dadurch ergibt sich ein neues Bewegungsverhalten, dass durch die Beschreibung
der Krafte am Einzelpartikel nicht abgedeckt wird. Eine Abschitzungsmoglich-
keit, ob Wechselwirkungen zwischen den Partikeln beriicksichtigt werden miissen,
ist in [KS98] gegeben. Als Parameter zur Klassifizierung dient der Quotient ®p des
Volumenanteils der dispersen Phase Vp bezogen auf das Gesamtvolumen des be-
trachteten Raumes V. Mafigeblich sind die Wechselwirkungen zwischen den Par-
tikeln fiir ®p > 1073, Unterhalb dieses Wertes kann davon ausgegangen werden,
dass die Wechselwirkungen des Sprays mit dem Gas dominieren [Rei01]. Bei Be-
trachtung der in dieser Arbeit zu untersuchenden Konfiguration (Kapitel 3 und 4)
sind die hochsten Werte fiir ® p unmittelbar nach der Injektoréffnung zu erwarten.
Da die Partikel in der Simulation erst 20 mm stromab vom Injektor aufgegeben
werden, wird fiir diesen Bereich eine erste Abschiatzung vorgenommen. In der Ein-
mischstrecke bleibt die Beladung des Abgases mit Reduktionsmittel unabhéngig
vom Betriebspunkt®. Aufgrund des betriebspunktunabhingigen Zerstiuberluft-
stromes ist im Nahfeld des Zerstaubers der hochste Volumenanteil der dispersen
Phase fiir den hochsten Reduktionsmitteldurchsatz zu erwarten (6212 g/h). Der
Entrainmentfaktor [Mai68] ergibt 20 mm nach der Diisenoffnung einen Wert von
3,77. Dies bedeutet, dass die Masse der Gasphase bereits auf das 3,7-fache des
urspriinglichen Wertes im Zerstduber erhéht wurde. Unter Beriicksichtigung der

rapiden Aufheizung des Freistrahls aufgrund Entrainment folgt fiir ®p,q,:

v
D pmas = — ~ 7,5-107 (2.24)

V
Es ergibt sich (zufillig) ein Wert nahe dem oben genannten Entscheidungskri-
terium. Da das Spray weiter stromab um weitere Groflenordnungen verdiinnt
wird, braucht die Wechselwirkung zwischen den Tropfen nicht weiter betrachtet

7zu werden.

2.2.3 Riickwirkung der Partikel auf die Gasstromung

Ein nennenswerter Einfluss der Partikel auf die Gasstromung ist nicht zu er-

warten, wenn die Impulsstromdichte des Tropfenschwarmes klein ist gegeniiber

6Die Massen- bzw. Volumenstrome finden sich in Abschnitt 4.1.2 vollstindig aufgelistet.
TUnter Verwendung des Ersatzquerschnittes (Abschnitt 5.2.2).
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der Impulsstromdichte der Gasstréomung. Der Betrag des Impulsstromverhéltnis-
ses von Tropfen zu Abgas bei ideal homogenisiertem Spray entspricht in eini-
ger Entfernung vom Injektor etwa dem Verhéltnis der Massenstrome, da sich
die Geschwindigkeiten der dispersen und der kontinuierlichen Phase angleichen
(Abschnitt 6.3.6). Dieses Verhéltnis ist betriebspunktunabhéngig aufgrund der
angenommenen Betriebsparameter (Abschnitt 4.1). Bei perfekter Homogenisie-
rung ohne Verdunstung betriige dieser theoretische Wert 1,5%. Im Freistrahl des
Injektors kann es zu erheblich héheren Werten kommen. In Abschnitt 5.2.2 wird
der Einfluss der unterschiedlichen Beladung des konstanten Zerstauberluftstro-
mes mit Tropfen auf das Geschwindigkeitsprofil des Freistrahls dargestellt werden.
Dabei wird gezeigt werden, dass dieser Einfluss aufgrund der gewéhlten Regelstra-
tegie der Zerstduberluft nicht sehr stark ausfallt. Aufgrund der oben genannten
Griinde muss die Riickwirkung der Partikel auf die Gasstromung nicht unbedingt

simuliert werden, falls der Aufwand hierfiir unvertretbar hoch erschiene.

2.3 Grundlagen der Tropfenverdunstung

Nach der Eindiisung in das Abgasrohr werden die Tropfen der Harnstoff-Wasser-
Losung (AdBlue) dem heiflen Abgas ausgesetzt, wo sich durch Verdunstung des
Wassers der Harnstoff aufkonzentriert. Vor Beleuchtung dieses Vorganges sollen
zunachst die Grundlagen der Verdunstung eines Reinstoffes vorgestellt werden
(z.B. Wasser). Im Anschluss daran folgt das darauf aufbauende, modifizierte Mo-

dell fiir die Verdunstung am Zweikomponentengemisch Wasser und Harnstoff.

2.3.1 Wiarmeiibergang

Der iibergehende Wirmestrom () iiber die Tropfenoberfliche wird wie folgt be-
rechnet [Wag01]:

Dabei sind o der Wéarmeiibergangskoeffizient, Ay die Tropfenoberfliche, To, die
Temperatur der Umgebung und T die Temperatur der Tropfenoberfliche. Der

Wirmetibergangskoeffizient ist definiert zu:
~ Nu-)Xy,
B dTr

o (2.26)
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Die Nuflelt-Zahl (Nwu) wird unten néher beschrieben. Die Wirmeleitfahigkeit des
Gas- Dampfgemisches Ay, in der Grenzschicht um den Tropfen ist eine reine
Stoffgrofle und wiederum selbst temperaturabhéngig. Nach dem Modell des ideal
geriithrten Behilters werden Temperaturgradienten im Tropfen nicht beriicksich-
tigt, d.h. die Temperatur an der Tropfenoberfliche entspricht der Temperatur
im Kern des Tropfens. Wird diese Vereinfachung aufgehoben, so miissen Wéarme-
leitung und Konvektion im Tropfen beriicksichtigt werden. Strahlung, etwa von
Rohrwénden, wird im einfachen Modell ebenfalls nicht berticksichtigt (Néheres
zur Strahlung in Abschnitt 2.4.6).

Einfluss der erzwungenen Konvektion

Aufgrund der Tragheit eines Tropfens kommt es in Bereichen hoher Dynamik zu
nennenswerten Relativgeschwindigkeiten zwischen Tropfen und Gas der Umge-
bung (Abschnitt 2.2.1). Dadurch verringert sich sowohl die hydrodynamische als
auch die iiber die Prandtlzahl (Pr) gekoppelte thermische Grenzschicht um den
Tropfen. Letztere bildet den Warmeiibergangswiderstand, welcher somit ebenfalls
vermindert wird. Der Einfluss der Konvektion wird {iber die Nufleltzahl (Nu) be-
schrieben (Gl. 2.26). Fiir ruhende Tropfen nimmt die Nufeltzahl den Wert zwei
an. Die bekanntesten Korellationen zur Berechnung der Nufleltzahl sind die Kor-
relation nach Frossling (Gl. 2.27) oder die Korrelation nach Ranz & Marshall (Gl
2.28) [Lef89]:
Nu

—— =1+40,276- Rep, " - Pr®33 2.27
Nug + 0, er T ( )

In obiger Gleichung ist Nug = 2 die NuBeltzahl bei zur Umgebung ruhendem
Tropfen.
Nu =2+0,6- Rep,™" - Pr®® (2.28)

Die Prandtl-Zahl (Pr) beschreibt, wie sich die viskose (fluiddynamische) Grenz-
schicht zur Temperaturgrenzschicht verhilt. Sie ist definiert als Produkt von

dynamischer Viskositidt und Wirmekapazitit® ¢, dividiert durch die Wéirme-

leitfahigkeit:
n-Cp v
Pr— < > - (-) (2.29)
A Jga a/ ga

8Es wird in der vorliegenden Arbeit ausschlieBlich die Wirmekapazitit bei konstantem Druck

verwendet, da durchwegs isobare Zustandséinderungen angenommen werden.
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Alle StoffgroBen beziehen sich auf die Grenzschicht um den Tropfen (Index ga).
Modellrechnungen zeigen, dass die Unterschiede zwischen beiden Korrelationen

fiir Reynoldszahlen bis 100 in der AdBlue-Einmischzone maximal 6% betragen.

2.3.2 Stoffiibergang

Einem verdunstenden Tropfen wird der Verdunstungsmassenstrom abgefiihrt.
Der iibergehende Massenstrom rm, einer Stoffkomponente a ergibt sich aus ei-
ner linearen Abhéngigkeit vom treibenden Konzentrationsgradienten [MKS05]
[BS04]. Je nach Einheit des gewéhlten Stoffiitbergangskoeffizienten (3. kénnen die
Konzentrationen als molare Konzentrationen, Partialdriicke p, Partialdichten p
etc. ausgedriickt werden. Ebenso sind anstelle des Massenstromes auch Formu-
lierungen des Molenstromes denkbar (Abschnitt 2.3.4). Zwei mogliche Formulie-

rungen fiir den Massenstrom lauten:

: Ast (Pasr  Paoo
ma:ﬁc'Asf'(pa,sf_pa,oo) :Bc' Rf : (Tff - T ) (230)

Dabei ist R, die spezifische Gaskonstante der Komponente a. Der oben genannte
lineare Zusammenhang stellt nur eine Naherungslosung dar. Die exakte Losung
ist logarithmisch und wird in Abschnitt 2.3.4 aufgegriffen.

Der Partialdruck der Komponente a an der Tropfenoberflache p, s entspricht dem
Dampfdruck p, o der der Komponente bei gegebener (Tropfen-)Temperatur. Fiir
einen beliebigen Reinstoff ist dieser Zusammenhang iiber die Clausius-Clapeyron-

Gleichung gegeben:

po = ky-exp <Z§h§”> (2.31)
Neben der Verdampfungsenthalpie Ah, ist noch die Kenntnis der Konstante £,
erforderlich. Zwei Punkte der Dampfdruckkurve geniigen, um beide Grofien zu
ermitteln.

Uber den temperaturabhiingigen Dampfdruck ist eine sehr sensitive Kopplung
zwischen Stoffiibergang und Temperatur vorhanden. Die Temperatur wiederum
korreliert mit dem Wérmeiibergang, was insgesamt zu einer engen Kopplung von
Wirme- und Stoffiibergang fiihrt.

Weiterhin enthélt Gl. 2.30 den Stoffiibergangskoeffizienten (Gl. 2.32), welcher
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analog zum Wirmeiibergangskoeffizienten Stoffgréfien enthélt.

_ Sh-D

5= T (232

Die Sherwood-Zahl Sh beinhaltet den Einfluss der Konvektion auf den Stoffiiber-
gang. Der binére Diffusionskoeffizient D beschreibt die Diffusionsneigung einer
Komponente eines zweikomponentigen Stoffsystems in der anderen Komponen-
te. Aus den binédren Diffusionskoeffizienten aller Paarungen der diffundierenden
Substanz mit den anderen Substanzen in einem Gemisch mit mehr als zwei Kom-
ponenten lasst sich in der Regel der Diffusionskoeffizient einer Substanz im Ge-
misch analytisch berechnen [Sch02]. Die Berechnung der binédren Koeffizienten
kann nach dem Chapman-Enskog-Modell erfolgen [Sch02], die Zusammenhénge
sind komplex. Unter anderem wird das Lennard-Jones-Potenzial der beteiligten

Substanzen benéotigt.

Einfluss der erzwungenen Konvektion

Analog zum Wérmeiibergang wird der Einfluss der erzwungenen Konvektion iiber
eine Kennzahl, die Sherwood-Zahl, beschrieben. Die Sherwood-Zahl ist iiber die
Reynoldszahl auch abhéngig von Geometrie und Stréomung. Die beim Wirmeiiber-
gang bereits angefiihrte Frossling-Korrelation kann durch Ersetzen der Prandtl-
zahl durch die Schmidtzahl (Sc) auf den Stoffiibergang angewandt werden [Lef89]
[BMWDO06]. Eine gute Ubersicht iiber Korrelationen fiir Tropfen aus der Literatur
ist in [WahO1] gegeben, so etwa die Beziehung nach Clift:

Sh=140,724- Rey.Sc/? (2.33)

T

Die Gleichung gilt fiir Reynoldszahlen zwischen 100 und 2000 sowie Schmidtzah-
len grofer als 200. Die Schmidtzahl beschreibt das Verhéltnis von konvektivem
zu diffusivem Transport und definiert sich als das Verhéltnis von kinematischer

Viskositat v zum Diffusionskoeffizienten D:

Se = (2.34)

v
D
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2.3.3 Analogie von Wirme- und Stoffiibergang

An der duleren Form obiger Gleichungen ist bereits die Analogie zwischen Wérme-
und Stofftransport erkennbar. Physikalisch anschaulich ist dies aufgrund der Tat-
sache, dass sowohl Wéarmeleitung als auch Diffusion durch die statistische Bewe-
gung der Molekiile hervorgerufen werden. Zur Berechnung der Verdunstung eines
Tropfens kénnen Warme- und Stofftransport nach obigen Gleichungen berechnet
werden. Stoffgréflen sind aber hdufig aufwéndig zu ermitteln, insbesondere der
Diffusionskoeffizient, da eine Vielzahl von Stoffpaarungen kombinierbar sind. Da-
her wird die oben angesprochene Analogie von Warme- und Stoffiibergang zur
Vereinfachung herangezogen. Die Lewis-Zahl (Le) ist als Verhéltnis von Tempe-
raturleitfahigkeit a zu Diffusionskoeffizient D der durch die Grenzschicht diffun-

dierenden Komponente definiert:

a A
Le = — = 2.35
D <p'cp'D>ga ( )

Der Ausdruck c, stellt hierbei die isobare, spezifische Wérmekapazitat dar. Alle

GroBen beziehen sich auf das Gas-Dampf-Gemisch in der Grenzschicht (Index ga).
Bei vielen Stoffsystemen, etwa der Verdunstung von Wasser in Luft-Wasserdampf-
Gemischen bei Trocknungsvorgéngen, kann die Lewiszahl zu eins gesetzt werden
[BosT71]. Dies gilt auch tiber einen grofieren Temperaturbereich, da sich Einfliisse

der Temperatur auf D und auf a teilweise kompensieren [Kro03] .
Le~1 (2.36)

Unter der oben genannten Bedingung kann wahlweise sowohl der Warme- als
auch der Stoffiibergang als limitierende Grofle betrachtet werden und es ist nur
die Kenntnis entweder der Warmeleitfahigkeit, oder des Diffusionskoeffizienten
erforderlich. Wegen der einfacheren Verfiighbarkeit der Warmeleitfahigkeit wird

im Allgemeinen dieser der Vorzug gewéahrt, so auch in [Lef89].

2.3.4 Exakte Losung beim Stoffiibergang

Der lineare Zusammenhang (Gl. 2.30) stellt nur eine Ndherungslosung dar. Wie
bereits angesprochen, ist die exakte Losung logarithmisch [BS04]. Die Besonder-

heit beim Stofftransport liegt darin, dass der Konvektionsstrom an der Tropfen-
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oberflache nicht vollig verschwindet, da die anderen Stoffkomponenten des Ga-
ses der Umgebung gemifl ihrem Konzentrationsgradienten eine Gegendiffusion
zur Tropfenoberfliche hin verursachen. Die folgende Herleitung geht von der
Filmtheorie (auch Filmmodell) aus [Sch02] [BS04], da diese, wie sich spéter zei-
gen wird, fiir die Berechnungen am Harnstoff-Wasser-Tropfen von Bedeutung sein
wird. In der Modellvorstellung der Filmtheorie wird die Quelle der Komponente
a (hier der Tropfen) von einem Konzentrationsfilm unbekannter Dicke umgeben,
in welchem die Konzentration der Stoffkomponente von deren Konzentration in
der Umgebung abweicht. Dabei entsteht bei Uberlagerung von konvektivem und
diffusivem® Transport zuéichst ein Ausdruck, der durch Integration iiber Ortsko-
ordinate und Konzentrationsverlauf einen logarithmischen Zusammenhang bildet
[SW99]:

dz,
. oy

(2.37)

Ng = Tq *Nges — €+ D

Die Stoffstromdichte n, der Komponente a besteht somit aus zwei Summanden:
Der konvektive Transport des gesamten Stoffstromes 74, multipliziert mit dem
Molanteil z, der Komponente a ergibt den konvektiven Transport dieser Kompo-
nente. Der diffusive Transport ist das Produkt aus der Gesamtkonzentration c,
dem Diffusionskoeffizienten D der Komponente a im Gemisch sowie dem ortlichen
Konzentrationsgradienten der Komponente a. Das negative Vorzeichen kompen-
siert den negativen Gradienten. Wenn nur die Stoffkomponente a transportiert

wird, dann gilt:

Nges = Mg (2.38)
Nach einigen Umformungen folgt:

drg - (1 — x,)

o (2.39)

Ng = —c-D
Ein Beispiel fiir diese Formulierung mit anschlieSender Integration ist fiir einen
runden Tropfen in Gl. 2.52 in einem anderen Zusammenhang gegeben, wobei

wieder auf diese Modellvorstellung zuriickgegriffen wird.

9gemiifl dem Fickschen Gesetz
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2.3.5 Aufheizphase und isotherme Verdunstung

Der Vorgang der Verdunstung eines Reinstoffes bei konstanter Umgebungstem-
peratur und konstanter Nufleltzahl ldsst sich aufteilen in einen nicht isothermen
und einen daran anschlieBenden isothermen Prozess. Wahrend der nicht isother-
men Aufheizphase wird die dem Tropfen zugefithrte Warmeenergie teilweise zur
Erwédrmung des Tropfens aufgewendet. Dieser Anteil wird mit fortschreitender
Erwérmung immer kleiner, da der Dampfdruck der Fliissigkeit zunimmt und so-
mit auch der verdunstende Massenstrom. Die isotherme Phase mit konstanter
Tropfentemperatur (Kiihlgrenztemperatur [BS04]) ist dadurch gekennzeichnet,
dass die gesamte dem Tropfen zugefithrte Warmeenergie der Verdunstung dient.
In [Lef89] wird eine Methode vorgestellt, um beide Phasen getrennt voneinander
zu behandeln. Das Modell wurde entwickelt um die Verdunstung von Brennstoff-
tropfen zu beschreiben (Index F' fiir Fuel). Es kann aber fiir beliebige einphasige
Verdunstungsvorgédnge verallgemeinert werden. Die Massen-Transferzahl B, ist
fiir eine verdunstende Komponente a definiert mit:

Ya,sf

By = —%s
M Y,

(2.40)

Y, s ist dabei der Massenbruch der verdunstenden Komponente a an der Tropfen-
oberflache in der Gasphase. Letztlich stellt die Massentransferzahl somit die Be-
ladung des umgebenden Gases g mit Dampf der Komponente a dar:
By = e (2.41)
my
Die Warmetransferzahl Br ist gegeben mit:

Cpga(Too — Tif)

Br = AL (2.42)
Ist die isotherme Phase erreicht, so gilt:
By = Br (2.43)
Dies kann veranschaulicht werden, indem Gl. 2.43 umgeformt wird:
My Cp.ga(Loo — Tsp) = Mg - Ahy (2.44)

Demnach herrscht isotherme Verdunstung, wenn das Luft-Dampf-Gemisch an der

Tropfenoberflache ein Enthalpie-Gleichgewicht aufweist. Dies gibt aber noch keine
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Aussage iiber die Verdunstungsrate, dazu bedarf es des Wérme- oder Stoffiiber-
ganges (s.0.). Die Unterscheidung zwischen Aufheizphase und anschlielender iso-
thermer Phase ist bei Fliissigkeiten mit nur einer Substanz von Vorteil, da die
isotherme Phase einfach analytisch berechenbar ist. Die Aufheizphase ist streng

genommen nur numerisch 16sbar, wenn es auch analytische Naherungslosungen

gibt, [Lef89)].

2.3.6 Numerische Berechnung der Tropfenverdunstung

In [Lef89] sind die folgenden Gleichungen zur Berechnung der differentiellen Ande-
rung von Tropfentemperatur und Tropfendurchmesser gegeben. Durch néhere
Analyse kann gezeigt werden, dass sich diese Gleichungen auf das Filmmodell

zuriickfithren lassen, wie es in Abschnitt 2.3.2 angesprochen wurde.

dTs Mg - Ahy, [ Br )
= -1 2.45
dt Cp,Tr - My (BM ( )
d(dr,) _ 4+ Nga - In(1 4 By) (2.46)

dt PTr* Cp.ga * Ay
Dabei wird von einem ruhenden Tropfen ausgegangen, eine Umstréomung des
Tropfens (Nu > 2) wird vernachlissigt. Diese Annahme ist besonders fiir kleine
Tropfen mit gutem Folgevermogen (Abschnitt 2.2.1) ndherungsweise gerechtfer-

tigt.

d*-Gesetz

Aus der konstanten Verdunstungstemperatur wiahrend der stationédren Phase folgt
eine konstante Massenstromdichte. Der verdunstende Massenstrom ist somit pro-
portional zur Tropfenoberfliche. Wird der Massenstrom {iiber die Tropfenober-
fliche und die Zeit integriert, so ergibt sich das d*>-Gesetz. Dieses besagt, dass
die Oberfldche des Tropfens iiber der Zeit linear abnimmt [Lef89]. Die Konstante
kann z.B. aus den Gleichungen der instationdren Phase als Spezialfall fiir By=B),

abgeleitet werden.

= const (2.47)
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2.3.7 Beriicksichtigung der Dampfkonzentration der
Umgebung

Héufig ist bereits eine gewisse Konzentration des verdunstenden Stoffes unterhalb
der Sattigungskonzentration in der Umgebung vorhanden. Diese sollte Beriick-
sichtigung finden, da der Konzentrationsgradient zwischen der Tropfenoberfliche
zur Umgebung verringert wird und sich die Verdunstung somit verlangsamt. So
existiert etwa bereits ein gewisser Wasserdampfgehalt im Abgas von Verbren-
nungsmotoren aufgrund der Freisetzung von Wasser bei der Verbrennung. In
[Lef89] ist die Konzentration in der Umgebung allerdings noch nicht in der Mas-
sentransferzahl beriicksichtigt.

In der Konzentrationsgrenzschicht eines verdunstenden Tropfens stellen sich Tem-
peraturen ein, die zwischen der hohen Umgebungstemperatur und der niedrigen
Temperatur der Tropfenoberfliche liegen. Sie konnen nédherungsweise nach der
1/3-Regel [Lef89] berechnet werden. Alle Stoffwerte der Grenzschicht haben die
Bezugstemperatur T,.y:

Too _Ts
Tref = Tsf + Tf

Diese Bezugstemperaturen konnen in niedrigen Betriebspunkten die Siedetem-

(2.48)

peratur unterschreiten und koénnen je nach Abgas- und AdBlue-Temperatur in
der Anfangsphase der Tropfenerwiarmung ein Unterschreiten der Sattigungstem-
peratur bei gegebener Wasserbeladung zur Folge haben. Tatséchlich wird unter
diesen Bedingungen'® eine Riickkondensation von Wasser aus dem Abgas an den
Tropfen beobachtet.

Im Folgenden wird beschrieben, wie der Wasserdampfgehalt des Abgases bertick-
sichtigt wird. Die Komponenten aus der Definition von By, (Gl 2.41) werden

ersetzt durch eine Gesamtmasse aus Dampf und Gas mg:
Mges = Mg + My (2.49)

Damit kann der Ausdruck in(1+ Byy) aus Gl. 2.46 wie folgt umgeschrieben wer-

den:

In(1+ By) = In <L> (2.50)

Mges — Ma,sf

19Tn 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 Filmtheorie kann man sich hier

zu Nutze machen. Fiir ein polares Koordinatensystem (Kugel) kann der tiberge-

hende Stoffstrom N wie folgt aus dem Filmmodell [SW99] hergeleitet werden:

dxe /(1 — xy)
dr

Nach Separation der differentiellen Variablen, Integration iiber die (unbekann-

N =—c-D-47R*. (2.51)

te) Filmdicke und Elimination der Filmdicke als charakteristisches Léngenmafl
durch Einsetzen des Stoffiibergangskoeffizienten [ mit dr, als charakteristischem
Langenmafl ergibt sich:

: ﬁ 11— xa,oo
N ~dp, - T In 1= 20rs (2.52)

Aufgrund der Annahme Le = 1 (Gl. 2.36) konnen die Stoffgrofien auch durch ent-
sprechende Groflien der Warmeiibertragung ersetzt werden. Betrachtet man obige
Gleichung, so wird die Analogie zu Gl. 2.46 in Verbindung mit der Umformung
in Gl. 2.50, sehr schnell deutlich!!. Daraus folgt, dass die Beriicksichtigung des
Dampfes der Umgebung den logarithmischen Ausdruck in Gl. 2.46 erweitert zu:
In(1+ By) = In <M> (2.53)
Mges — Ma,sf

Die modifizierte Massentransferzahl folgt nach einigen Umformungen zu:

By = ast — Mace (2.54)
Myg,sf

Dieses Ergebnis wurde hier aus [Lef89] und dem Filmmodell in [SW99] abgelei-
tet und zeigt die Zusammenhénge mit der urspriinglichen Modellvorstellung auf.
Die in [BMWDO6] gefundene Definition der Massentransferzahl ist mit der hier

abgeleiteten Definition identisch.

2.3.8 Einfluss der erzwungenen Konvektion bei der

Verdunstung

In den Abschnitten 2.3.1 und 2.3.2 wurde bereits der Einfluss erzwungener Kon-

vektion auf den Warme- bzw. Stoffiibergang vorgestellt. Aufgrund der Analogie

1Man beachte nur, dass es sich in einem Fall um Stoffstréme, im anderen Fall um Massenstréme
handelt.
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(Abschnitt 2.3.3) muss eine entsprechende Korrelation nur einmal Beriicksich-
tigung finden, um die Nwu-Zahl bzw. die Sh-Zahl zu erhéhen. Die differentielle
Durchmesserdnderung kann durch eine differentielle Massendnderung ersetzt wer-

den'?:

dm  d(dry) /2 9
— = YR o de e ppy 2.55
dt a (2:35)
Mit obiger Beziehung kann Gl. 2.46 umgeformt werden zu:
dm - ¢y gq

P =2 dry Aga - In(1+ Bay) (2.56)

Unter Einbezichung von GI. 2.26 und der Tatsache, dass in den bisherigen Bezie-
hungen von einem ruhenden Tropfen ausgegangen wurde, ergibt sich:

dm - ¢y gq

1
yr =2-a-m-dp.” - In(1 + By) - —— (2.57)

NUO
Dabei ist Nuy = 2 die Nu-Zahl bei zur Umgebung ruhendem Tropfen. Der Aus-
druck enthélt die Tropfenoberfliche und kann daher vereinfacht werden:

dm - ¢, ga

1
29— 9 a- Ay - In(1 4+ By)5— (2.58)

Nuyg

Auf der linken Seite obiger Gleichung steht die zeitliche Anderung der um die
Temperatur reduzierten Warmezufuhr an die Umgebung, auf der rechten Sei-
te steht die exakte, logarithmische Losung der Warme- oder Stofftransportglei-
chung'® (Abschnitt 2.3.7). Ersetzt man die differentielle Massenéinderung wie-
der durch die differentielle Durchmesserinderung gemaf Gl. 2.55 und ersetzt die
Wiérmeleitfahigkeit wieder mit Hilfe von Gl. 2.26, so erhélt man die folgende

Beziehung:
d(dpy)  4-Aga-In(1+ By) Nu
dt B PTr Cp.ga* dTr NUO

(2.59)

Vergleicht man obige Gleichung mit Gl. 2.46, so erkennt man, dass sich die Glei-
chungen lediglich um den Korrekturfaktor nach Frossling (Gl. 2.27) unterschei-
den. Dieser ist nach obigen Ausfithrungen sowohl fiir den Wérme- als auch fiir

den Stoffiibergang geeignet und bewirkt die Beriicksichtigung der Konvektion.

12Fine differentielle Massenéinderung entspricht der Tropfenoberfliche multipliziert mit der

differentiellen Schichtdicke d(dr,/2) und der Dichte des Tropfens.
13Unter der getroffenen Annahme Le = 1 ist diese Gleichsetzung korrekt.
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2.4 Verdunstung von Harnstoff-Wasser-Lo6sung

2.4.1 Modellvorstellung

Fiir die Auswahl eines geeigneten Modells sind Kenntnisse iber die Vorgénge in
der Harnstoff-Wasser-Losung erforderlich. Kommt es in Folge der Aufkonzentra-
tion des Harnstoffs zu Féllung oder Kristallisation, dann kann der Stofftransport
durch eine Feststoftkruste dramatisch limitiert werden. Der Wérmeiibergang auf
den Tropfen bleibt im Wesentlichen durch die Kruste unbeeinflusst. Gl. 2.30 kann
um einen Faktor ® < 1 ergénzt werden , der die Limitierung durch Feststoftbil-

dung beriicksichtigt [Rei01]:

: Ag Pasf  Payo
mg = ﬁc . ATr P (pa,sf - pa,oo) = ﬁc . ?f - P - (T—ff — T—> (260)

Der Faktor ® kann fiir einen Tropfen aus Harnstoff-Wasser-Losung als Porositét
der Feststoffkruste an der Tropfenoberflache interpretiert werden. Es wird ange-
nommen, dass die pordse Kruste von Losung durchtréankt ist und letztere somit
an der Oberflache verdunsten kann. Somit ergibt sich als geeignetes Maf} der
Massenbruch z, ;, aus Losung in der Kruste zur Gesamtmasse von Feststoff und
Losung in der Kruste:

Oy, = L (2.61)

MK, ges

Diese Grofe ist schwer zugénglich fiir theoretische oder experimentelle Unter-
suchungen. Die Struktur der Feststoffkruste hédngt stark von der Umgebungs-
temperatur ab, da es auf den Grad der Ubersittigung ankommt. Abbildung
2.2 zeigt beispielhaft die Struktur eines bei Raumtemperatur (20 °C) vollsténdig
verdunsteten Tropfens. Deutlich erkennbar sind kristalline ,, Bliiten* an der Ober-
flache, also Bereiche, an denen Krustenwachstum bereits stattgefunden hat, bevor
die Feststoffkruste geschlossen war (® = 0). Derartige Inhomogenititen werden
gefordert durch die Bevorzugung des Wachstums bereits vorhandener kristalliner
Zonen gegeniiber Bildung neuer Keime aus der Losung (Abschnitt 2.4.2). Diese
Inhomogenitéiten verhindern die Bildung einer geschlossenen, stetig anwachsen-
den Feststoffkruste mit konstanter Porositét.

Weitere Unsicherheiten ergeben sich aus den Folgen der starken Limitierung

der Verdunstung: Bei hoheren Warmeiibergangsraten kénnte beispielsweise die
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Abbildung 2.2: Bei 20 °C vollstindig getrockneter AdBlue-Tropfen [Gli05].

Temperatur im Tropfen stark ansteigen bis zur Uberschreitung der Siedelinie.
In Feststoff eingeschlossene Restlosung kénnte nicht entweichen. Der Druckan-
stieg konnte den Tropfen zum Bersten bringen. Derartige Vorgénge sind aus der
Spriihtrocknung bekannt [Rei01].
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Abbildung 2.3: Modellvorstellung der Bildung einer porosen Kruste und der
Moglichkeit des Berstens durch Druckanstieg.

Wesentlich einfacher wiirde sich der Sachverhalt darstellen, wenn der Tropfen
wéahrend des gesamten Verdunstungsprozesses in Losung bliebe. Fiir diesen Fall
gilt: Das in Abschnitt 2.3 beschriebene Modell fiir einphasige Komponenten muss
im Wesentlichen nur um die Abhéngigkeit des Dampfdruckes der Losung vom
Konzentrationsverhéltnis der Komponenten Wasser und Harnstoff in der Losung

erweitert werden, sofern sich die Zustandsdnderungen der Harnstoff-Wasserlosung
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bis zum vollstindigen Wasserentzug durchgehend zwischen der Siede- und
Schmelzkurve befinden. Die Aussage, ob diese Annahme gerechtfertigt ist, kann
erst nach der Modellierung und Simulation getroffen werden. Dabei soll analog
zum Wirmetransport auch beim Stofftransport das ,,Modell des ideal geriihr-
ten Behilters® (well-mixed-model) angenommen werden. Das bedeutet, das zu
jedem Zeitpunkt des Verdunstungsvorganges ein homogenes Temperatur- und
Konzentrationsprofil im Tropfen vorliegt. Die Beriicksichtigung von Warme- und
Stofftransport im Tropfen fiihrt nur zu unwesentlich verschiedenen Ergebnissen,
wie bereits gezeigt wurde [BMDO05].

Nach der oben beschriebenen Modellvorstellung liegt nach Abschluss der Wasser-
verdunstung nur noch die Stoffkomponente Harnstoff vor. Weitere physikalische
Vorginge des Harnstoffs sind in [SCH*05] gut beschrieben. Erst ab einer Tempe-
ratur von 133 °C beginnt der Harnstoff in technisch relevanten Mengenstromen zu
verdunsten, die Sublimation unterhalb dieser Temperatur ist vernachléssigbar. Da
gasformiger Harnstoff bei Umgebungsdruck sehr instabil ist, geht die Verdunstung
unmittelbar mit einer schnell einsetzenden Thermolyse einher. Dampfdruckkur-
ven von Harnstoff sind aus der Literatur bekannt [FBDGP87] [GL67], weshalb
eine einphasige Modellierung eines verdunstenden Harnstofftropfens geméafl den
in Abschnitt 2.3 aufgefithrten Wirme- und Stoffiibergangsgesetzen durchgefiihrt
werden kann (Abschnitt 2.4.7).

2.4.2 Kristallisation von Harnstoff-Wasser-Losung

Wie oben bereits erwédhnt, konnte durch Kristallisation der Stoffiibergang be-
hindert werden (Gl. 2.60). Daher sollen im Folgenden kurz die wesentlichen Me-
chanismen der Kristallisation angesprochen werden. Weiterhin folgt ein Uberblick
zum Wissen iiber die Harnstoffkristallisation im Hinblick auf die Zeitabhéngigkeit

der Vorgénge.

Grundlagen der Kristallisation

Liegt die Temperatur einer Losung unterhalb der Schmelzkurve, so muss mit
Kristallisation gerechnet werden. Die Kristalle konnen dabei die selbe oder ei-

ne von der Losungsmatrix verschiedene Konzentration an Substanzen aufwei-
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sen. Die Kristallisation ldsst sich sequentiell in die Vorgénge Keimbildung und
Keimwachstum einteilen. Prinzipiell unterscheidet man zwischen primérer und
sekundérer Keimbildung [Kai98|: In der Losung herrscht ein Gleichgewicht zwi-
schen entstehenden und sich auflésenden Molekiilclustern, deren Grofie nach der
Boltzmannverteilung streut. Ab einer kritischen Keimgrofie, die mit zunehmen-
der Uberséttigung abnimmt, 16sen sich Keime nicht mehr auf, diese priméren
Keime beginnen zu wachsen. Die sekundére Kristallisation setzt die Entstehung
der Keime aus bereits vorhandenen Kristallen voraus, die etwa durch Abrieb oder
Bruch erzeugt wurden. Grofitechnisch werden Kristalle in aller Regel mittels Imp-
fung durch sekundire Keime bei geringer Ubersittigung der Losung produziert,
um iiber starkes Kristallwachstum ausschliellich grofie Kristalle zu erhalten und
primére Keimbildung weitgehend zu vermeiden. Weiterhin wird unterschieden
zwischen homogener und heterogener Keimbildung. Heterogene Keime entstehen
an Oberflichen von Fremdkorpern, welche die Keimbildung durch Herabsetzen
der Grenzflichenenergie begiinstigen. Die Keimbildungsrate ldsst sich nach fol-

gender Gleichung berechnen:

J = Jy- et (2.62)

Hierbei sind J die Keimbildungsrate, Jy eine Konstante, A die Aktivierungsener-
gie der Keimbildung und k die Boltzmann-Konstnte. In Gl. 2.63 ist die Abhéngig-
keit der Aktivierungsenergie der Keimbildung von der Unterkiihlung (75 — 7))
und der Schmelztemperatur 7T dargestellt. Dies gilt ndherungsweise, abgesehen
von weiteren Abhéngigkeiten iiber die Temperaturabhingigkeit weiterer physika-

lischer Groflen (Grenzflichenspannung, Viskositét, Schmelzwérme):

T2

A ~
KU rooT

(2.63)

Obige Gleichungen [Mat69] verdeutlichen, dass bei geringfiigigen Unterkiihlungen
(Ubersittigungen) sehr hohe Aktivierungsenergien fiir die Keimbildung aufzu-
wenden sind und die Keimbildungsrate gegen null strebt. Weiterhin wird die ex-
treme Abhéangigkeit von der Temperatur der Losung deutlich und damit die prin-
zipielle Schwierigkeit, Keimbildungsgeschwindigkeiten messbar und beherrschbar
zu machen. Von den Stoffwerten weist die Grenzflichenspannung zwischen kri-

stalliner und fliissiger Phase den gréfiten Einfluss auf die Keimbildungsrate auf.
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Wird die Schmelzkurve unterschritten, so muss nicht zwangslaufig sofort Kristal-
lisation einsetzen. Das sog. metastabile Gebiet zeichnet sich dadurch aus, dass ei-
nerseits eine stabile Uberséttigung erzielt werden kann, andererseits durch weiter-
gehende Beeinflussung bereits Kristallisation ausgelost wird. Mogliche Ausléser
wéren beispielsweise die Zugabe von Keimen (sekundire Keimbildung), Fremd-
stoffoberflichen (heterogene Keimbildung) oder auch Eintrag von kinetischer
Energie (Beeinflussung der Stoflhdufigkeit und somit der statistischen Cluster-
grofe). Zum Kristallwachstum gibt es verschiedene Theorien, welcher Vorgang
bei welchen Stoffsystemen der zeitlich limitierende Faktor ist. Prinzipiell kann
dies die Diffusion des gelosten Stoffes im Solvent sein, aber auch die Absorption
an der Keimoberflache oder der Einbau in die Gitterstruktur. Dem entsprechend
sind wichtige physikalische Einflussgrofien die Grenzflichenenergie, der Diffus-
ionskoeffizient und die Viskositéit sowie molekulare Parameter. Es sei dazu auf

entsprechende Grundlagenliteratur verwiesen [Mat69].

Kristallisation von Harnstoff aus wissriger Losung

Bei der Kristallisation von Harnstoff aus Wasser wird reiner Harnstoff kristal-
lin abgeschieden, da Harnstoff keine Hydrate bildet [Gme71]. Das Kristallwachs-
tum ist stark anisotrop, wodurch nadelférmige Kristalle von Harnstoff entstehen
[LLMLJ77]. In einer &dlteren Literaturquelle [Gop43] wurde die temperaturbe-
zogene Untergrenze des metastabilen Bereiches fiir Harnstoff-Wasserlosung zu
11 °C bis 14 °C unterhalb der Sattigungstemperaturen ermittelt, wobei dieses
metastabile Temperaturfenster mit zunehmender Temperatur und Harnstoftkon-
zentration abnimmt. Die Abkiihlrate betrug, entsprechend damaliger Mdoglich-
keiten recht ungenau beziffert, etwa 1 °C pro 5-10 min. Wurden diese Versuche
noch mittels visueller Beobachtung eventuell einsetzender Keimbildung durch-
gefiihrt, kam spéter die Verwendung von Dilatometern (Messung der Volumen-
ausdehnung) und deutlich genauerer Temperaturregelungs- und Messverfahren.
Bei einer Abkiihlrate von 0,4 °C/min ist eine stabile Ubersittigung bis 1,6 °C
unterhalb der Schmelzkurve moglich [LSL76]. Andererseits werden ebenfalls in
[SHL70] fiir Temperaturen knapp oberhalb Raumtemperatur Uberséttigungsin-
tervalle bis zu 4,7 °C angegeben. Offen bleibt dabei, ob unterschiedliche Abkiihl-

raten fiir die unterschiedlichen Werte verantwortlich sind. Erst in neuester Zeit
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kommt die ATR/FT-IR-Messtechnik zur Eingrenzung des metastabilen Bereiches
der Ubersittigung zum Einsatz [GR04]. Demnach seien je nach Konzentration
metastabile Uberséttigungen von 1,05-1,18 oder Unterschreitungen der Schmelz-
kurve von 3-12 °C moglich. Dabei wird eine relativ geringe Abhéngigkeit von der
Abkiihlrate beobachtet.

Zur Kinetik der Keimbildung des Stoffsystems Harnstoff-Wasser existieren relativ
wenige Verdffentlichungen, da Harnstoffkristalle hdufig aus alkoholischen Lésun-
gen gewonnen werden. In [LLMLJ77] wird eine Methode zur indirekten Ermitt-
lung der Keimbildungsrate von Harnstoff aus einer wissrigen Losung vorgestellt.
In einem kontinuierlichen Kristallisator mit definiertem, konstanten Zu- und Ab-
lauf existieren aufgrund der statistisch verteilten Verweilzeit ebenso statistisch
verteilte KristallgroBen. Uber die Verweilzeitverteilung wird auf die Keimbil-
dungsrate zuriickgeschlossen, was allerdings umstritten ist [Kei78]. Dem Beginn
der Kristallisation geht eine etwa 10 Minuten anhaltende metastabile Ubersitti-
gungszeit voraus. Aufgrund der fehlenden Kenntnis der Ubersiittigung, die ge-
nerell schwierig zu bestimmen ist, beinhaltet dieser Wert keine Aussage. Weiter-
hin existiert eine numerische Modellrechnung zur Ermittlung thermodynamischer
GroBen der Kristallisation von Harnstoff in Wasser [PGO05]. Es werden u.a. Ak-
tivierungsenergien fiir einzelne Teilschritte auf molekularer Ebene berechnet. Da
eine Einordnung dieser einzelnen Schritte in den gesamten Ablauf der Keimbil-
dung nicht durchgefiithrt werden kann, ist auch hier keine makroskopische Keim-

bildungskinetik ableitbar.

Kristallisation von Harnstoff aus alkoholischer L6sung

Zur Kinetik der Keimbildung von Harnstoff in Alkoholgemischen und Alkohol-
Wasser-Gemischen sind einige Arbeiten verfiighar, etwa [LSL76] und [SHL70].
Eine Ubertragung auf Wasser als Losungsmittel ist problematisch, da bei unter-
schiedlicher Polaritit, ausgedriickt durch die Dielektrische Konstante [SHL70],
prinzipiell unterschiedliche (zu iiberwindende) Bindungskréfte zwischen den ge-
l6sten Substanzen existieren konnen. In [LSL76] sind Daten von Alkoholgemi-
schen unterschiedlicher Zusammensetzung gegeben. Zwischen eher polaren Losun-
gen (kurze Alkohole und Wasser) und langen Alkoholen (etwa Propanol) bestehen

markante Unterschiede in der Grenzflichenspannung zur festen Phase. Dass eine
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Extrapolation der Daten auf reines Wasser als Losungsmittel nicht mdoglich ist,
erkennt man an véllig unstetigen Funktionsverldufen der Grenzflachenspannung
in Abhéngigkeit der Wasserkonzentration. Zudem wéren fiir Wasser diverse Zu-
sammenhénge nicht mehr giiltig, etwa ein aufgefithrter Zusammenhang zwischen
Losungswérme (Abschnitt 2.4.4) und Grenzflachenspannung.

Die Wachstumsraten von Harnstoffkristallen in Alkoholen sind ndherungsweise
linear proportional zum Grad der Ubersiittigung. Bei hoheren Uberséttigungs-
graden (¢/cy = 1,1-2,0) werden Konzentrationsabnahmen an Harnstoff in der
Schmelze von 10721072 1/min gemessen [LSL76]. Dies gilt in technischen Kri-
stallisationsverfahren als relativ schnell, wire aber im Hinblick auf die Verdun-

stung von Harnstofftropfen im Abgas ein duferst langsamer Vorgang.

Amorphe Erstarrung von Harnstoffschmelze

Vom Autor der vorliegenden Arbeit wurde beobachtet, dass bei reinem Harn-
stoff, im fliissigen Zustand knapp oberhalb der Schmelztemperatur auf einem
Loftel gehalten, nach einer gewissen Abkiihlzeit ein augenscheinlich schockartiges
Erstarren zu einer amorphen, glasartigen Masse aus festem Harnstoff eintreten
kann. Da bei diesem Einstoffsystem keine Transportprozesse erforderlich sind, ist
der Vorgang sehr schnell und erlaubt keine Entstehung einer kristallinen Fern-
ordnung. Hohe Harnstoffkonzentrationen werden im fortgeschrittenen Verlauf der
Verdunstung im Abgasrohr ebenfalls erreicht. Die oben beschriebenen, sehr lang-
samen Kristallisationsvorgénge verdiinnter Losungen diirfen daher nicht zu der
Schlussfolgerung fiithren, dass Erstarrung im Bereich weniger Millisekunden nicht

stattfinden konne.

Fazit

Die Kristallisationskinetik von Harnstoff wurde in Wasser nicht so intensiv unter-
sucht wie in Alkoholen. Eine quantitative Ubertragung der Aussagen auf Wasser
als Losungsmittel ist nicht moglich, da sich entscheidende physikalische Mechanis-
men verdndern konnen. Zudem sind bei Verfahren zur Herstellung von Kristallen
nur sehr geringe Ubersittigungen von Interesse (groBe Kristalle, wenig Keime),

womit Aussagen fiir hohere Ubersittigungsgrade fehlen. Die Keimbildungsrate ist
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extrem vom Grad der Ubersittigung abhéingig und daher schwer greifbar, auch
in gut erforschten Stoffsystemen. Weiterhin kann die hohe Dynamik eines schnell
verdunstenden Tropfens die Statistik der Zusammenstofle von Molekiilen und
Clustern stark zugunsten der Keimbildung verédndern. Konzentrationsgradienten,
wenn auch fiir die Verdunstungszeit unerheblich (Abschnitt 2.4.1), kénnten zu
lokalen Kristallbildungen fiihren, die wiederum unter Anbetracht der hohen Dy-
namik sekundéire Keime abscheiden und sekundére Kristallisation bewirken. Bei
weit fortgeschrittener Verdunstung wére zudem die spontane Ausbildung amor-
pher Strukturen denkbar. Somit ist es in diesem Rahmen nicht sinnvoll, durch
theoretische Uberlegungen zu Aussagen iiber den Einfluss der Erstarrung auf die
Phaseniibergénge zu schliefen.

Im Wesentlichen beschrénkt sich der Einfluss der Kristallisation auf die Tropfen-
verdunstung auf die Limitierung des Stoffiiberganges verdunstenden Wassers an
die Gasphase. Da sich aus den obigen Ausfithrungen keine quantitativen Aussagen
iiber eventuell auftretende Feststoffbildung am Tropfen ableiten lassen, soll im
Rahmen eindimensionaler Simulationen (Abschnitt 6.2.3) der Einfluss von Fest-
stoffbildung auf den zeitlichen Verlauf der Verdunstung bewertet werden, indem
der Parameter ® (Gl. 2.60) in weiten Grenzen variiert wird, sobald die Simulation

ein Unterschreiten der Schmelztemperatur der Losung registriert.

2.4.3 Dampfdruckerniedrigung

Der Dampfdruck der Harnstoff-Wasser-Losung pg gwr kann mit dem Raoultschen
Gesetz (Gl. 2.64) [MKS05] in Abhéngigkeit von Molanteil und Dampfdruck von
Wasser pow berechnet werden, wie nachfolgende Vergleiche mit Literaturdaten
beweisen. Der Beitrag des Dampfdruckes von Harnstoff zum Dampfdruck der
Losung kann vernachléssigt werden, da der Dampfdruck von Harnstoff im rele-

vanten Temperaturbereich bis 133 °C sehr gering ist (Abschnitt 2.4.7).

Do, HWL = Tw * Do,w (2.64)

Fiir niedrigere Konzentrationen an Harnstoff tendiert der Dampfdruck des Ge-
misches gegen den Dampfdruck von reinem Wasser. Die Giiltigkeit bei hohen

Konzentrationen wird in den Abbildungen 2.4 und 2.5 anhand einiger Punkte
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aus der Literatur belegt. Da bei Temperaturen oberhalb von 100 °C keine genau-
en Daten auf der Siedelinie vorliegen, wird fiir diesen Bereich in Abbildung 2.5

ein Vergleich bei konstant 80 Gew.-% Harnstoff dargestellt.
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Abbildung 2.4: Vergleich des Raoultschen Gesetzes mit Literaturdaten auf der

Siedelinie.

2.4.4 Losungswirme

Verdiinnt man Harnstoffpulver in Wasser, so erfahrt die Losung aufgrund der ne-
gativen Schmelzwérme eine spiirbare Abkiihlung. In [KS03] ist eine Gleichung zur
Berechnung der Losungswérme bei 25 °C in Abhéngigkeit der Molalitiat gegeben.
Bei Umrechnung zeigt sich, dass die Losungswéarme in guter Naherung proportio-
nal zur gelosten Harnstoffmenge ist, aber nicht von der Menge des Losungsmit-
tels (Wasser) abhingt (Abbildung 2.6). Entscheidend ist der Ubergang von der
festen in die fliissige Phase (oder umgekehrt), es braucht also nicht zwischen ei-
nem konzentrationsabhingigen Losungsprozess und einem temperaturabhéngigen
Schmelzvorgang unterschieden zu werden. Somit ergibt sich keine Losungswérme
durch Aufkonzentration des Harnstoffs bei Verdunstung des Wassers, solange
keine Kristallisation oder Fillung auftreten. Die Giiltigkeit dieser Aussagen wird
belegt im Temperaturbereich bis zum Schmelzpunkt reinen Harnstoffs (241,85
kJ/kg; [BRB61]).
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Abbildung 2.5: Vergleich des Raoultschen Gesetzes mit Literaturdaten fiir 80
Gew.-% Harnstoff.

2.4.5 Weitere Stoffdaten

Die Warmekapazitiat der Losung ist sowohl von der Konzentration an Harnstoff
als auch von der Temperatur abhéngig. Vereinfacht kann in guter Ndherung eine
Vernachlédssigung der Temperaturabhéingigkeit erfolgen und ein linearer Zusam-
menhang mit der Konzentration angenommen werden (Abbildung 2.7).

Die Dichte der Harnstoff-Wasser-Losung ist ebenfalls konzentrations- und tem-
peraturabhéngig. In [JNHGG65] sind Dichten bis zu einer Konzentration von 80 %
und bis 90 °C tabellarisch aufgefiihrt. Daraus konnte die folgende Gleichung ab-
geleitet werden, mit deren Hilfe sich die Dichte der Lésung pgy mit einem Fehler
von weniger als 2% im relevanten Bereich berechnen lasst:

PHWL
kg/m?

T
= 998 + 2802, — 0,5+ - + 1465 (2.65)

Die Verdampfungsenthalpie von Wasser ist in [Kur94] fiir Werte auf der Siedeli-
nie tabelliert. Diese Werte konnen in der Berechnung verwendet werden, obwohl
der Prozess nicht auf der Siedelinie stattfindet, sondern bei Umgebungsdruck.
Einfliisse durch den hoheren Umgebungsdruck beeinflussen die Werte nicht. Dies
ist nachweisbar iiber die folgende Uberlegung: Eine gegebene Menge Wasser bei

Umgebungstemperatur und Umgebungsdruck werde iiber zwei verschiedene Pro-
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Abbildung 2.6: Losungswirme von Harnstoff in Wasser.

zesse in die Gasphase der Umgebung in Form von Luftfeuchtigkeit {iberfiihrt. Der
eine Weg fiihre iiber die Verdunstung, welche sich automatisch einstellt, um den
Gleichgewichtszustand zu erzielen. Der zweite Weg fiithre iiber die Teilschritte
Erhitzung auf den fliissig geséttigten Zustand, Verdampfung und Riickkiihlung
in der Gasphase auf Umgebungstemperatur. Bei Nachrechnung einiger Beispiele
im Temperaturbereich zwischen 20 °C und 100 °C zeigt sich, dass die bei der
Verdunstung aufzuwendende Verdampfungsenthalpie gegeniiber der Verdamp-
fungsenthalpie bei Umgebungsdruck um jenen Betrag erhoht ist, der auf dem
alternativen Prozessweg durch unterschiedliche Warmekapazitdten der Phasen

bei Erwérmen und Riickkiihlung entsteht.

Fiir eine numerische Modellierung der Vorgénge gemifl den im vorliegenden Ka-
pitel dargelegten Grundlagen sind noch weitere Stofdaten erforderlich. Stoffdaten
einzelner Komponenten des Abgases (Dichte, Warmeleitfidhigkeit und Warmeka-
pazitit) werden aus [Kur94] entnommen und als Funktion der Temperatur gefit-
tet. Die Stoffwerte des Gemisches werden entsprechend der molaren Anteile am
Gemisch gewichtet, es wird also von einer idealen Mischung ausgegangen. Die
Verbrennungsabgase von Dieselmotoren enthalten Wasserdampf und Kohlendi-
oxid als Produkte der Verbrennung der Kohlenwasserstoffe. Der Wasserdampfge-

halt ist ebenso wie andere Bestandteile des Abgases stark vom Motor und vom
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Abbildung 2.7: Wirmekapazitit der Harnstoff-Wasser-Losung.

Lastfall abhingig. Angegebene Werte schwanken stark, z.B. von 4,2% [Kin9§]
bis 9% [MSSO04]. In dieser Arbeit wird pauschal von 5% Wasserdampf ausge-
gangen, entscheidend ist aufgrund der Unsicherheiten der geringe Einfluss des
tatsdchlichen Wasserdampfgehaltes auf die physikalischen Vorgénge, wie in 6.2.2
nachgewiesen werden wird. Weiterhin wird angenommen, dass ein dquimolares
Verhéltnis von Wasserdampf zu Kohlendioxid besteht. Dies trifft aufgrund der
Struktur langerer Kohlenwasserstoftketten ndherungsweise zu, kleine Abweichun-
gen haben einen vernachlassigbaren Einfluss auf die Stoffwerte. Weiterhin enthalt
das in den Simulationen zu betrachtende Modellabgas Stickstoff und den verblie-

benen Rest an Sauerstoff.

2.4.6 Strahlungseinfluss

Um abzuschitzen, welchen Einfluss Wéarmestrahlung von Oberflachen der den
Tropfen umgebenden Bauteile (Rohr, Mischelemente) im Vergleich zur Konvek-
tion maximal ausiiben kann, sollen im Folgenden die jeweils Strahlung am meisten
begiinstigenden Bedingungen angenommen werden: Der grofite Strahlungseinfluss
ist zu verzeichnen, wenn das Abgasrohr die Temperatur des Abgases besitzt. Dies

wire etwa der Fall, wenn zur Reduzierung der Warmeverluste, um die Kataly-
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satortemperatur zu erhohen, eine Isolierung der Rohrwand vorhanden wére. Ob-
wohl metallische Oberflichen eher kleine Emissionsgrade aufweisen (tabelliert in
[BS04]), kann im Laufe des Betriebes von einer Verdnderung der Oberflichenbe-
schaffenheit ausgegangen werden, insbesondere entsteht bei nicht vollig ruffreien
Abgasen ein Ruflbelag. Dieser kann, um den maximalen Strahlungseinfluss zu
ermitteln, ndherungsweise als ,schwarzer Strahler” (Emissionskoeffizient ¢ =1)
angenommen werden. Deshalb und aufgrund der geschlossenen Bauweise der Ein-
mischzone kann von einem ,adiabaten und isothermen Hohlraum® gesprochen
werden [BS04] . Die oben genannten Eigenschaften bewirken, dass Betrag und
Richtung der Strahlung {iber den Rohrquerschnitt ndherungsweise gleich verteilt
sind, entsprechend der quantenmechanischen Vorstellung eines sich im Gleichge-
wicht befindlichen Photonengases [BS04].

Im Falle eines relevanten Strahlungseinflusses wére ein zusétzlicher Quellterm fiir
den Wérmeiibergang an die Tropfen zu beriicksichtigen. Gl. 2.45 wiirde wie folgt

erganzt:

de i a'Ahv B . rahlun,
L ( L 1) 1 Qstrottuny (2.66)

dt Cp, Tr TNy BM Cp, Tr * TNy
Abgestrahlte Wiarmeleistung

Die Abstrahlleistung M eines schwarzen Strahlers entspricht der Stefan-Boltzmann-

Konstante o multipliziert mit der 4. Potenz der Absoluttemperatur:
M=c-T! (2.67)

Fiir drei ausgewihlte Betriebspunkte ist in Tabelle 2.3 die flichenbezogene Aus-
strahlleistung tabelliert.

Tabelle 2.3: Maximale Abstrahlleistung der Rohrwand bei gegebenen Tempera-

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 tatsichlich aufgenommen wird, héngt
von dessen Absorptionsgrad ab. Geméfl des Lambert Beerschen Gesetzes ist die
Abschwéchung der Ausgangsintensitit der Strahlung [y auf die Intensitéit I durch
Absorption eine Funktion des Absorptionskoeffizienten «, der auf das Volumen
bezogenen Konzentration x, und der Schichtdicke 0 [Sch94]:

I=1Iy-e @ ™9 (2.68)

Da der Absorptionskoeffizient stark wellenléingenabhéngig ist, wird auch die ab-
gestrahlte Warmeleistung in Abhéngigkeit der Wellenléinge bendétigt. Eine ein-
fache Losung bietet die sog. Bruchteilfunktion [SH72] [ETHO6] , wobei jeweils
die integrale Abstrahlleistung bis zu einer beliebig wihlbaren maximalen Wel-
lenldnge berechnet wird. Bei Bildung von differentiellen Wellenlédngenintervallen
ergibt sich fiir jede Temperatur eine Glockenkurve als Funktion der Abstrahl-
leistung tiber der Wellenldnge. Durch Multiplikation differentieller Abstrahllei-
stungen eines Wellenldngenintervalls mit dem gemittelten Absorptionsgrad des
Wellenldngenintervalls erhélt man die tatséchlich absorbierte Leistung. Beim ku-

gelformigen Tropfen ist der Absorptionsgrad durch Integration iiber Hohlzylinder

\
|

Abbildung 2.8: Integration iiber differentielle Hohlzylinder bei Kugelform.

differentieller Wandstérke zu ermitteln, so geschehen in Gl. 2.69.
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Dabei sind R der Tropfenradius und r der Radius als Laufvariable. Weiterhin
besagt das Kirchhoffsche Gesetz, dass der absorbierende Korper (der Tropfen)
selbst ebenfalls Warmestrahlung emittiert [BS04] . Der Emissionsgrad entspricht
dabei dem Absorptionsgrad, die abgestrahlte Leistung ist nach Gl. 2.67 bzw. wel-
lenléngenabhéngig mit Hilfe der Bruchteilfunktion zu ermitteln. Dieser Betrag
ist somit bei der Berechnung der Netto-Strahlungs-Warmequelle in Gl. 2.66 in
Abzug zu bringen.

Gegebene Daten

Es werden wellenldngenabhéngige Absorptionsgrade fiir verschiedene Konzentra-
tionen an Harnstoff in der Losung bendétigt. In [LaT64] sind die Absorptionsgrade
von Wasser fiir zwei Schichtdicken, 50 pm und 10 pum, gegeben. Bei der Fa. Perkin
Elmer LAS (Germany) GmbH wurde zudem die wellenlingenabhéngige Trans-
mission einer 5 pm dicken Schicht einer Harnstoff-Wasser-Losung mit 50 Gew%
Harnstoff vermessen. Alle weiteren Daten miissen rechnerisch aus diesen Quellen

ermittelt werden.

Berechnung der Absorption aus der Transmission

Die Summe der Intensitdten aus absorbierter, transmittierter und reflektierter
Strahlung entspricht der von &dufleren Quellen auf den Tropfen eingestrahlten
Leistung. Bevor die Transmission in Absorption umgerechnet werden kann, stellt
sich noch die Frage, inwiefern die schwer zugéngliche Reflexion als weitere Unbe-
kannte eine Rolle spielt. Bei Wasser ist die Reflexion nahezu vernachléssigbar, da,
wie aus [LaT64] hervorgeht, bei hohen Schichtdicken von mindestens 50 pum fast
die gesamte Strahlung im Bereich des Infrarot absorbiert wird. Zu kleineren Wel-
lenléingen hin dominiert zunehmend die Transmission (Wasser ist durchsichtig).
Reflexion spielt fiir Wasser somit nahezu keine Rolle. Fiir die Harnstoff-Wasser-
Losung gilt, dass eine Aussage iiber die Intensitéat der Reflexion mit zunehmendem
Harnstoffanteil erschwert wird, daher ist die nach Gl. 2.71 berechnete Absorption
als eine Obergrenze (maximale Absorption) zu betrachten. Indizien fiir die gerin-
ge Bedeutung der Reflexion auch bei HWL liefert Abbildung 2.10 als Ergebnis
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eben dieser Annahmen: Zu erkennen sind einerseits eine hohe Vergleichbarkeit der
Losung mit reinem Wasser, andererseits die Identifizierung charakteristischer In-
frarotspektren von Harnstoff (néhere Ausfithrungen s.u.). Unter Beriicksichtigung
des genannten Kenntnisstandes kann der maximal mogliche Absorptionsgrad mit

folgender Gleichung berechnet werden:

1
A=1—-— (2.70)
Iy
Somit ergibt sich fiir die Absorption:
A=1—e @m0 (2.71)

Umrechnung auf beliebige Schichtdicken

Da Gl. 2.71 nur o als unbekannte Groéfle enthélt, kdnnen aus den genannten
Quellen fiir jede aufgefithrte Wellenléinge die Absorptionskoeffizienten fiir Wasser
bzw. einer Harnstoff-Wasser-Losung mit 50 Gew% Harnstoffgehalt ermittelt wer-
den. Folglich kann die Absorption fiir beliebige Schichtdicken berechnet werden.
In (Abbildung 2.9) ist ein Vergleich der Absorptionsgrade von 5 pm Filmen an
Wasser, bzw. Harnstoff-Wasser-Losung (50 Gew%) dargestellt.

Umrechnung auf verschiedene Konzentrationen an Harnstoff

Da die Quelle der Infrarot-Absorption von Wasser [LaT64] nur bis ca. 11 um
Daten zur Verfiigung stellt, ist erwidhnenswert, dass der imagindre Brechungs-
index von Wasser oberhalb von 10 pm stark ansteigt [Hau96] und auch im ge-
samten Bereich des fernen Infrarot (bis 100 pm) grofie Werte beibehélt. Folglich
kann davon ausgegangen werden, dass aufgrund der engen physikalischen Korel-
lation imagindrer Brechungsindizes mit Absorptionsgraden [BS04] bei grofieren
Wellenléngen selbst bei kleinen Wassertropfen (z.B. wie hier 5 pm) die Absorp-
tion gegen eins strebt. Der Absorptionsgrad der Harnstoff-Wasser-Losung steigt
oberhalb von 10 um ebenfalls an. Dies ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf den
Wassereinfluss zuriickzufiihren, da sich die Banden von Harnstoff und Wasser zu-
mindest qualitativ additiv iiberlagern: In [LRBO00] ist ein FTIR-Spektrum von
Harnstoff iiber einem Wellenzahlbereich von 1000 bis 3700 gegeben. Wahrend
in Abbildung 2.9 deutlich die Ahnlichkeit beider Kurven (Wasser und Losung)
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Abbildung 2.9: Wasser und Harnstoff-Wasser-Losung (HWL)(50:50) bei 5 pm
Schichtdicke.

erkennbar ist, konnen umgekehrt im Vergleich mit [LRBO00] (reiner Harnstoff)
die Absorptionsbanden des Harnstoffs eindeutig zugeordnet werden (Abbildung
2.10). Dies bedeutet, dass zumindest im betrachteten Wellenldngenbereich kei-
ne zusétzlichen Effekte durch die molekulare Wechselwirkung beider Substanzen
auszumachen sind. Daher wird abschliefend angenommen, dass der Wasserein-
fluss auch in der Losung zu einem Anstieg auf hohe Absorptionsgrade bei Wel-
lenlsingen > 14 um fiithrt. Diese Uberlegungen sind wichtig, da je nach Abgas-
temperatur bis zu 18% der Abstrahlleistung Wellenldangen > 14 pm zuzuordnen
ist [SH72]. Da nur zwei Mischungen mit quantitativer Aussagekraft vorliegen
(Wasser und Losung mit 50 Gew% Harnstoff), muss eine einfache Beziehung zur
Berechnung von Absorptionskoeffizienten in Abhéngigkeit der Harnstoffkonzen-
tration gefunden werden. Durchdringt ein Strahl mehrere Schichten verschiede-
ner Materialien, so kann die Gesamtabsorption iiber die Summe der Produkte
aus Absorptionskoeffizient und Schichtdicke der einzelnen Lagen berechnet wer-
den [Str04]. Dem entspricht als Ansatz fiir ein Gemisch die Summe der Produkte

aus Absorptionskoeffizient und Volumenanteil der einzelnen Lagen, multipliziert
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Abbildung 2.10: Dargestellt: Wasser und Harnstoff-Wasser-Losung (HWL) (50

Gew%) bei 5 pum Schichtdicke, die drei markierten Peaks sind charakte-
ristisch fiir reinen Harnstoff [LRBO0O].

mit der gemeinsamen Schichtdicke. Letzterer Ansatz ist aber nur giiltig, wenn
die einzelnen Komponenten sich nicht optisch gegenseitig beeinflussen. Die oben
bereits festgestellte additive Uberlagerung der Absorptionsbanden erleichtet die

Begriindung einer solchen linearen Gesetzméfigkeit.

A=1-— e*(aw CTy,WHOHWL Ty, HWL) 0 (2.72)

Die Volumenanteile der Harnstoff-Wasser-Losung mit 50 Gew% Harnstoff in einer

beliebig verdiinnten Lésung errechnen sich geméfl der folgenden Gleichungen.

Ty HWL = 2. Ty H (273)
x HWL/PHWL
_ 9
To HWL = G pwr . 1y nwi (2.74)
PHWL PW

Die Dichte der 50 Gew%-Losung betriigt etwa pgwr = 1140 kg/m3.

Tow =1 — Ty mwr (2.75)
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Fiir massenbezogene Harnstoffkonzentrationen gréfer als 0,5 wird der Volumen-
anteil der Losung mathematisch gréfler als 1 und der Volumenanteil des Was-
sers wird negativ. Das ist physikalisch nicht moglich, aber dennoch mathema-
tisch sinnvoll. Es bedeutet, dass die Konzentration an Harnstoff jene der Refe-
renzlosung iibersteigt und nicht mehr zwischen Wasser und Losung interpoliert,
sondern in Richtung noch hoherer Harnstoffkonzentrationen extrapoliert wird. Es
muss deutlich darauf hingewiesen werden, dass es sich lediglich um eine Néhe-
rungslosung handeln kann, da fiir hohrere Harnstoffkonzentrationen keine quanti-
tativen Daten vorliegen und keine quantitative Additivitat der Absorption beider

Referenzgemische nachgewiesen ist.

Ubertragung auf das SCR-Verfahren

Unter Beriicksichtigung der Bruchteilfunktion des schwarzen Strahlers, der In-
tegration iiber das Kugelvolumen, des Kirchhoffschen Gesetzes und der soeben
abgeleiteten Ndherungslosung fiir verschiedene Losungszusammensetzungen kann
die Netto-Energieaufnahme der Tropfen durch Wirmestrahlung nédherungsweise
berechnet werden. Im Folgenden dargestellt ist das Verhiltnis von Wéarmeiiber-
gang durch Strahlung bezogen auf konvektiven Warmeiibergang (entsprechend
Gl. 2.25) in Abhéngigkeit vom Tropfendurchmesser und drei Betriebstemperatu-
ren. Fiir den konvektiven Wirmeiibergang wird Nu = 2 angenommen. Weitere
Annahmen sind eine Harnstoffkonzentration von 33 Gew% (AdBlue) sowie eine
betriebspunktunabhéngige Tropfentemperatur von 70 °C.

Aus Abbildung 2.11 wird ersichtlich, dass sich das Verhéltnis von strahlungsbe-
dingtem zu konvektivem Wirmeeintrag nahezu linear iiber dem Tropfendurch-
messer verhalt. Dies ldsst sich wie folgt begriinden: Bei der Konvektion entsteht
durch den quadratischen Einfluss des Durchmessers bei der Tropfenoberfliche
und dem reziprog linearen Einfluss des Durchmessers im Warmeiibergangskoeffi-
zienten insgesamt eine lineare Zunahme des Warmeiiberganges mit dem Durch-
messer. Der Energieeintrag durch Wéarmestrahlung verhélt sich direkt propor-
tional zur bestrahlten Tropfenoberfliche. Obwohl es sich bei der Absorption um
eine Volumenquelle handelt, spielt fiir den Fall vollstéandiger Absorption (aus-
reichend grofler Tropfen) eine Verldngerung der Tiefenkoordinate eines bestrahl-

ten Korpers keine Rolle. Es bleibt also bei einer quadratischen Abhéngigkeit
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Abbildung 2.11: Verhéltnis von Strahlung zu Konvektion bei einer Tropfentem-

peratur von 70 °C und drei verschiedenen Abgastemperaturen.

vom Tropfendurchmesser, da die Strahlung in einem weiten Durchmesserbereich
vollstandig absorbiert wird. Vorangegangene Ausfithrungen in diesem Abschnitt
legen nahe, dass auch bei hoheren Konzentrationen an Harnstoff in der Losung
bei grofleren Tropfen von vollstdndiger Absorption ausgegangen werden kann.
Bei nicht vollsténdiger Absorption verringert sich der Einfluss der Strahlung als
Wiérmequelle im Tropfen zusétzlich. Von ,,gréeren Tropfen® soll hier die Rede
sein, wenn der Strahlungseinfluss relevant ist und in die Simulationen der Harn-
stoffverdunstung einbezogen werden muss. Geméafi Abbildung 2.11 kann festge-
halten werden, dass bei Zerstdubern mit groben Tropfengréfienverteilungen der
Wirmeeintrag etwa in der GroBienordnung von 10% des konvektiven Wirmeein-
trages liegen kann (bei kleinen Nu-Zahlen, d.h. geringer Dynamik der Strémung).
Bei feinen Zerstaubern sinkt der maximale Einfluss auf die Gréflenordnung von
1%. Bei Implementierung in einer Simulation, sofern der Zerstduber eine grobe
Verteilung produziert, kann niherungsweise mit vollsténdiger Absorption gerech-

net werden, was den Algorithmus erheblich vereinfacht.
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2.4.7 Verdunstung von fliissigem Harnstoff

Reiner Harnstoff verdunstet in technisch relevanten Zeitskalen ab ca. 133 °C
(Abschnitt 2.4.1), was eine sequentielle Betrachtung von Wasser- und Harnstoft-
verdunstung ermoglicht. Die in [FBDGP87] dargestellte Dampfdruckkurve von
Harnstoff wurde mit der Torsions-Effusionsmethode experimentell ermittelt. Da-
bei wird ein an der Ausstromoffnung des Harnstoff enthaltenen Gefdafles befe-
stigter Wolframdraht durch die Impulskraft der Stromung tordiert. Aus dieser
Auslenkung wird der austretende Massenstrom ermittelt. Im Gegensatz dazu
wird in [GL67] der Masseverlust des fliissigen Harnstoffs gemessen. Diese beiden
vollig verschiedenen Ansétze fiihren, in Anbetracht der schwierigen Messaufgabe
verstindlich, zu einer méBigen Ubereinstimmung, wie in Abbildung 2.12 darge-
stellt. In [GL67] wurde die zeitgleiche Bildung von Ammoniak beobachtet. Da
Verdunstung und Thermolyse von Harnstoff teilweise im selben Temperaturin-
tervall stattfinden [SCH*05], stellt sich die Frage, welcher der beiden Vorginge
die Bildung der Thermolyseprodukte Ammoniak und Isocyansidure limitiert. Eine
dritte Moglichkeit zur Bestimmung des Dampfdruckes von Harnstoff findet sich
in [BMWDO06]. Dabei wurden Versuche aus [KRHO04] dreidimensional simuliert
und durch Angleichung der simulierten Thermolyseumsétze an die Messergebnis-
se eine Dampfdruckkurve entwickelt'4.

Die Verdampfungsenthalpie des fliissigen Harnstofftropfens kann aus der Diffe-
renz der Sublimationsenthalpie (90,9 kJ/mol bei 108 °C) [FBDGP87] und der
Schmelzenthalpie (14,5 kJ/mol) [KS03] berechnet werden. Die Abhéngigkeit der
Verdampfungsenthalpie von der Temperatur muss vernachléssigt werden, da fiir
den instabilen, fliissigen Harnstoff keine Werte fiir Warmekapazitéiten oder Ver-
dampfungsenthalpien aus der Literatur bekannt sind. Zudem liegt die grofite Un-
sicherheit bei der Enthalpie der Thermolysereaktion, da die Geschwindigkeit die-
ser endothermen Reaktion (Abschnitte 2.5.1 und 2.5.4) nicht bekannt ist und
eine sehr schnelle Reaktion bereits zu einer Abkiihlung der Grenzschicht um den
Tropfen fithren konnte mit Riickwirkung auf die Verdunstungsberechnung.

In Abbildung 2.12 sind die Dampfdruckkurven aus der Literatur dargestellt.

4Die Versuchsbedingungen in [KRH04] werden in Abschnitt 2.5.5 zur Kinetik der Thermolyse

naher beschrieben.
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Abbildung 2.12: Dampfdruck von Harnstoff nach unterschiedlichen Messmetho-

den.

2.5 Grundlagen der Chemie im
Harnstoff-SCR-System

Es wurde bereits in der Einleitung erwahnt, dass Ammoniak das eigentliche Re-
duktionsmittel darstellt, welches chemisch mit den Stickoxiden in Verbindung
tritt. Somit muss unterschieden werden zwischen der Erzeugung von Ammoniak

einerseits und der SCR-Reaktion andererseits.

2.5.1 Erzeugung von Ammoniak

Wihrend die Thermolysereaktion lediglich einen Zerfallsmechanismus darstellt,
wird fiir die Hydrolyse Wasser bendétigt, welches sich in ausreichender Konzen-
tration in den Verbrennungsabgasen findet. Aus chemischer Sicht ist das Wasser
der Wasser-Harnstoff-Losung also nicht mehr erforderlich [Hau07]. Bei der Ther-

molyse zerféllt Harnstoff in Ammoniak und Isocyansidure [KS03):
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Bei schneller Erwérmung von Harnstoff [KS03] und der Anwesenheit von Wasser

schliagt die Isocyansidure den folgenden Reaktionspfad ein (Hydrolyse):

Bei hohen Verweilzeiten und Temperaturen® erreicht die Hydrolyserate (d.h. der
Umsatz an Thermolyseprodukten nach Gl. 2.77) bereits vor Eintritt in einen
Katalysator relevante Werte bis in den zweistelligen Prozentbereich [YKBT04].
Im vorliegenden System dieser Arbeit werden diese Bedingungen nicht erreicht.

Der Vorgang der Thermo- Hydrolyse lésst sich insgesamt wie folgt darstellen:
(H2N)2CO(s) + HyO(g) — 2N Hs(g) + CO2(g) (2.78)

Der Schmelzpunkt von festem Harnstoff (133 °C), der Einsatz relevanter Verdun-
stung (ab ca. 133-140 °C) sowie der Beginn der thermischen Zersetzung liegen
bei atmosphérischem Druck in einem engen Temperaturfenster [SCHT99] [KS03].
Aufgrund der thermischen Zersetzung ist gasformiger Harnstoff [FBDGP87] unter
atmosphérischen Bedingungen in den Stoff- und Energiebilanzen der Thermolyse
[KS03] nicht vorhanden. Bei langsamer Erwérmung von Harnstoff beginnt die Zer-
setzung bereits ab 80 °C [KS03]. Zudem laufen andere Reaktionen ab, die im Sy-
stem unerwiinschte Feststoffe bilden (z.B. Biuret). Diese Vorgénge sind sehr kom-
plex und bilden je nach dem zeitlichen Temperaturverlauf unterschiedliche Pro-
duktzusammensetzungen mit Feststoff-Komponenten [KS03] [GKO01] [FGKKO02].
Bei hoheren Temperaturen bilden sich Polymerisate (z.B. Melamin) [SCH*99]
[Zha95] . Die Gefahr von unerwiinschten Reaktionen kann unterbunden werden,
indem eine katalytische Oberflache, idealerweise auf T70,-Basis, die Hydrolyse
der in Gasphase relativ stabilen Isocyansdure katalysiert [KEKWO00] [KS03].

2.5.2 SCR-Reaktion

Aufgrund der Komplexitit des Chemismus der SCR-Reaktionen findet hier ei-
ne Beschrinkung auf wesentliche Aussagen statt. Die Reduktion der Stickoxi-
de mittels Ammoniak kann abhéngig von den vorliegenden thermodynamischen

Bedingungen auf verschiedenen Reaktionspfaden ablaufen. Eine ausfiihrlichere

5gbherhalb von ca. 50 ms bei 450 °C bzw. 100 ms bei 350 °C



2.5 Grundlagen der Chemie im Harnstoff-SCR-System 65

Darstellung bekannter Reaktionswege sind in [KEMO01a] und [PGD98] dargelegt.
Aus der Vielfalt der Reaktionspfade sollen hier zwei wesentliche Reaktionen her-
ausgegriffen werden: Die haufig als Standart-SCR bezeichnete Reaktion und die
Fast-SCR-Reaktion. Die Standart-SCR-Reaktion dominiert, wenn die Rohemis-
sionen an NOx des Motors direkt in das SCR-System gelangen, welche zu 90 bis
95% aus NO bestehen [KEMO01a] [BLRB98] [JD00]. Die Reaktionsgleichung der
Standart-SCR Reaktion:

Die Fast-SCR-Reaktion ist deutlich schneller [59, 73][KEMO1a] [Fri91], erfordert
aber eine Aufoxidation der Rohemissionen auf maximal 50% vor dem Eintritt in
das SCR-System. Dies ist der entscheidende Grund, warum beim SCR-Verfahren
eine zusétzliche Oxidationsstufe iiblich ist (Abschnitt 1.4.2). Bei einem héheren
NO5/NO x-Verhiltnis als 50% verschlechtert sich die SCR-Reaktion wieder deut-
lich [KEMO01a] [KMEOQ2], da Reaktionspfade mit auschlieBlicher Reduzierung von
NO; langsam sind. Die Reaktionsgleichung der Fast-SCR Reaktion lautet:

ANH; + 2NO + 2NOs — 4N, + 6H,0 (2.80)

Bei geringer Nutzlast und ebener Topografie bewegen sich die Temperaturen im
SCR-System eines LKW typischerweise zwischen 200 und 280 °C [JDO03]. Bei
niedrigen Temperaturen, d.h. unter 200 °C wird ein anderer Reaktionsweg rele-
vant, der nur NO, reduziert (Ammoniumnitratbildung) [KME02].

Die Qualitdt der Eindiisung und der Homogenisierung der Wasser-Harnstoff-
Losung vor dem Hydrolysekatalysator bestimmt mafigeblich den Wirkungsgrad
der nachfolgenden Hydrolysestufe.

2.5.3 Katalysatortriger und katalytische Oberflichen

Als aktive Komponente der SCR-Katalysatoren werden Ubergangsmetalloxide
eingesetzt, bevorzugt Vanadiumpentoxid [LRBO00] [JD03|. Neuerdings wird auch
der Einsatz von zeolithbasierten Katalysatoren erwogen [Kr607a]. Diese zeigen
eine bessere Niedertemperaturaktivitit als auch hohere thermische Bestandigkeit

bei Temperaturen oberhalb von 650 °C. Allerdings weisen sie den Nachteil auf,
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unter Umstdnden hohe NoO-Emissionen zu verursachen. N,O zdhlt zu den im
Kyoto-Protokoll aufgefiihrten Treibhausgasen [UNF07]. StandartmifBig!® werden
monolithische Trager, z.B. extrudierte Wabenkatalysatoren, eingesetzt. Der SCR-
Katalysator ist auch in der Lage, die Thermolyse- und Hydrolysereaktionen zu
katalysieren. Es bieten sich jedoch auch Konzepte an (Abschnitt 1.4.2), bei de-
nen Thermo- und Hydrolyse in einer eigenen Katalysatoreinheit zusammengefasst
werden (sog. H-Kat). Die wichtigste aktive Komponente dieser Katalysatoren ist
Titandioxid (Anataskonfiguration), weil besser geeignet als Vanadiumpentoxid
der SCR-Katalysatoren [JD03]. Als Triager konnen sowohl extrudierte Wabenka-
talysatoren, als auch metallische Mischerstrukturen zum Einsatz kommen. Beim
SCR-Verfahren mit Harnstoff-Wasser-Losung soll diese Baueinheit auch die Auf-
gabe der Verdampfung des Wassers in der eingespritzten Losung iibernehmen
[JDO3].

2.5.4 Energetische Betrachtungen

[KS03] enthilt eine ausfiihrliche, theoretische Studie zur Bilanzierung der Enthal-
pien bei der Harnstoffzersetzung. Wéhrend die Thermolyse endotherm und die
Hydrolyse exotherm verlauft, ist die Thermo-Hydrolyse in ihrer Summe endo-
therm. Die gemeinsame Erfassung von Thermolyse und Hydrolyse ist insofern
zuldssig, da beide Schritte im dieser Arbeit zugrundeliegenden System im We-
sentlichen im Hydrolysekatalysator stattfinden miissen. Wie im Ergebniskapitel
gezeigt wird, kann ein hoher Anteil des Wassers vor dem Eintritt in den Hydroly-
sekatalysator verdunstet werden, aber die kurze Verweilzeit und die Verzogerung
durch den Verdunstungsvorgang erlauben keine nennenswerte Thermolysereak-
tion. Ein Beispiel soll die Verhéltnisse verdeutlichen: Es werde 1 kg AdBlue zu
Ammoniak und Wasserdampf aufbereitet. Fiir die Erwarmung, Verdunstung und
Uberhitzung des Wasseranteils (675 g) entsteht ein Energiebedarf von knapp
2000 kJ. Die Erhitzung, Thermolyse und Hydrolyse des enthaltenen Harnstof-
fes (325 g) erfordert lediglich einen Netto-Energieaufwand von knapp 400 kJ /kg.
Wiirde man die selbe Menge Harnstoff in Reinform zugeben, ergébe sich zusétz-

lich ein Energiebedarf fiir das Aufschmelzen. Dieser betridgt aber nur etwa 1/5

16Nach Stand der Technik im Jahr 2004.
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der benotigten Enthalpie der anschlieBenden Thermo-Hydrolyse-Reaktionen. So-
mit bleibt festzuhalten, dass der Enthalpiebedarf der Thermo-Hydrolyse-Stufe
beim System mit Harnstoff-Wasser-Losung etwa fiinf mal so hoch ist wie bei ei-
nem potenziellen Feststoff-Harnstoff-System.

Die Abkiihlung des Abgases durch den Enthalpiebedarf hingt vom Abgasmas-
senstrom des Nebenstroms der Hydrolysestufe ab sowie von der zu reduzieren-
den Stickoxidkonzentration. Dazu ein weiteres Rechenbeispiel: Fiir einen ange-
nommenen Bypassstrom von 20% des Abgases und einem Reduktionspotenzial
von 1000 ppm NOx bezogen auf das Gesamtabgas (High-SCR) ergébe sich un-
ter Berticksichtigung der SCR-Reaktion eine Harnstoffbeladung von 20,7 g Ad-
Blue pro Kubikmeter Abgas im Normzustand. Allein das komplett verdunstende
Wasser fiihrt zu einer Abkiihlung des Abgases um 30 °C. Die hier betrachte-
te Beladung ist bereits verhéltnisméBig hoch (Abschnitt 1.4.2). Bei niedrigeren
Stickoxidkonzentrationen féllt die mittlere Abkiihlung aufgrund von Wasserver-

dunstung proportional zur Beladung mit Reduktionsmittel entsprechend ab.

2.5.5 Thermolysekinetik

Im Gegensatz zur Kinetik der Hydrolyse, welche bereits weitgehend erforscht ist
[KEKWO00] [HJLO06], erscheinen die Aussagen in der Literatur zur Kinetik der
Thermolyse teilweise widerspriichlich. Die Thermolyse ist ein potenzieller Be-
standteil der Vorgénge vor dem Eintritt in den Hydrolysekatalysator, wenn auch,
wie spater gezeigt werden wird, der Thermolysegrad des untersuchten Systems
sehr gering ist.

Bereits in den sechziger Jahren wurden Grundlagenversuche zur Thermolyseki-
netik unternommen [OB65a] [OB65b]. In [OB65a] wird erldutert, dass dies auf
dem Wege der Bestimmung von festen Nebenprodukten (Abschnitt 2.5.6) ge-
schieht, welche sich bei der Thermolyse bilden, wenn die entsprechenden Reakt-
ionspartner zur Verfiigung stehen. Dies ist in einem geschlossenen Volumen einer
Harnstoffschmelze der Fall, da sich innerhalb der Schmelze bildende gastormige
Produkte nicht unmittelbar in den umgebenden Raum verdiinnen koénnen. Die
Autoren erkennen in der Thermolyse (Desammonierung) eine Reaktion nullter

Ordnung [OB65b], es sind also keine weiteren Reaktionspartner erforderlich. Die
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Bildung der gasférmigen Thermolyseprodukte wird gegeniiber der Bildung der
festen Folgeprodukte (Guanidin, Ammelid, Ammelin, Melamin) als geschwindig-
keitsbestimmender Schritt angesehen, wodurch diese indirekte Bestimmung der
Thermolysekinetik {iberhaupt erst ermoglicht wird. Aus der zeitabhdngigen Zu-
nahme der festen Produkte (bis zu 240 min) bei Temperaturen zwischen 433 K
und 475 K werden in [OB65b] die Aktivierungsenergie und der priaexponentiel-
le Faktor ermittelt. Umgerechnet auf SI-Einheiten lautet die Gleichung fiir die

Reaktionsrate r:

161610,5 .J/mol

~=3,767-10" 1/s- —
T , /s-exp _T

(2.81)

Der Ausdruck R steht fiir die Allgemeine Gaskonstante.

Eine grundsétzlich andere Moglichkeit, die Thermolysekinetik zu bestimmen,
stellt ein stationérer, groftechnischer Versuch dar. In [KRHO04] stellte der Ab-
gastrakt eines Schiffsdieselmotors die Versuchsgrundlage dar. Uber eine Zwei-
stoffdiise mit sechs Lochern zur Spraywinkelaufweitung wurde ein Harnstoff-
Wasser-Gemisch (40 Gew% Harnstoff) eingediist. Die Lénge des Kanals betrug
mehrere Meter, entsprechend den Dimensionen im Schiffsbau. Nach der Ver-
dunstungs- und Reaktionsstrecke wird die Konzentration der Thermo- und Hydro-
lyseprodukte mittels FT-IR gemessen. Es wurden mehrere Betriebspunkte ange-
fahren, mit unterschiedlichen Massenstromen und Temperaturen von 300, 350 und
400 °C. Diese Temperaturen wurden stromauf der Eindiisung durch Mischung von
Verbrennungsabgasen und kalter Luft eingestellt. Die mittlere Abkiihlung des Ab-
gases aufgrund der Wasserverdunstung wurde in einer Simulation zu 15 °C ermit-
telt. Die Autoren geben an, dass dieser Temperaturabfall keinen signifikanten Fin-
fluss auf die Umsétze darstelle. Thermische Verluste iiber die Rohrwand wurden
nicht behandelt. Anfangsbedingungen des Sprays wurden fiir CFD-Simulationen
messtechnisch erfasst. Augrund der Lénge des Kanals wurde die Verdunstungszeit
des Wassers als vernachlissigbar angesehen. Uber die Anpassung der Simulati-
onsergebnisse an die Messergebnisse konnte eine Thermolysekinetik angepasst

werden. Diese lautet:

2,94-107 J/mol

7 =23821/s-exp|— T

(2.82)
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Den Autoren konnte ein Fehler in der Nomenklatur unterlaufen sein, da bei Nach-
rechnung der Konfiguration in einer eindimensionalen Simulation durch den Au-
tor der vorliegenden Arbeit die prognostizierten Thermolyseraten um Groflenord-
nungen unterschritten wurden.

Eine weitere Moglichkeit zur Kinetikbestimmung ist die Wagung einer thermo-
statisierten Harnstoffprobe unter Bestimmung des Massenverlustes iiber der Zeit
[FDO03]. Die kinetischen Parameter sind nicht direkt angegeben. Um die Kine-
tik zu ermitteln, bedarf es einer grafischen Analyse der Arrhenius-Plots, deren
Steigung der Akivierungsenergie entspricht sowie zweier Plots bei unterschiedli-
chen Temperaturen, um mit zwei Gleichungen den préaexponentiellen Faktor zu

ermitteln. Man erhélt somit in etwa folgende Kinetik:

(2.83)

14 l
F=1,4479-10° 1 /s - exp l—M]

RT

Obwohl die Akivierungsenergie gut mit den anderen beiden Literaturstellen ver-
gleichbar ist, insbesondere mit [OB65b], fithrt der relativ niedrige praexponen-
tielle Faktor zu Reaktionsraten, die um Groflenordnungen die Vorhersagen der
anderen Literaturstellen unterschreiten. Eine mogliche Ursache hierfiir konnte in
der Versuchsanordnung begriindet sein: Aus den gasféormigen Thermolyseproduk-
ten konnten zum Grofiteil feste Folgeprodukte entstanden sein, die aufgrund ihres
Verbleibs in der festen Phase nicht zu einem Gewichtsverlust der Probe fiithren
wiirden. Ein Indiz hierfiir ist die oben genannte Methode nach [OB65a] bzw.
[OB65b], wo eben gerade die Nebenprodukte quantifiziert werden.

In [YKB'04] wird ebenfalls ein kinetischer Ansatz zur Thermolyse von Harnstoff
vorgestellt. Die Harnstoff-Wasser-Losung wurde in eine Gasstromung eingediist
und durchstromte einen Festbettreaktor. Obwohl angegeben wurde, dass das Ma-
terial im Reaktor die Thermolyse nicht katalysieren konnte, ist die Aussagekraft
fraglich, da die Verweilzeit nur schwer ermittelt werden kann. Die Leerrohrge-
schwindigkeit kann schwerlich herangezogen werden, da das Verhalten des Sprays
im Reaktor nicht bekannt ist, etwa mogliche Filmbildung auf der Oberflache der
Fiillkorper.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass die Thermolyse von Harnstoff noch
viele Fragen offenlésst, auch im Zusammenhang mit dem Dampfdruck von Harn-
stoff (Abschnitt 2.4.7). Dieser, wie bereits in Abschnitt 2.4.7 erwahnt, konnte



70 2 Physikalische und chemische Grundlagen

ebenfalls ein geeigneter Ansatz sein und die kinetischen Ansétze ersetzen. Die
Reaktionen setzen im Allgemeinen bei etwas hoheren Temperaturen ein als die
Verdunstung [SCH'05], da aber gasformige Produkte praktisch ohne relevan-
ten Warmeitibergangswiderstand sofort Umgebungstemperatur annehmen, diirfte
von einer sofortigen Reaktion des gasférmigen Harnstoffes ausgegangen werden.
In [BMWDO06] wird von einer solchen Limitierung der Thermolyse durch die Ver-
dunstung von Harnstoff ausgegangen. Im Ergebnisteil der vorliegenden Arbeit
sollen die verfiigharen (realistischen) Ansétze eindimensional modelliert werden
und mit Messdaten aus der Literatur sowie mit eigenen Messdaten verglichen

werden.

2.5.6 Unerwiinschte Nebenprodukte

Eine sehr gute Analyse der Nebenproduktbildung findet sich in [SCHT05]. Bereits
in Abschnitt 2.5.1 wurde im Rahmen der Diskussion der Thermolysereaktion auf
die Nebenproduktbildung hingewiesen. Bevor die Thermolyse als auch die Hydro-
lyse nicht komplett abgeschlossen sind, besteht die Gefahr, dass sich unerwiinsch-
te Produkte bilden, die sich bei Wandkontakt als feste Ablagerungen zeigen und
die Standfestigkeit des Harnstoff-SCR-Systems gefihrden. Diese Produkte sind
erst iiber bestimmten Temperaturniveaus wieder in gasférmige Folgeprodukte
tiberfithrbar, bei Polymeren (z.B. Amelin und Amelid) erst oberhalb von 360 °C
mit sehr geringen Umsétzen. Daher ist Kontakt des Sprays mit nicht katalytisch
beschichteten Wénden zu vermeiden. Diese Forderung hat einen grofien Einfluss

auf die Auslegung der Homogenisierungs- und Verdunstungsstrecke.
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3.1 Entwicklung des Injektors

3.1.1 Forderung und Dosierung von AdBlue

Fiir das Verfahren mit AdBlue stand zur Dosierung das Forder- und Dosier-
system Denoxtronic der Robert Bosch GmbH in der luftunterstiitzten Variante!
zur Verfiigung. Uber das zugehorige Fordermodul wurde die Harnstoff-Wasser-
Losung aus dem Tank gefordert und dem Dosiermodul zugefiihrt. Das Dosier-
modul enthielt eine Mischkammer, in welcher dem AdBlue-Volumenstrom die
Zerstauberluft zugefiihrt wurde. Uber ein elektrisch angesteuertes Ventil wurde
die Fliissigkeit betriebspunktunabhéngig mit einer Frequenz von 4 Hz dosiert. Die
Zerstauberluft wurde zunéchst vom Fordermodul {iber eine kritische Drossel bei
einem Uberdruck von maximal 120 kPa bereitgestellt. Aufgrund ungeniigender
Konvertierungsraten wegen einer zu groben Tropfengroflenverteilung in der Ver-
suchsanlage? mit geringem Abstand zwischen Zerstiuber und Katalysator wurde
der maximale Vordruck der Zerstauberluft auf 500 kPa erhoht und direkt vom
Luftdrucknetz des Instituts in das Dosiermodul gefordert. Da die kritische Drossel
nun nicht mehr zur Verfiigung stand, wurde der unverénderte Luftvolumenstrom
von konstant 20 L/min (Normbed.) {iber einen Durchflussregler eingestellt. Hier-
bei sei bemerkt, dass im Nutzfahrzeug bis zu 800 kPa iiber das Bordnetz zur
Verfiigung stehen, die Modifikation also keine Anderung der Schnittstellen in

Relation zur praktischen Anwendung erfordert.

lin einer fiir das Vorhaben modifizierten Konfiguration

2Die Versuchsanlage ist in Abschnitt 4.1 beschrieben.
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3.1.2 Auswahl und Auslegung des Zerstidubers

Das Dosiermodul férdert das Gemisch aus AdBlue und Zerstduberluft {iber ein
Rohr mit einem Innendurchmesser von 2 mm zum Diisenkopf. Folgende Anfor-

derungen wurden an die Diise gestellt:

1. Unter maximaler Ausnutzung des Zerstauberluftdruckes miissen der gefor-
derte Luftdurchsatz sowie der maximale AdBlue-Durchsatz gewihrleistet
bleiben.

2. Die Diise zeigt keine Verstopfungsneigung beziiglich fester Ablagerungen.

3. Der Spraykegelwinkel sollte nicht zu grof3 sein, um die Wand des Abgasroh-

res nicht zu benetzen.

Die iiberschligige Auslegung der Austrittsquerschnittsfliche erfolgte mit Hilfe
von Gl. 3.1 fiir das Druckverhiltnis kritisch durchstréomter Diisen [SF02] unter
Beachtung einer Druckverlustreserve fiir die Zuleitungen und die Versperrung

durch den noch nicht beriicksichtigten Fliissigkeitsvolumenstrom 7.

. [ 2
ma = Ae *Po - RTO '¢maz (31)

Dabei ist A, die Austrittsquerschnittsflache und pg bzw. Tj sind Druck bzw. Tem-

peratur der Luft vor der Austrittsoffnung. Die Grofle 1,4, ist das Maximum der
Ausflussfunktion. In der Versuchsanlage zeigte sich, dass eine Mehrlochdiise stark
zur Verstopfung einzelner Offnungen neigte, da ein Ausweichen der Strémung auf
andere Offnungen moglich war. Folglich entstanden ein assymetrisches Spraybild
mit entsprechend ungeniigender Beaufschlagung der Stirnfliche des Katalysators.
Bei einer Einlochdiise hingegen wirken strémungsbedingte Scher- und Druck-
krafte auf eventuell vorhandene feste Ablagerungen an den Réndern und machen
den Querschnitt somit wieder frei. Somit wurde eine Einlochdiise mit 0,9 mm
Austrittsquerschnitt gewahlt. Der Kopf der Diise ist in Abbildung 3.1 dargestellt.
Die Bohrungstiefe wurde, ebenfalls um stabile Verstopfungen zu vermeiden, so

gering wie moglich gewéhlt.
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Abbildung 3.1: Kopf des Injektors mit Bohrung 0,9 mm.

3.1.3 Experimentelle Charakterisierung des Zerstaubers

Zur Spraycharakterisierung wurden globale Tropfengréflenverteilungen fiir die
verschiedenen Betriebspunkte mittels eines Laserbeugungsverfahrens sowie lokale,
tropfegrofflennabhéngige Geschwindigkeitsverteilungen mittels Phasen-Doppler-
Anemometrie (PDA) ermittelt. Diese Messtechniken werden im Kapitel 4 be-
schrieben. Die hohe Empfindlichkeit des PDA gegeniiber dem Brechungsindex
des Mediums bedingt, dass dieser nicht aufgrund sich &ndernder Zusammenset-
zung des Tropfens variieren darf. Es wurde daher Wasser anstelle von AdBlue als
Ersatzmedium eingesetzt. Ein weiterer Vorteil von Wasser bei Versuchen ohne
Katalysator war die riickstandsfreie Entsorgung iiber den Abzug der Anlage. In
den Abbildungen 3.2 bis 3.5 sind aus Messungen gewonnene Charakteristika des

entwickelten Zerstaubers aufgefiihrt.

Wasser als Ersatzmedium

Ob sich das in den Versuchen verwendete Wasser anstelle von AdBlue als Ersatz-
medium eignet, kann mit Hilfe von Korrelationen zur rechnerischen Abschéatzung
eines charakteristischen Tropfendurchmessers (Abschnitt 2.1.3) gepriift werden.
Die in die Korrelationen Eingang findenden Stoffgréfien von AdBlue und Was-

ser werden in Tabelle 3.1 miteinander verglichen. Es ist erkennbar, dass sich die
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Stoffwerte von Wasser und AdBlue nur wenig voneinander unterscheiden. Zudem
gehen die Stoffwerte in den Gleichungen des Abschnittes 2.1.3 wie auch in anderen
Korrelationen mit Betrigen von Potenzen kleiner als eins in die TropfengroBienbe-
rechnung ein, was den Einfluss unterschiedlicher Stoffgrofien zusétzlich verringert.

Wasser kann somit gut als Ersatzmedium anstelle von AdBlue verwendet werden.

Tabelle 3.1: Zerstaubungsrelevante Stoffdaten von AdBlue und Wasser [Kur94]
[BMWDO06] [JNHG65], Werte teilweise interpoliert.

Losung | plkg/m?](20°C) | v[1075m?/s](20°C) | o[mN/m](30°C)
AdBlue 1090 1,27 75
Wasser 1000 1,07 72

Diskussion der Messergebnisse

Der Netto-Zerstauberdruck wurde mittels Manometer bestimmt, wobei Druck-
verluste vor der Diise in Abzug gebracht werden konnten, indem der Druckver-
lustbeiwert im System mit abgeschraubtem Diisenkopf ebenfalls ermittelt wur-
de. Bei steigendem Fliissigkeitsdurchsatz nehmen die charakteristischen Tropfen-
groBen zu (Abbildung 3.3), da das Verhiltnis von verfiigharer Zerstdubungsener-
gie (Luftdruck mal Volumenstrom) bezogen auf den zu zerstaubenden Fliissig-
keitsmassenstrom abnimmt. Bei hoheren Massenstrémen kehrt sich dieser Trend
ins Gegenteil um, da der Druckanstieg (Abbildung 3.2) aus zunehmender Quer-
schnittsversperrung die Zerstdubungsenergie erhéht und den zuerst angefiithrten
Effekt iiberkompensiert. Da nur geringfiigige Abhéngigkeiten vom Wasserdurch-
satz erkennbar waren, konnten fiir die Abbildungen 3.4 und 3.5 Ergebnisse fiir
verschiedene Wasserurchsétze nachtriglich zusammengefasst werden (1900 ml/h
— 3800 ml/h). Bei groBen, in geringerer Zahl vorhandenen Tropfen, konnte so-
mit die statistische Aussagekraft erhoht werden. Dargestellt sind die Betrige
der axialen Tropfengeschwindigkeiten ugp, fiir verschiedene Tropfendurchmesser
und axialen Absténden von der Diisenoffnung. Die Geschwindigkeiten zeigen ei-

ne deutliche Abhéngigkeit von der Tropfengréfie: Wihrend kleine Tropfen bis
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Abbildung 3.2: Gemessener Druckverlust Ap, an der Diise in Abhéngigkeit vom
Fliissigkeitsdurchsatz.
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Abbildung 3.3: Charakteristische Tropfengréfien in Abhéngigkeit vom Fliissig-

keitsdurchsatz (Laserbeugungsverfahren).
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Abbildung 3.4: Axiale Geschwindigkeit in Abhéngigkeit der Tropfengrofie (PDA).
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Abbildung 3.5: Axiale Geschwindigkeit auf der Sprayachse abhéngig vom axialen
Abstand 1, und der Tropfengrofie (PDA).

ca. 10 um ziemlich genau der Theorie des selbstdhnlichen turbulenten Freistrahls
folgen (GL. 5.1 in Abschnitt 5.2.2), zeigen Tropfen groier als 20 pm praktisch kei-
ne nennenswerte Abhéngigkeit vom Stromungsprofil der Luft. Dieser Umstand,
dass nur ein kleiner Anteil der Energie der Zerstauberluft in die disperse Pha-
se {ibertragen wird, ist bekannt [Rei01]. Die Abbildungen zeigen weiterhin, dass
radiale und axiale Stromungsprofile verschiedener Tropfengréfien in weiten Berei-
chen gegenseitig selbstahnlich sind, sich also nur durch einen Skalierungsfaktor
voneinander unterscheiden.

In Abbildung 3.6 wurden ausgehend vom gemessenen Freistrahlprofil Geschwin-
digkeiten verschiedener Tropfen simuliert, unter der Annahme, dass die Tropfen-
geschwindigkeit am Austritt null sei. Dies diirfte ndherungsweise zutreffen, da
die Wandfilmgeschwindigkeit® im Rohr zum Injektorkopf als klein gegeniiber der
Austrittsgeschwindigkeit der Zerstduberluft angenommen werden kann und die
Bohrung selbst eine sehr geringe Tiefe besitzt (Abbildung 3.1). In der Simula-

tion wurde die gemessene Geschwindigkeit 20 mm nach Diisenaustritt als Ma-

3Es ist von einem Fliissigkeitsfilm und nicht von einer Dispersion des Wassers in der
Zerstauberluft direkt am Austritt auszugehen (Abschnitt 3.1.4).
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Abbildung 3.6: Simulation des Geschwindigkeitsverlaufes einzelner Tropfen auf

der Sprayachse.

ximalgeschwindigkeit angenommen, da keine Messungen noch ndher am Aus-
tritt verfiighar waren. In der Realitét diirfte die Geschwindigkeit bei geringerer
Entfernung zum Injektor noch weiter steigen, da der Kernbereich des austreten-
den Freistrahls kleiner ausfallen diirfte [TL72]. Bei der eindimensionalen Simula-
tion wurden lediglich die Widerstandskraft und die Trégheitskraft beriicksichtigt.
Sieht man davon ab, dass sich reale Tropfen nicht durchgehend auf der Spray-
achse aufhalten und somit partiell Bereiche niedrigerer Freistrahlgeschwindigkeit
durchqueren, so ist festzustellen, dass in der Realitdt (Abbildung 3.5) deutlich we-
niger kinetische Energie an die Tropfen abgegeben wird als theoretisch moglich
(Abbildung 3.6). Ein moglicher Grund ist, dass Film- und Tropfenzerfall* die
Beschleunigung der fliissigen Phase gegeniiber der theoretischen Vorstellung be-

schleunigter Einzeltropfen, verzogern.

3.1.4 Einordnung der Zerstidubungsqualitit

Im folgenden soll untersucht werden, ob der Injektor eine &hnliche Sprayfeinheit

erzielt, wie Zerstduber aus der Literatur unter vergleichbaren Randbedingun-

4Theorie des Filmzerfalls sowie der priméren und sekundiiren Zerstiubung in Abschnitt 2.1.1.
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gen. Dazu wird der Injektor mit den stellvertretend aufgefithrten Korrelationen
aus Abschnitt 2.1.3 nachgerechnet. Die Vergleichbarkeit der Randbedingungen
bezieht sich auf fluiddynamische Stoffeigenschaften, die Relativgeschwindigkeit
zwischen den Phasen und das Verhéltnis von Luft- zu Fliissigkeitsmassenstrom.
Gemaf den Ausfithrungen in Abschnitt 2.1 sind dies die den Zerstaubungsmecha-
nismus mafigeblich bestimmenden Grofien. Aus diesem Grund sollten die Messer-
gebnisse des Injektors und die Korrelationen vergleichbare Tropfengréfien liefern.
Die gréeren Dimensionen der in der Literatur gegebenen Zerstauber und Details
in der Geometrie unterscheiden sich teils wesentlich von der Eigenentwicklung.
Eine Ausnahme bildet die Korrelation nach [RL84], wo die runde Austrittsoff-
nung einen Durchmesser von 0,55 bzw. 0,75 mm aufwies. Weiterhin enthalten die
Korrelationen Léngen, die aufgrund der einfachen Injektorgeometrie bei der Ei-
genentwicklung im iibertragenen Sinne verwendet werden miissen. Es wird daher
stets der fiir die Eigenentwicklung charakteristische Durchmesser der Austrittsoft-
nung als Langenmaf in den Korrelationen verwendet.

In Abbildung 3.7 wird das Verhéltnis dy,/dess des jeweils charakteristischen
Tropfendurchmessers aus der Berechnung der Korrelation und der Messung nach
Abbildung 3.3 gebildet. Die Auftragung erfolgt {iber dem Wasserdurchsatz. Den

Messungen entsprechend wurde mit den Stoffgrofien von Wasser gerechnet. Es er-

3

2,5
——[ESL80]

2 -74———l—l
-=-[RL84]
15 ' [GM61]
e
1 /

0,5

dth / dmess

0 T T T
1000 2000 3000 4000 5000

mw [g/h]

Abbildung 3.7: Bewertung des Zerstdubers anhand von Korrelationen aus der

Literatur.
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geben sich gute Ubereinstimmungen (Werte von dyj, /dpess nahe bei eins). Folglich
zeichnet sich trotz des einfachen Bauprinzips des Injektors eine gute Zerstaubungs-

qualitat ab.

3.1.5 Analyse der Stromung

Interessant ist auch die Frage, welches der drei Zerstdubungsprinzipien den Vor-
gingen am Injektor am néchsten kommt. Die oben erwdhnten Unsicherheiten bei
der Anwendung der Korrelationen lassen keinen direkten Schluss zu. Im Folgen-
den werden zwei Indizien angefiihrt, die auf das Vorhandensein eines Fliissigkeits-
filmes am Injektoraustritt schliefen lassen.

Ein Hinweis auf die weitgehende Trennung von Gasphase und fliissiger Phase
an der Ofnung des Injektors ist die Tatsache, dass das Freistrahlprofil weitge-
hend von der Fliissigkeit unbeeinflusst bleibt®. Ein Gemisch aus Gas und darin
dispergierter Fliissigkeit hétte eine deutlich herabgesetzte kritische Geschwindig-
keit [Wal69], mit der Folge, dass der eingestellte Gasdurchsatz bei gegebenem
Vordruck nicht zu bewerkstelligen gewesen wére.

Interessant ist in diesem Zusammenhang auch eine Analyse der Stromung im
Zufiithrrohr zum Injektor. Die dargestellte Stromungskarte nach Triplett et al.
(Abbildung 3.8) zeigt experimentell ermittelte Stromungsformen in einem von
Wasser und Luft durchstromten Rohr mit 1,5 mm Durchmesser, was dem vor-
liegenden Rohrdurchmesser von 2 mm recht nahe kommt. Gemé&fl den gegebenen
Leerrohrgeschwindigkeiten des Wassers und der Zerstauberluft wiirde man sich in
den beiden am weitesten rechts gelegenen Feldern bewegen. Daraus ergédben sich
Filmstromung (,annular”) fir niedrigere Durchsidtze an Wasser bzw. Stromung
mit Wasserspritzer in der Gasphase (,,churn®). Allerdings wurden die Messungen
nahe bei Umgebungsdruck durchgefiihrt. Der Einfluss der druckabhéngigen Dich-
te der Luft kann nicht nidher ermittelt werden, da die in [TGAKS99] vorgestellten
theoretischen Gleichungen stark unterschiedliche Abhéngigkeit von der Gasdichte
zeigen. Die Autoren verweisen darauf, dass zum Zeitpunkt der Veroffentlichung

keine gute theoretische Vorhersagemoglichkeit existierte und die Mechanismen

SEine Analyse des Profils wurde bei der CFD-Simulation benétigt, daher folgt ein Vergleich
zwischen Theorie und Messung in Abschnitt 5.2.2.
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Abbildung 3.8: Stromungskarte fiir ein Kapillarrohr mit 1,5 mm Durchmesser

[TGAKS99)].

von Stromung in Kapillarrohen deutlich von haufiger untersuchten Strémungs-

formen in Rohren gréferen Durchmessers abzugrenzen seien.

3.2 Entwicklung des Deltamischers

3.2.1 Anforderungen an den

Mischer

Das Reduktionsmittel soll den Hydrolysekatalysator idealerweise vollkommen ho-

mogen beaufschlagen, um dessen katalytische Aktivitéat, welche {iber das gesamte

Katalysatorvolumen gleichméfig verteilt ist, optimal auszunutzen. Es wurde ein

Mischer entwickelt, der in der Lage ist,

folgende Anforderungen zu erfiillen:
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e Gute Homogenisierung des Reduktionsmittels unabhéngig vom Betriebs-

punkt.

e Vermeidung von festen Ablagerungen auf der Mischeroberfliche (Neben-
produkte: Abschnitt 2.5.6).

e Geringer Druckverlust zur Maximierung des Abgasteilstromes (Verfahrens-

varianten: Abschnitt 1.4.2).
e Robustheit, Standfestigkeit

e Akzeptabler Fertigungsaufwand fiir ein Serienprodukt (Kosten).

3.2.2 Funktionsweise des Mischers

Die Geometrie des Mischers sowie dessen Anordnung im Abgassystem ist in Ab-

bildung 3.9 dargestellt. Der Mischer besteht aus einem dreieckférmigen Blech,

M - —-J-— ] —

e I _______ T._:_ -
Abgas (Teilstrom) !

.
.

Abbildung 3.9: Funktionsprinzip des Deltamischers (griin) im Kontext der Spray-
homogenisierung [GSS07].

welches schrig in das Abgasrohr eingefiihrt wird. Die wesentlichen geometrischen
Parameter der Anordnung (Abbildung 3.9) umfassen den Rohrdurchmesser D,
die Eindringtiefe des Mischers ¢, den Anstellwinkel ¢ und den Offnungswinkel
des Mischers® ~. Durch die Anstromung des Mischers mit Abgas wird ein ge-

genlaufiges, stationdres Wirbelpaar erzeugt. Da die Wirbelintensitéit mit hoherer

5Dieser Winkel bezieht sich nicht auf die dargestellte Projektion, sondern auf den Blechzu-
schnitt.
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Anstromgeschwindigkeit durch das Abgas proportional zunimmt, ist die Homoge-
nisierungsleistung weitgehend unabhéngig vom Betriebspunkt. In [Ste07] werden
Homogenisierungsmessungen vorgestellt, die mittels Traversierung einer Absauge-
sonde und FT-IR-Gasanalytik (Abschnitt 6.26) durchgefithrt wurden (Abbildun-
gen 3.10 und 3.11). Wahrend sich das Sprayprofil ohne Mischer mit zunehmender
Abgasgeschwindigkeit verjiingt, sind die Profile unter Einsatz des Mischers nahe-
zu identisch.

Aufgrund der Positionierung des Mischers stromauf vom Injektor (Abbildung 3.9)
kommt es nicht zum Kontakt mit dem Reduktionsmittel und die damit einher-
gehende Ablagerungsgefahr wird vermieden. Die Druckverlustbeiwerte liegen bei
etwa einem Staudruck (Abbildung 3.13). Dies stellt verglichen mit den Druck-
verlustbeiwerten metallischer Katalysatorsubstrate einen sehr guten Wert dar.
Die Druckverlustmessungen in [Ste07] an Substraten zeigen, dass Druckverlust-
beiwerte von 20 eher die Regel darstellen. Die einfache Geometrie des Mischers

lasst auf Robustheit und kostengiinstige Herstellung schlielen.

3.2.3 Entwicklung des Mischers

Die Idee, stationére, definierte Wirbel an Rampen zu generieren, ist nicht neu. Ein
Einsatzgebiet von Wirbelerzeugern ist beispielsweise die Erhohung des Warme-
ibergangs in Warmeiibertrdgern [Fie95|. Ein in [Wer63] (auch zitiert in [Fie95]
und [Van98]) aufgefiihrter, deltaformiger Wirbelgenerator produziert ein gegen-
laufiges Wirbelpaar und weist einen Anstellwinkel ¢ von 20° auf. Aus der Dar-
stellung kann auf einen Offnungswinkel v der Dreiecksspitze von etwa 30° ge-
schlossen werden. Es entsteht ein koaxiales Wirbelpaar, welches mit bildgebenden
Methoden (dispergierte Luftbldschen) fotografisch dargestellt wird. Untersuchun-
gen am Lehrstuhl fiir Thermodynamik (Abbildung 3.12) zeigen, dass diese Winkel
tatséchlich ein gutes Verhéltnis von Wirbelzirkulation bezogen auf den aufzubrin-
genden Druckverlust aufweisen und somit eine gute Losung darstellen. Abbildung
3.12 beruht auf Simulationen einer Einmischstrecke im PKW-Mafistab mit ei-
nem Abgasrohrdurchmesser von D=>54 mm und einer Mischerldnge von t=D. In
[GSS05] wird ein Einsatz eines Deltamischers im Rahmen von Harnstoff-SCR. in

Kraftfahrzeugen erwogen, fiir ein Verfahren mit festem, zu Pulver vermahlenem
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Abbildung 3.10: Radiale Reduktionsmittelverteilung nach drei Rohrdurchmesser
ohne Deltamischer [Ste07].
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Abbildung 3.11: Radiale Reduktionsmittelverteilung nach drei Rohrdurchmesser
mit Deltamischer [Ste07].
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Abbildung 3.12: Zirkulation tiber dem Druckverlustbeiwert fiir verschiedene Mi-
schergeometrien, Re =~ 45000 [Eck03].

Harnstoff. Die Eindiisung erfolgt radial iiber eine Offnung an der Rohrwand im
Bereich der Wirbelablosung”. Somit wird das luftgetragene Aerosol an der Wir-
belablosestelle von den Wirbeln erfasst und die Rohrmitte transportiert. Bei ge-
ringen Eintrittsimpulsen, etwa Feststoff-Harnstoff oder druckluftlose Zerstduber
ist dies eine denkbare Losung. Der Impuls des Freistrahls des luftunterstiitz-
ten Zerstdubers in der vorliegenden Arbeit ist so groff, dass der Injektor koaxial
zur Rohrachse angebracht wird (Abbildung 3.9), damit eine Beaufschlagung der
Rohrwand vermieden werden kann.

Zur Analyse des Mischungsverhaltens und zur Bestimmung der Druckverlust-
beiwerte wurden Messungen am Wasserkanal, Messungen am Motorenpriifstand
des Lehrstuhls fiir Verbrennungskraftmaschinen in Kaiserslautern sowie CFD-
Simulationen durchgefiihrt [GSS05]. Die Ergebnisse der Druckverlustanalyse sind
in Abbildung 3.13 fiir die letztendlich gewéhlte Geometrie (s.u.) dargestellt. Da-
mit eine ausreichende Abgasmenge den Teilstrom passieren kann (Abbildung 1.3),
stellen niedrige Druckverluste innerhalb des Teilstromes eine entscheidende Aus-

legungsgrofle dar. Daher kreuzt der Deltamischer in der ausgewéhlten Geometrie

"In Abbildung 3.9 ist das die Oberseite des Rohres.
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den Rohrquerschnitt nur noch zu zwei Dritteln (¢ = 2/3- D). Daraus folgt ei-
ne etwas schwéchere, aber weiterhin gegeniiber einer Anordnung ohne Mischer
deutlich verbesserte Homogenisierungsleistung, wie im Ergebniskapitel dieser Ar-
beit dargestellt. Maximale Homogenisierungsgrade von 50% (Abschnitt 6.38) bei
der kurzen Homogenisierungslinge von drei Rohrdurchmessern weisen auf ein
deutliches Verbesserungspotenzial hin. In weniger druckverlustkritischen Anwen-
dungen, etwa einem Vollstromverfahren, wire daher wieder ein ldngerer Mischer

vorzuziehen.
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Abbildung 3.13: Druckverlustbeiwerte des Deltamischers [GSS05].



4 Versuchsanlage und
Messtechnik

4.1 Versuchsanlage

4.1.1 Aufbau und Funktionsweise

Die Versuchsanlage ermoglicht Untersuchungen zur Hydrolysestufe in Original-
grofel. Anstelle von Motorenabgas wird heifie Luft eingesetzt. Durch diese idea-
lisierten Bedingungen wird die Allgemeingiiltigkeit der Untersuchungen erhoht,
Einfliisse der Abgaszusammensetzung auf die Thermo-Hydrolyse von Harnstoff
[HauO07] entfallen. Abbildung 4.1 zeigt die Versuchsanlage stromauf der Mess-
strecke. Luft aus dem hauseigenen Druckluftnetz wird durch elektrische Lufter-
hitzer erwdrmt. Nach einer Beruhigungsstrecke (monolithischer Katalysatortrager
und Einlaufstrecke) folgen die in Kapitel 3 beschriebenen wesentlichen Anlagen-
komponenten Injektor und Deltamischer. Uber den Injektor wird das Redukti-
onsmittel eingebracht, der Deltamischer sorgt fiir verbesserte Homogenisierung.
In die geschlossene Messstrecke (Abbildung 4.2) konnen Katalysatoren unter-
schiedlicher Lénge eingepasst werden, da der Bereich stromauf flexibel verscho-
ben werden kann. Weiterhin existieren mehrere Stutzen fiir die Einbringung von
Absaugesonden sowie Fenster fiir die optische Zugénglichkeit (optional, nicht dar-
gestellt). Mehrere Thermoelemente sind u.a. vor und nach dem Injektor sowie
stromauf und stromab der Katalysatoren zur Messung der Gastemperatur in

Abhéngigkeit der axialen Rohrposition vorhanden.

hezogen auf die Hydrolyse im Teilstrom eines NFZ (Abbildung 1.3)
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Druckluft Einlaufstrecke
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Abbildung 4.1: Bereich der Versuchsanlage stromauf der Messstrecke.
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Abbildung 4.2: Messstrecke mit Katalysatoreinsatz variabler Lange.

4.1.2 Wahl der Betriebspunkte

Um die Vielzahl moéglicher Betriebspunkte auf wenige Félle zu begrenzen, wird
ein Reduktionspotenzial von etwa 1000 ppm NOy fiir den gesamten Abgasstrom
angenommen. Uber empirische Zusammenhiinge, die allerdings je nach katalyti-
schem Mechanismus variieren kénnen, kann die einzubringende Reduktionsmit-
telmenge abgeschétzt werden. Es ergibt sich fiir den Teilstrom eine betriebspunkt-
unabhiingige Beladung von 20,7 g AdBlue bezogen auf 1 m* (Normzustand) er-
hitzter Luft. Die ausgewihlten Betriebspunkte sind in Tabelle 4.1 zusammenge-
fasst. Sie werden durch die Volumenstréme und Temperaturen der Luft (V; und

T4) sowie die Massenstrome an AdBlue definiert.
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Tabelle 4.1: Ausgewéhlte Betriebspunkte.

Bezeichnung | Acronym | V; [m?/h Normzust.] | T4 [°C] | madiue [g/h]

Niedriglast NBP 150 250 3016
Mittellast MBP 200 325 4141
Hochlast HBP 300 450 6212

4.2 Messtechnik

4.2.1 Laserbeugungsverfahren

Zur globalen Tropfengroflenbestimmung wurde ein Laserbeugungsgerit einge-
setzt. Im Wesentlichen besteht das Gerit aus einem Sender und einem Empféanger.
Der Sender emittiert einen auf 10 mm aufgeweiteten Strahl eines Helium-Neon
Lasers der Wellenldnge 632 nm. Der Empfanger besteht aus einem optischen
Linsensystem und einem Fotodiodenfeld, welches in konzentrisch angeordnete,
ringférmige Fotodioden aufgeteilt ist. Befinden sich keine Partikel oder Tropfen
im Bereich zwischen Sender und Empfianger (Messvolumen), so trifft das Laser-
licht auf das Zentrum des Diodenfeldes. Bei Anwesenheit von Partikeln im Laser-
strahl entsteht Streulicht. Kleine Partikel streuen das einfallende Laserlicht iiber
grofle Winkel, bei zunehmender Partikelgrofle verengt sich das Streubild hin zu
kleineren Winkeln in den Vorwértsbereich. Mit zunehmender Partikelgrofie steigt
die Intensitét des Streulichtes an. Aus der Verteilung der Intensitédten {iber den
Detektorringen kann die Partikelgroflenverteilung entweder nach dem Modell der
Fraunhofer-Beugung, oder, um die Vorhersagegenauigkeit zu verbessern und den
Partikelgro8enbereich nach unten zu erweitern, nach der Mie-Theorie ermittelt
werden [Kip07]. Moderne Geriite, wie das in dieser Arbeit eingesetzte, verwenden
die Mie-Theorie. Da stets eine sehr grofie Anzahl an Partikeln vom aufgeweite-
ten Laserstrahl beaufschlagt wird und zusétzlich mit einer Messfrequenz von 4 Hz
iiber einen ldngeren Zeitraum aufgezeichnet werden kann, gibt es keine Probleme,
eine statistisch ausreichende Anzahl an Partikeln aller GroBenklassen in die Volu-
menverteilung einzubeziechen. Aufgrund der Integration in Strahlrichtung arbeitet

das Verfahren in dieser Raumkoordinate nicht raumlich aufgelost, das Verfahren
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eignet sich somit lediglich zur globalen Bestimmung der TropfengrofSenverteilung.

4.2.2 Phasen-Doppler-Anemometrie

Das Phasen-Doppler-Anemometer (PDA) dient zur gleichzeitigen Bestimmung
von Grofe und Geschwindigkeit von Tropfen. Gemessen wurde ausschlielich mit
dem Medium Wasser (Abschnitt 3.1.3), da dieses Messverfahren eine extrem star-
ke Abhéngigkeit vom Brechungsindex des Tropfens aufweist. Schon bei Raum-
temperatur kann bei einem feinen Spray aus Harnstoff-Wasser-Losung ein hoher
Wasseranteil innerhalb von Sekundenbruchteilen verdunsten, wodurch sich der
Brechungsindex permanent veréndert und fiir jeden Tropfen einen anderen Wert
annehmen kann.

Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Konfiguration ist in Abbildung 4.3
dargestellt. Bei dieser Anordnung wurde der Zerstduber auflerhalb der Versuchs-
anlage zur Ermittlung der Zerstaubercharakteristik (Abschnitt 3.1.3) vermessen.
Die Minimalanforderung an die Konfiguration besteht aus zwei monochromati-
schen Laserstrahlen, die auf einen gemeinsamen Raumpunkt fokussiert sind, sowie
zweier Detektoren, von welchen aus das Streulicht der Tropfen optisch an Pho-
tomultiplier weitergeleitet wird, wo die optischen Signale in elektrische Signale
umgewandelt werden. In Abbildung 4.3 sind drei Detektoren eingezeichnet, diese
Konfiguration wird als Fiber-PDA bezeichnet [Ofn01]. Das Prinzip der PDA so-
wie die Funktion des zusétzlichen Detektors wird weiter unten beschrieben. Die
Detektoren sind ebenfalls auf den Fokuspunkt der Laserstrahlen ausgerichtet,
welcher das Messvolumen bildet. Durchquert ein Tropfen dieses Messvolumen,
so kann aus den Streulichtsignalen dessen Geschwindigkeit und Gréfle bestimmt
werden. Im Gegensatz zum oben beschriebenen Laserbeugungsverfahren werden
bei der PDA einzelne Tropfen erfasst und statistische Aussagen wie etwa die Par-
tikelgroBenverteilung erst durch nachtrégliche Auswertung einer hohen Anzahl
von Einzelmessungen erzielt. Dabei erhédlt man die auf Partikelanzahl bezogene
GroBlenverteilung. Bei der Wahl der Messdauer zur Detektion der erforderlichen
Zahl an Tropfen ist zu beriicksichtigen, dass bei Umrechnung auf die volumen-
bezogene Tropfengréflenverteilung ein erheblicher Einfluss grofler Tropfen zum

Tragen kommt, die aber statistisch in verhaltnisméafig geringer Anzahl auftreten.
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Nachfolgend sind die physikalischen Grundprinzipien der PDA sowie Besonder-
heiten und erweiterte Funktionen des vorliegenden Gerétes kurz erldutert. Die
Funktionsweise des Fiber-PDA wird in [Ofn01] sehr schén beschrieben.

Physikalisches Prinzip der Phasen-Doppler-Anemometrie

Abhéngig von den Brechungsindizes der Medien der Umgebung (hier: Luft) und
des Tropfens (hier: Wasser) existiert ein optimaler Winkel zwischen der Winkel-
halbierenden der Detektoren zur Winkelhalbierenden der Sender. Fiir Wasser hat
sich ein Wert von ca. 65° dieses Streuwinkels ¢s (Abbildung 4.4) als optimal er-
wiesen, da das Brechungssignal verhéaltnisméfig hoch ausfillt und das storende
Reflexionssignal sehr schwach ausgeprégt ist.

Die Geschwindigkeitsmessung entspricht beim PDA dem Messprinzip der ein-
facheren Laser-Doppler-Anemometrie (LDA), wo aber keine Groflenmessungen
moglich sind. Das physikalische Prinzip beruht auf dem Dopplereffekt, der in
dieser Anwendung bei einem sich bewegenden Objekt (Tropfen) eine Frequenz-
verschiebung des Streulichtes auslost. Der Dopplereffekt ist allgemein in der Phy-
sik bekannt, nicht nur in der Optik, sondern beispielsweise auch im Bereich der
Akustik. Gemessen wird die Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Win-
kelhalbierenden der Laserstrahlen in der Ebene, welche durch die Laserstrahlen
aufgespannt wird (Abbildung 4.3), wodurch sich fiir jeden der beiden Strahlen ein
anderer Betrag der Geschwindigkeitskomponente des Tropfens in Strahlrichtung
ergibt. Daraus resultiert fiir das Streulicht am Tropfen jeweils ein anderer Betrag
der Frequenzénderung. Diese ist zu gering, um gemessen zu werden, aber die aus
der Interferenz des gestreuten Lichtes aus den beiden Quellen gebildete Schwe-
bungsfrequenz liegt um Gréfenordnungen niedriger und erlaubt Riickschliisse auf
die urspriinglichen Frequenzverschiebungen.

Wiéhrend fiir die Geschwindigkeitsmessung ein Detektor ausreicht (LDA), stel-
len, wie bereits beschrieben, zwei Detektoren die Mindestvoraussetzung fiir 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 zuriick und tritt in Abhéngigkeit der Eintrittsposition
wiederum in verschiedene Richtungen aus. Dies fiithrt zu Phasenverschiebungen

des beobachteten Lichtes in Abhéngigkeit von der Beobachtungsrichtung, wobei
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die maximale Phasenverschiebung proportional zum Tropfendurchmesser ist. Aus

der Phasenverschiebung kann die Tropfengrofie berechnet werden.

Erhéhung der Messgenauigkeit

Das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte PDA zeichnet sich durch drei Detek-
toren aus. Die in Abbildung 4.3 dargestellten Detektoren (1) und (3) definieren
den bestimmbaren maximalen Tropfendurchmesser. Dieser liegt vor, wenn die
Phasenverschiebung nahezu 27 betrégt, da es keine Moglichkeit gibt, die absolu-
te Anzahl an zuriickgelegten Phasen zwischen Tropfen und Detektor zu zéhlen.
Detektor (2) steht gegeniiber den beiden anderen Detektoren in einem grofieren
Winkel zum Messvolumen. Dies fiihrt einerseits zu einer hoheren Genauigkeit der
Messung, aber auch zu einem kleineren Dynamikbereich. Insgesamt folgt fiir das
Messprinzip, dass der Dynamikbereich durch die Detektoren (1) und (3) vorge-
geben wird, wéhrend die Genauigkeit duch die Messung zwischen (1) und (2)
erhoht wird, aber aufgrund der méglichen Verschiebung um mehr als eine Phase
zu seiner absoluten Einordnung der Information der erstgenannten Messung be-
darf. Zusétzlich diirfen sich beiden Messungen nicht wiedersprechen, ansonsten
ist die Messung als fehlerhaft zu betrachten. Die Software bietet diesbeziiglich

eine Moglichkeit zur Kontrolle der Plausibilitdat jeder Einzelmessung.

Bestimmung der Geschwindigkeitsrichtung

Die oben beschriebene Konfiguration kann nicht zwischen den beiden Richtun-
gen der eindimensionalen Geschwindigkeitsbestimmung unterscheiden. Besonders
bei turbulenten Stromungen ist dem Anwender die Flugrichtung eines Partikels
oft nicht bekannt. Abhilfe verschafft eine Frequenzverschiebung des einen Laser-
strahls gegeniiber dem anderen Laserstrahl (40 kHz beim vorliegenden Gerit).
Die Folge ist, dass sich die zu messenden Interferenzmuster (Fringes) zeitlich
instationér verhalten, sie beginnen sich zu bewegen. Die Bewegungsrichtung des
Tropfens bestimmt sich aus der Bewegungsrichtung der Fringes und der Richtung

der Frequenzverschiebung im Verhéltnis der beiden Strahlen untereinander.
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Versuchsaufbau

Bei der Vermessung des Zerstaubers wurde das Messvolumen entsprechend dem in
Abbildung 4.3 eingezeichneten Polarkoordinatensystem in radialer Richtung zur
Sprayachse traversiert. Um Asymetrien durch Ungenauigkeiten im Zerstauber zu
kompensieren, wurde das idealerweise radialsymmetrische Profil sternférmig von
mehreren Seiten abgefahren. Weiterhin wurde axial traversiert, um verschiedene
Schnittebenen zu vermessen (Ergebnisse in Abschnitt 3.1.3).

Die Messungen in der Anlage wurden entsprechend der Anordnung nach Abbil-
dung 4.4 durchgefiihrt. Die Traversierung erfolgte in horizontalen Linien verschie-
dener vertikaler Lagen unmittelbar am Rohraustritt (Ergebnisse in Abschnitt
6.3.2). Durch die Absaugung wurde vermieden, dass sich die fluiddynamischen
Bedingungen der offenen Anordnung stark von einem geschlossenen Rohrquer-
schnitt unterscheiden. Eine offene Anordnung wurde gewahlt, da zum Zeitpunkt
der Entscheidung {iber 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 eine spezielle Aus-
pragung der Infrarotspektroskopie (IR). In [LLKO04] sind Grundlagen und Funk-

tionsweise beschrieben.

Messprinzip der Infrarotspektroskopie

Molekiile, die ein Dipolmoment aufweisen, kénnen durch Infrarotstrahlung im Be-
reich zwischen 2-15 pm zum Schwingen angeregt werden, indem sich die Atome
des Molekiils mit definierten Schwingungsmustern (z.B. asymmetrische Streck-
schwingung) zueinander bewegen. Die Intensitdt der Schwingung héngt von der
Ubereinstimmung zwischen Anregungs- und Eigenfrequenz ab. Die im Molekiil
aufgenommene Schwingungsenergie duflert sich durch Absorption, d.h. der Ab-
schwichung des Primérstrahls. Da die stoffabhéngigen Absorptionsbanden be-
kannt sind, kann auf die stoffliche Zusammensetzung geschlossen werden. Es
miissen aber stets Vergleichs- und Erfahrungswerte vorliegen, eine rein formelméfi-

ge Beziehung ist nicht gegeben. Grundsétzlich konnen sowohl Gase, als auch
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Abbildung 4.3: Anordnung des PDA beim Vermessen des Zerstiaubers.
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Abbildung 4.4: Anordnung des PDA beim Vermessen der Geschwindigkeitsprofile
im Abgasrohr.
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Fliissigkeiten und Feststoffe auf ihre chemische Zusammensetzung hin untersucht

werden.

Besonderheit der Fourier Transform Infrarot Spektroskopie

Wiéhrend bei der gewohnlichen Infrarotspektroskopie die verschiedenen Wellen-
langen nacheinander abgefahren werden, kommt beim FT-IR eine Weifllichtquelle
zum Einsatz. Uber ein sog. Michelson-Interferometer werden zwei Primérstrahlen
erzeugt, die in ihren Wellenldngen leicht verschoben sind und miteinander ein In-
terferogramm erzeugen. Uber Fourier-Transformation wird die Information iiber
die Strahlintensitdt nach Durchquerung der Probe in einzelnen Wellenzahlberei-

chen extrahiert.

Durchfiihrung der Messungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein fiir Gasmessungen konfiguriertes Gerét ein-
gesetzt. Die In-Situ-Probenahme erfolgte iiber eine radial traversierbare Absau-
gesonde im Abgasrohr (Abbildung 4.2). Zur Vermeidung von festen Nebenpro-
dukten in der Absaugeleitung wird diese auf ca. 185 °C thermostatisiert. Damit
die Gaszusammensetzungen in der Messzelle und an der Absaugdffnung identisch
waren, wurde nach jedem Traversierungsschritt ausreichend lange gespiilt, bevor

die nédchste Messung aufgezeichnet wurde.






5 Numerische Simulation

5.1 Generische Simulationen

5.1.1 Motivation fiir 1D-Simulationen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist die Simulation von Verdunstung, Ther-
molyse und Einmischung von AdBlue von Interesse. Wiahrend die Einmischung
nur im Rahmen einer dreidimensionalen CFD-Modellierung betrachtet werden
kann, kénnen Verdunstung und Thermolyse vereinfacht in Abhéngigkeit von nur
einer Ortskoordinate berechnet werden. Nicht erfasst werden hierbei die Einfliisse
einer dreidimensionalen Umgebung, etwa die konvektive Erhchung von Warme-
und Stoffiibergang, die Schwankungen in der Verweilzeit, eine eventuelle gegen-
seitige Beeinflussung der Tropfen und Verdnderungen der Gasphase hinsichtlich
Temperatur und Zusammensetzung. Die eindimensionale Simulation bietet auch
erhebliche praktische Vorteile. Modellierungsansétze und Algorithmen miissen er-
stellt werden, was einen hohen Bedarf an Test- und Validierungslaufen bedingt.
Die eindimensionale Simulation wartet im Vergleich zur dreidimensionalen Simu-
lation mit sehr kurzen Rechenzeiten auf und stellt geringere Anforderungen an
die Hardware. Warme- und Stofftransportvorgiinge am Tropfen miissen als ei-
gene, modellierte Berechnungsroutine! in eine dreidimensionale CFD-Simulation
integriert werden, um dort fiir jeden Zeitschritt und jeden Tropfen differenzielle
Anderungen bei Verdunstung oder Reaktion zu berechnen. Es ist naheliegend,
diese Modelle zuvor in einer eigenen, autarken Entwicklungsumgebung zu vali-

dieren.

'Ein derartiges Programm wird als User Defined Function (UDF) bezeichnet.
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5.1.2 Auswahl der Modellbausteine

Anhand der Ausfithrungen in den Abschnitten 2.3 mit 2.5 werden im Folgenden
die Festlegungen iiber zu implementierende Modellbausteine getroffen.
Aufgrund des erheblichen Einflusses des sich aufkonzentrierenden Harnstoffes
muss dieser gemafl Abschnitt 2.4 bei der Verdunstung des in der Losung vor-
handenen Wassers beriicksichtigt werden.

Der Einfluss der Warmestrahlung von Rohrwénden wird in Abschnitt 2.4.6 aus-
fithrlich behandelt mit dem Ergebis, dass das Verhéltnis der Aufnahme von Strah-
lungsleistung zu konvektivem Wirmetransport bei Tropfen unter 100 um maxi-
mal 4 % betriagt und bei den gegebenen Partikelgrofienverteilungen des luftun-
terstiitzten Zerstdubers deutlich darunter liegt. Zudem gelten die Werte nur unter
der Annahme, dass die Rohrwand Abgastemperatur erreicht, was in der Praxis
nicht der Fall ist. Der Einfluss der Strahlung wird somit noch kleiner, weshalb er
vernachléssigt wurde.

Die Kristallisation von Harnstofflosungen, in Abschnitt 2.4.2 behandelt, ist eben-
falls mit groflen Unsicherheiten behaftet. Eine Beriicksichtigung ist nur fiir den
Fall eines deutlichen Einflusses auf den Verdunstungsverlauf vorgesehen, was
im Ergebnisteil unter Abschnitt 6.2.3 gepriift werden wird. Die Verdunstung
von Harnstoff nach der Wasserverdunstung wurde implementiert und konnte
geméfB den Regeln der Verdunstung eines Einstoffsystems (Abschnitt 2.3) und
den Dampfdriicken aus Abschnitt 2.4.7 modelliert werden. Die Alternative zur
Harnstoffverdunstung, eine Modellierung von Reakionskinetiken aus Abschnitt
2.5.5, wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt, da der physikalische
Vorgang der Harnstoffverdunstung als limitierend angesehen wurde (Abschnitt
2.5.5).

5.1.3 Umsetzung

Die Modellierung wurde in der Programmierumgebung MATLAB durchgefiihrt.
Die Verdunstung von Wasser und von Harnstoff laufen sequientiell ab. Abbruch-
kriterium fiir die Wasserverdunstung und Einsatzkriterium der Harnstoffverduns-
tung ist das Erreichen der Schelztemperatur reinen Harnstoffs (406 K), aufgrund

der Beobachtung aus der Simulation, dass der Tropfen bei dieser Temperatur nur
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noch maximal 2% Wasser enthélt und der Dampfdruck von Harnstoff noch ver-
nachléssigbar ist.

Im eindimensionalen Modell ist der Fortschritt der Verdunstung eine Funktion
der Verweilzeit. Werden Ortskoordinaten angegeben, so korrelieren diese mit der
Verweilzeit iiber die Leerrohrgeschwindigkeit beim jeweiligen Betriebspunkt.
Wird an Stelle eines Einzeltropfens ein Tropfenkollektiv berechnet, so wird die
Verdunstungsmodellierung nacheinander fiir jede diskrete Tropfengrofienklasse
einzeln durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Tropfengrolenmessungen des Zerstéaubers
(Abschnitt 3.1) liegen als Volumen- und Anzahlverteilungen vor. Zu jedem Be-
triebspunkt wurde eine passende Rosin-Rammler-Verteilung (RRSB) ermittelt
[Sch06]. In der Simulation werden anhand dieser Verteilung die diskreten Trop-

fengrofen, gemif ihrem Anteil am Gesamtvolumen?, gewichtet.

5.2 CFD-Simulation der Gasphase

5.2.1 Simulationsgegenstand

Die CFD-Simulationen wurden mit FLUENT durchgefiihrt. Simuliert wurde das
Abgasrohr mit Injektor, Deltamischer und der Homogenisierungs- und Verdun-
stungsstrecke von mindestens drei Rohrdurchmessern. Neben dem heiflen Abgas
muss auch die Luft des Zerstaubers als Zufluss beriicksichtigt werden (folgender

Abschnitt). Die Stromung wurde stationdr und kompressibel gerechnet.

5.2.2 Abstraktion des Injektors

Die Injektorgeometrie wurde fiir die Stromungsfithrung nicht detailliert betrach-
tet. Modelliert wurde nur der Diisenaustritt als velocity inlet>. Als Anfangsbe-
dingung wurde eine Geschwindigkeit von 313 m/s, entsprechend den gasdyna-

mischen Betrachtungen in Abschnitt 3.1, aufgegeben. Das Geschwindigkeitsprofil

’Die Gewichtung erfolgt iiber die Anzahlverteilung. Die Volumenverteilung darf nicht ver-
wendet werden, da die Beriicksichtigung des Volumenanteils bereits iiber das Volumen des

simulierten Einzeltropfens einflief3t.
3Dies ist die Geschwindigkeitsrandbedingung. Alternativ kann auch eine Druckrandbedingung

aufgegeben werden.
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eines turbulenten Freistrahls ist bekannt [TL72]. Fiir die Axialgeschwindigkeit
auf der Freistrahlachse ur gilt die einfache Beziehung:

 6,4-u,- Dy

. (5.1)

Up

Dabei bezeichnet u,. die Austrittsgeschwindigkeit direkt an der Zerstauberoft-
nung. Da die Diise nahkritisch durchstromt wird, sind derartige Korrelationen
nicht unmittelbar anwendbar. Der Strahl wird bei Austritt aus dem Injektor
stiarker aufgeweitet. In Abbildung 5.1 ist das mittels PDA vermessene Freistrahl-
profil auf der Sprayachse dargestellt, sowie das theoretische Freistrahlprofil nach
Gl 5.1 fiir den realen Austrittsquerschnitt von 0,9 mm. Um den tatséchlichen
Impuls des Freistrahls darzustellen und ohne Druckrandbedingung auszukom-
men, wurde ein Diisen-Ersatzquerschnitt so gewéahlt, dass das theoretische Profil
moglichst deckungsgleich gegeniiber dem gemessenen Profil erschien. Der neue
Durchmesser ergab sich zu 1,26 mm. Das mit diesem Wert errechnete Profil ist
ebenfalls in Abbildung 5.1 dargestellt. Dieser Ersatzdurchmesser ldsst sich in gu-
ter Ndherung mittels vorgegebenem Normvolumenstrom (20 L/min, Abschnitt
3.1) iiber die Massenerhaltung validieren®. Die zunehmende Abweichung der be-
rechneten Geschwindigkeit von der gemessenen Geschwindigkeit bei wachsendem
Abstand von der Diise kann auf zweierlei mogliche Einfliisse zuriickgefiihrt wer-
den: Zum einen auf den ansteigenden Impuls des Freistrahls mit zunehmendem
Fliissigkeitsdurchsatz, wie aus der Druckerhthung vor der Diise (Abbildung 3.2)
ersichtlich wird, zum anderen auf die Trégheit der im realen Spray vorhandenen
Tropfen. Der Impuls dieser Tropfen verzogert moglicherweise die Abbremsung
des Freistrahls, wie beispielhaft aus den Abbildungen 5.2 und 5.3 hervorgeht.
Die simulierten Kurven in den Abbildungen 5.2 und 5.3 basieren nicht mehr auf
analytischen Losungen, sondern wurden bereits CFD-Simulationen eines zweidi-
mensionalen, radialsymmetrischen Modells entnommen (s.u.).

Entsprechend den obigen Ausfithrungen wurde der Ersatzquerschnitt der Diise
auch in den CFD-Modellen zu 1,26 mm festgelegt, um eine Impulsquelle realisti-

scher Auspragung darzustellen.

4Uber den Ersatzquerschnitt, die angenommene Austrittsgeschwindigkeit und den Umge-
bungsdruck ergibt sich ein Durchsatz von 23 L/min (Normbed.). Die kleine Abweichung

ist wahrscheinlich auf den Impuls der Tropfen zuriickzufiihren.
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Abbildung 5.1: Ermittlung eines Ersatzquerschnittes durch Anpassung des Ge-
schwindigkeitsprofils auf der Sprayachse.
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Abbildung 5.2: Ubereinstimmung des radialen Geschwindigkeitsprofils des Frei-
strahls verschiedener Fliissigkeitsdurchsétze mit der 2D-Simulation, 60 mm

nach Diisenaustritt.
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Abbildung 5.3: Ubereinstimmung des radialen Geschwindigkeitsprofils des
Freistrahls verschiedener Fliissigkeitsdurchséitze mit der 2D-Simulation,

120 mm nach Diisenaustritt.

5.2.3 Modellauswahl und Gittergenerierung

Grundsétzlich wurden nur RANS-Modelle benutzt. Simulationserfahrungen zeig-
ten, dass das Reynoldsspannungsmodell (RSM) bessere Ergebnisse lieferte als das
ke-Modell, wenn der Freistrahl in die Simulation eingebunden werden sollte. Da-
her wurde generell das Reynolds-Stress-Modell eingesetzt.

Nach Erprobung von strukturierten und unstrukturierten Gittern fiel die Ent-
scheidung auf ein unstrukturiertes Gitter, bestehend aus Tetraederelementen.
Dies hatte den Vorteil, dass stufenlos von einer extrem feinen Auflésung in In-
jektornédhe auf die grobere Auflosung in injektorfernen Bereichen iibergegangen
werden konnte, ohne sprunghafte Ubergéinge zu erzeugen. Das Verhiltnis der
Kantenldngen der feinsten Strukturen am Injektoraustritt zu den grobsten Struk-
turen betrug 1:30. Dieses hohe Verhéltnis unterstreicht die Schwierigkeit, struk-
turierte Gitter zu applizieren. Die Abstdnde zwischen den Gitterpunkten wurden
analog zur Ausbreitung des Freistrahls mit zunehmendem axialem und radialem

Abstand vom Injektor allméhlich vergrofert. Mit mehr als 2,1 Millionen Zellen
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betrug die Simulation der Gasstromung auf vier Clusterrechnern mit Dual-Core
Prozessoren, einige Tage.

Da sich der Injektor als die gréflere Herausforderung erwies, wurden die Modelle
zunéchst an einem zweidimensionalen Modell ohne Deltamischer mit knapp 41000
Zellen getestet, wobei fiir die Injektorachse Rotationssymmetrie als Randbedin-
gung vorgegeben wurde. Beispielhafte Vergleiche des Geschwindigkeitsprofils mit
Messungen wurden in den Abbildungen 5.2 und 5.3 dargestellt. Die Rechenzeit
fiir das Modell betrug wenige Minuten. Das erfolgreich getestete Modell wurde
unter ungefahrer Beibehaltung der Gitterstrukturierung um den Injektor und der
Kantenlédngen der Tetraeder (Dreiecke im 2D-Modell) auf das dreidimensionale

Modell iibertragen.

5.3 CFD-Simulation der dispersen Phase

5.3.1 Simulationsgegenstand

Die Simulation der dispersen Phase erfolgte nach dem Euler-Lagrange-Ansatz
[Pas04]. Im Gegensatz zum Euler-Euler-Ansatz, der die disperse Phase als Konti-
nuum auffasst, wird bei dieser Vorgehensweise eine begrenzte Anzahl individueller
Partikel aufgegeben, deren Flugbahnen sich aus den Anfangsbedingungen und den
angreifenden Kriiften, u.a. aus der Gasphasensimulation (Abschnitt 5.2), ergeben.
Die Verfolgung individueller Partikelpfade und eine instationére, zeitabhéangige
Simulation der dispersen Phase waren erforderlich, um fiir jeden Zeitschritt und

jedes Partikel einen differentiellen Fortschritt der Verdunstung zu ermitteln.

5.3.2 Abstraktion des Injektors

Auf eine Modellierung der Zerstdubung konnte verzichtet werden, da ausreichend
Daten zum Zerstéduber zur Verfiigung standen (Abschnitt 3.1). Dementsprechend
wurden die im Folgenden angegebenen Anfangsbedingungen aus den Erkenntnis-
sen des genannten Abschnittes abgeleitet. Anhand der Rosin-Rammler-Verteilun-
gen der Tropfengrofienverteilungen im Spray (Abschnitt 5.1.3) wurde ein File
mit definierter Anzahl einzelner Partikel erzeugt. Das File wurde iiber eine User-
Defined-Function (UDF) in die CFD-Simulation eingelesen. In der UDF wurden
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auch Ausgangsposition und Anfangsimpuls der Tropfen festgelegt. Die Tropfen-
aufgabe erfolgte in einer Ebene 20 mm stromab des Injektors, was der dem Injek-
tor am néchsten kommenden Messebene der PDA-Messungen (Abschnitt 3.1.3)
entsprach. Die Massenverteilung {iber dem Sprayquerschnitt wurde als Haufig-
keitsverteilung vorgegeben, deren Halbwertradius mit dem Halbwertradius des
Freistrahlwinkels (4,84°, [TL72]) zusammenfiel. Dieses Vorgehen wurde gewihlt,
da Messungen zur Massenverteilung nicht vorlagen. Diese Annahme kann indi-
rekt {iberpriift werden, indem Traversierungsmessungen und CEFD-Simulationen
zum Freistrahlprofil ohne DM (Abbildung 6.27 in Kapitel 6) verglichen werden.
Die axialen Ausgangsgeschwindigkeiten wurden entsprechend den Erkenntnissen
aus den PDA-Messungen abstrahiert und in zwei grobe Bereiche aufgeteilt. Trop-
fen mit einem Ausgangsdurchmesser von maximal 10 pm besaflen Freistrahlge-
schwindigkeit, wihrend die Geschwindigkeit groferer Tropfen in Abhéngigkeit
ihres radialen Abstandes von der Sprayachse vereinfachend in zwei Bereiche auf-
geteilt wurden: 13,5 m/s fiir Tropfen innerhalb eines Radius von 8 mm, 4,4 m/s
auBerhalb dieses Radius. Die radiale Geschwindigkeitskomponente ergab sich tri-
gonometrisch aus der statistisch gemittelten Flugrichtung, die einem zum Injek-

torursprung verldngertem Strahl entsprach.

5.3.3 Weitere Methoden und Modelle

Der Algorithmus der Wasserverdunstung (Abschnitt 5.1.2) wurde als User Defi-
ned Funktion (UDF) hinterlegt, die Eingangs- und AusgangsgroBen wurden zwi-
schen der UDF und der 3D-Simulation bei jedem Rechenschritt ausgetauscht. Die
Lange eines Zeitschrittes zur Verdunstungsberechnung musste unter Beachtung
der Konvergenz des Verdunstungsmodells und der Minimierung der Rechenzeit

gewahlt werden und betrug 50 ps.

Vernachlissigung der Harnstoffverdunstung

Eindimensionale Simulationen (Abschnitte 5.1) und 6.2.6) zeigten, dass die Ver-
dunstung des Harnstoffes aus AdBlue aufgrund der kurzen Eindiisungsldnge und
Verweilzeiten in der hier betrachteten Konfiguration zumindest bei niedrigen Be-

triebspunkten (250 °C) vernachlissigt werden konnte.
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Beriicksichtigte Krifte und Wechselwirkungen

Die Auswahl der zu beriicksichtigenden Einfliisse auf die Partikeldispersion folg-
te den Ausfithrungen in Abschnitt 2.2. Diese Ausfiihrungen ergaben, dass le-
diglich die Tréagheitskraft und die Widerstandskraft unter Beriicksichtigung des
durch Verdunstung verdnderten Widerstandsbeiwertes und die Gewichtskraft zu

beriicksichtigen waren.

Turbulente Dispersion der Tropfen

Wiirden viele Tropfen gleicher Grofie in der Realitéit exakt dieselben Anfangs-
bedingungen aufweisen, so wiirden sich deren Flugbahnen im weiteren Verlauf
stromab der Eindiisung im Mittel immer stirker voneinander unterscheiden. Dies
ist auf den Einfluss der turbulenten Dispersion zuriickzufiihren. Die Beriicksichti-
gung der turbulenten Dispersion erfolgte iiber das Discrete Random Walk Model
[Flu05]. Einige Grundlagen sind in [FZ98] beschrieben.

In den RANS-Modellen werden turbulente Fluktuationen nicht tatséchlich darge-
stellt, sondern lediglich durch die lokale turbulente Energie als zeitlich gemittelte
Grofle iiber alle turbulenten Groflenskalen modelliert. Daher ist zur Beriicksich-
tigung der turbulenten Dispersion von Partikeln eine Modellvorstellung erforder-
lich, die von der Realitdt ausgeht, als wiren tatséchlich individuelle, zeitliche
und raumliche Fluktuationen vorhanden: Im Dispersionsmodell wird davon aus-
gegangen, dass ein Partikel (Tropfen) zu jeder Zeit mit einem kurzlebigen Wirbel
der Turbulenz interagiert. Es miissen sowohl die Hohe der Geschwindigkeitsfluk-
tuation des momentan mit dem Partikel wechselwirkenden Wirbels, als auch die
Dauer der Interaktion bekannt sein. Der zeitlich integrale Partikelpfad setzt sich
aus einer Abfolge solcher Interaktionen zusammen.

Die Hohe der mittleren Geschwindigkeitsfluktuationen korrelieren mit der turbu-
lenten Energie k. In der Realitdt schwanken die Fluktuationen in Abhéngigkeit
der Groflenskala des jeweiligen Wirbels. Diese Schwankung wird im Dispersions-
modell durch Multiplikation der mittleren Fluktuation mit einer normalverteilten
Zufallsvariable nachgestellt. Die Variable wird bei jedem Eintritt in einen (fikti-
ven) neuen Wirbel erneut erzeugt. Erst hiermit entstehen voneinander abweichen-
de, stochastische Partikelpfade. Bei der Interaktion des Partikels mit der Gaspha-
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se wird der Geschwindigkeitsvektor der Fluktuation zum mittleren Stromungs-
feld addiert und die Anderung der Partikelbewegung geméf den beriicksichtigten
Kriften (Widerstand, Triagheit, etc.) berechnet.

Die Zeitdauer der Interaktion mit einem Wirbel hiangt ab von der Wirbellebens-
dauer und der Zeit, die der Partikel bené6tigt, um den Wirbel zu durchqueren.
Der jeweils kleinere Wert ergibt die Interaktionszeit. Die Wirbellebensdauer wird
durch die turbulente Energie k linear erhoht und mit der Dissipationsrate € linear
vermindert. Die Zeitdauer der Wirbeldurchquerung ergibt sich aus dem charak-

teristischen Langenmafl des Wirbels und der Relaxationszeit des Partikels.

Generierung der Simulationsergebnisse

Weil bei der Euler-Lagrange’schen Simulation einzelne Tropfen simuliert wurden,
musste die Anzahl der simulierten Tropfen zur Erzielung realistischer Rechen-
zeiten auf ein notwendiges Mafl reduziert werden. Da die Abbildung des realen
Volumenstromes an Tropfen nicht moglich war, konnte eine Riickwirkung mit
der Gasphase oder eine gegenseitige Beeinflussung der Tropfen untereinander
ebenfalls nicht abgebildet werden. Dies war aber auch nicht erforderlich, da Be-
einflussungen der Tropfen untereinander und Riickwirkung auf die Gasstromung
vernachlissigt werden konnten (Abschnitte 2.2.2 und 2.2.3). Der Vorteil dieser
Vernachlassigungen lag in der Moglichkeit, verschiedene Gréfenklassen oder Be-
reiche von Groflenklassen als separate Rechnungen zu behandeln und erst im
Postprocessing entsprechend ihres Volumenanteils zu gewichten und zusammen-
zuzéhlen. Die Anzahl sehr kleiner Tropfen war um Groéflenordnungen hoher als
die Anzahl der Tropfen in der groiten Tropfenklasse, die aber aufgrund des erheb-
lich grofleren Volumens der einzelnen Tropfen einen dhnlich hohen Anteil an der
Volumenverteilung aufwiefen. Wiren alle Tropfengrofienklassen simultan simu-
liert worden, so hétten erheblich mehr kleine Tropfen eingebracht werden miissen,
als statistisch erforderlich, um auch den groflen Tropfen zu einer statistisch re-
praBentativen Anzahl zu verhelfen. Unrealistische Rechenzeiten wéren die Folge
gewesen. Aus diesem Grunde wurde die Rosin-Rammler-Verteilung (Absatz 5.1.3
diskretisiert und in drei als eigenstéindige Simulationen durchzufiihrende Bereiche
aufgeteilt [Sch06]. Diese beinhalteten die Tropfengréfien 8 pm, 18 um sowie das
Kollektiv 28-78 pum diskretisiert in 10 pm-Schritten. Es wurde somit der Bereich
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etwa von DV10 bis DV90 (Abbildung 3.3) abgedeckt.

Das Auslesen der Partikeldaten (Position, Grofle, Verdunstungsgrad, Geschwin-
digkeitskomponenten) erfolgte in definierten radialen Schnittebenen des Abgas-
rohres in Intervallen von je 20 mm von der Injektoroffnung, wobei zusétzlich die
Absténde des ein- zwei- und dreifachen Rohrdurchmessers aufgenommen wurden,
falls nicht mit den reguléren Absténden identisch. Die Daten der Tropfen wurden

bei Durchquerung jeder Ebene in Analogie zu einem Sieb festgehalten.



108 5 Numerische Simulation




6 Ergebnisse

6.1 Definitionen von Bewertungsgroflen

Zur quantitativen Bewertung von Verdunstungsleistung und Homogenisierungs-
grad werden geeignete Grofien eingefiihrt. Dabei werden einheitlich Gréflen im
Sinne von Wirkungsgraden von null bis eins angestrebt, da diese im Hinblick auf
die Zielsetzung die hochste Aussagekraft besitzen.

Der Verdunstungsgrad kann auf das Wasser in der Losung angewandt werden bei
gleichbleibender Harnstoffmasse [GSS07] und wird im vorliegenden Kapitel auch
auf die Verdunstung von reiner Harnstoffschmelze angewandt. Bei der simulta-
nen Verdunstung mehrkomponentiger Gemische wiren aufwiandigere Ausdriicke
erforderlich. Der Verdunstungsgrad 7,4 fiir einphasige Komponenten (Stoffkom-
ponente i) ist hier wie folgt definiert:

mg
mio

Nverd = 1— (61)

Das Verhiéltnis von aktueller Masse m; 7, im Tropfen zur Ausgangsmasse m; o im
Tropfen zum Zeitpunkt der Eindiisung strebt gegen null fiir vollstdndige Verdun-
stung, der Verdunstungsgrad nimmt den Wert Eins an.

Die quantitative Charakterisierung der Homogenisierung wird héufig anhand ei-
ner lokalen Standartabweichung der Konzentration vom Mittelwert vorgenom-
men, wie etwa in Holdeman et al. [HLB97]. Werden anhand lokaler Konzentratio-
nen Auswertungen an nicht homogenen Geschwindigkeitsprofilen vorgenommen,
dann muss der Massenstrom bzw. die Stromungsgeschwindigkeit mit einbezo-
gen werden, so geschehen in Griinwald et al. [GSS05]. Um diese Problematik zu
vermeiden, wird in der vorliegenden Arbeit ein Auswerteverfahren angewendet,
welches erlaubt, die Harnstoffmasse in der zu untersuchenden Querschnittsebene

analog eines Siebes iiber einen lingeren Zeitraum zu kumulieren (Abschnitt 5.3.3).
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Demnach geniigt eine einfache Formulierung zur Berechnung der Ungemischtheit
Tungem Mit den finiten Flachenelementen A;:
n
Oungem = Z (‘

i=1

: ) % (6.2)

Dabei sind m die iiber den Querschnitt gemittelte Masse und A die Querschnitts-
fliche des Abgasrohres. Im Gegensatz zu Formulierungen mit quadrierten Stan-
dartabweichungen, wie etwa in [HLB97], bietet Gl. 6.2 unter Verwendung des Be-
trags anstelle des Quadrates den Vorteil einer direkten Proportionalitéit zwischen
dem Verhiltnis von , nutzbarer“ Reduktionsmittelmasse zu gesamter Reduktions-
mittelmasse und oygem. Dies ermdglicht die unten beschriebene Definition als
Wirkungsgrad, weshalb die Formulierung im Rahmen des Vorhabens eingefiihrt
wurde. Fiir sehr schlechte Durchmischung (Stréhne) tendiert der Wert von oy,gem
gegen zwei. Dieser Grenzwert kann wie folgt veranschaulicht werden: Zu jedem
Mangel an Reduktionsmittel muss zur Erfiillung der Massenerhaltung an anderer
Stelle ein entsprechender Uberschuss vorhanden sein, weshalb die Abweichungen
vom Mittelwert doppelt beriicksichtigt werden. Da der Uberschuss nicht nutzbar
ist, muss die Ungemischtheit mit dem Faktor 1/2 multipliziert werden. Daraus

ergibt sich die folgende Formulierung des Mischungsgrades:

) % (6.3)

Der Mischungsgrad hat aufgrund der oben angesprochenen Verwendung eines

1 1 & m;
— 1 —_ . — 1 - . 1 _
Thom 2 Oungem 9 ;:1 O m

Betrages anstelle einer Quadratur der Standartabweichung den Charakter eines
echten Wirkungsgrades: Wird beispielsweise eine Katalysatoreintrittsfliche be-
trachtet, wobei die einzumischende Komponente mit einer bereits vollstédndig im
Abgas homogenisierten zweiten Stoffkomponente reagieren soll, dann liefert dieser
Mischungsgrad die quantitative Verschlechterung des katalytischen Umsatzes auf-
grund mangelnder Homogenisierung. Diese Voraussetzungen wiren beispielsweise
am SCR-Katalysator gegeben. Dazu ein Beispiel: Lége ein ansonsten perfektes
System vor, welches lediglich durch mangelhafte Durchmischung begrenzt werde,

so ergibe ein Wert von 1,,,,=0,2 eine Reduktion von lediglich 20% der Stickoxide.
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6.2 Eindimensionales Simulationsmodell

In Abschnitt 5.1.1 wurde erldutert, dass die Vielzahl der physikalischen und che-
mischen Phasenvorginge ein eindimensionales, numerisches Modell erfordert, be-
vor eine Implementierung in einen dreidimensionalen Code sinnvoll ist. Dieses
Modell besitzt lediglich eine Zeitkoordinate, oder bei Annahme konstanter Trop-
fengeschwindigkeit, eine Raumkoordinate. Im Folgenden werden Ergebnisse vor-
gestellt, die mit Hilfe dieses Modells entstanden sind. Zu beachten ist hierbei,

dass folgende Einschrankungen der Aussagekraft gegeben sind:

1. Die Konvektion wird vernachléssigt, die Tropfen ruhen relativ zum sie um-

gebenden Abgas.

2. Die Temperaturabsenkung des Abgases durch die Verdunstung in der Um-

gebung des Tropfens wird vernachléssigt.

6.2.1 Verdunstungszeit

Bereits in Abschnitt 2.3.6 wurde darauf hingewiesen, dass sich die Gesamtverdun-
stungszeit eines Tropfens ndherungsweise proportional zum Quadrat des Tropfen-
ausgangsdurchmessers verhélt. Dies gilt mit einer hohen Genauigkeit trotz weite-
rer Effekte, wie Aufheizung, Aufkonzentration, Kristallisation und aller weiteren
Einfliisse, die geméfl Kapitel 5 implementiert wurden. Exemplarisch ist in Ab-
bildung 6.1 der Verlauf des Quadrats des Tropfendurchmessers iiber der Verdun-
stungszeit fiir alle drei Betriebspunkte dargestellt. Es sind zwei unterschiedliche
Abweichungen vom linearen Verlauf erkennbar: Zum einen die Aufwéarmphase des
Tropfens zu Beginn, zum anderen die verminderte Tropfendurchmesserreduktion
aufgrund der Harnstoffaufkonzentration im spéiteren Verlauf und besonders ge-
gen Ende des Verdunstungsprozesses. Die Abbildungen 6.2 und 6.3 unterstreichen
die hohe Bedeutung feiner Zerstdaubung zur Erzielung kurzer Verdunstungszei-
ten. Weiterhin ist die Verdunstungszeit in etwa proportional zur Differenz aus
Abgas- und Tropfenausgangstemperatur (Abbildung 6.4), was sich auch aus der
Wiérmetransportgleichung und der Analogie von Wiarme- und Stoffiibergang er-
gibt (Kapitel 2.3).
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Abbildung 6.1: Quadrat des Tropfendurchmessers als Funktion der Verweilzeit,
beispielhaft fiir dg=30 pum.

6.2.2 Einfluss des Wasserdampfgehaltes im Abgas

In Abschnitt 2.3.7 wurde der Einfluss des Wasserdampfgehaltes des Abgases auf
den Verdunstungsvorgang beschrieben. In allen hier vorgenommenen Berechnun-
gen wird ein konstanter Wasserdampfgehalt von 5% angenommen, resultierend
aus der motorischen Verbrennung. Zum einen schwankt dieser Wert je nach Be-
triebspunkt und Charakteristik des Dieselmotors (Abschnitt 2.4.5), zum anderen
bewirkt die Verdunstung eine starke lokale Zunahme der Wasserdampfkonzen-
tration in rdumlichen Bereichen hoher Tropfenkonzentrationen. Im Mittel ergibt
sich fiir das in dieser Arbeit betrachtete System mit verhaltnisméfiig hohen NO x-
Rohemissionen ein (maximaler) Wassereintrag durch (vollstdndige) Verdunstung
von etwa 14 g/m? bezogen auf den Normvolumenstrom des Abgases. Dies fiihrt
zu einer maximalen Erhohung der mittleren, molaren Wasserdampfkonzentration
von angenommenen 5% auf etwa 7%. Abbildung 6.5 zeigt einen Vergleich zwischen
zwei verschiedenen Annahmen: Im ersten Fall wird der Wasserdampf im Abgas

komplett vernachlissigt, im zweiten Fall wird angenommen, dass das Abgas 10%
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Abbildung 6.2: Verdunstungsgrad von Wasser in AdBlue bei 250 °C [GSS07].
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Abbildung 6.3: Verdunstungsgrad von Wasser in AdBlue bei 450 °C.
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Abbildung 6.4: Verdunstungszeit von Wasser in AdBlue als Funktion der Abgas-

temperatur.

Wasserdampf enthalte. Die Zusammenhénge gelten unabhéngig vom Ausgangs-
durchmesser des Tropfens (Abschnitt 6.2.3). Aus Abbildung 6.5 geht hervor, dass
die Abweichung verhiltnisméfig gering ausféllt. Ein mittlerer Wasserdampfge-
halt von 5% kann somit angenommen werden, ohne dass Abweichungen in der

Realitdt das Ergebnis signifikant beeinflussen.

6.2.3 Ubersiittigung

In Abschnitt 2.4.2 wurde bereits auf die Moglichkeit von Uberséttigungszusténden
im Tropfen widhrend der Verdunstung hingewiesen. Im Folgenden soll beobach-
tet werden, unter welchen Umstinden Ubersittigung auftritt und gegebenenfalls
eine quantitative Analyse vorgenommen werden.

Bei Auftragung iiber einer normierten Zeit ¢ ist die Darstellung von Tropfen-
durchmesser, Tropfentemperatur und Uberséttigung unabhiingig vom Tropfen-
ausgangsdurchmesser, d.h. die Kurven haben stets dieselbe Gestalt. Der Anteil

der Ubersittigungszeit im Verhiltnis 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 (Abbildung 6.6). Am unteren Be-
triebspunkt (NBP)!' betrigt die Periode der Ubersittigung 20%, am mittleren
Betriebspunkt (MBP) betrigt sie nur noch 16% und am hochsten Betriebspunkt
(HBP) verbleiben noch 10%. Die absoluten Zeiten der Ubersittigungsperiode
sind somit bei Kenntnis absoluter Verdunstungszeiten (Abbildung 6.4) ermittel-
bar. Fiir einen 100 um Tropfen bei 250 °C ergibt sich beispielsweise eine Ver-
dunstungszeit von 300 ms und eine Ubersittigungsperiode von etwa 60 ms. Bei
Annahme hoherer konstanter Nufleltzahlen (Vorliegen von erzwungener Konvek-
tion) bleiben die Verhiltnisse von Ubersittigungsperiode zu Verdunstungszeit
konstant, fiir die absolute Verdunstungszeit liefert die Simulation eine nahezu,
aber nicht ganz umgekehrt proportionale Verringerung. Beispielsweise ergibt sich
bei einer Verzehnfachung der Nufeltzahl (Nu=20) fiir den unteren Betriebspunkt
(NBP) eine Verdunstungszeit von ca. 37 ms.

Neben der Dauer der Ubersittigung ist auch der Grad der Ubersittigung von

Interesse. Im Gegensatz zur Dauer der Uberséttigungsperiode ist der Grad der

'Eine Ubersicht iiber die gewiihlten Betriebspunkte ist in Abschnitt 4.1.2 gegeben.
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Abbildung 6.6: Tropfentemperatur und Schmelzkurve (rot) iiber der normierten

Verweilzeit.

Ubersittigung nicht nur relativ, sondern auch absolut betrachtet nur von der Ab-
gastemperatur, nicht aber vom Ausgangsdurchmesser des Tropfens abhiangig. Ab-
bildung 6.7 zeigt den Verlauf des Harnstoffanteils x, i in der Losung in Abhéngig-
keit der Tropfentemperatur. Weiterhin dargestellt ist die Schmelzkurve (rot). Im
Folgenden wird die Uberséttigung S definiert als Quotient zwischen der Harnstoff-
konzentration z, z im Tropfen und der Sattigungskonzentration bei der vorlie-
genden Tropfentemperatur. Die maximal auftretende Ubersittigung Sye. ergibt
sich in Abbildung 6.7 bei der Tropfentemperatur mit dem grofftmoglichen hori-

zontalen Abstand zwischen Tropfenlinie und Siedelinie im Ubersittigungsbereich.

Smax - < o.H ) (64)
xg,H,s max

In Tabelle 6.1 sind die Ubersittigungsperioden bezogen auf die Verdunstungszeit

ts/tvera, die maximal auftretende Uberséittigung Smaz sowie die Tropfentempe-
ratur wihrend der maximalen Ubersiittigung T'p, fiir die drei Betriebspunkte
aufgefiihrt. In Abschnitt 2.4.2 wurde bereits dargelegt, dass aufgrund der hohen

Dynamik der Vorgénge keine Aussage getroffen werden kann, ob und in wel-
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Abbildung 6.7: Tropfentemperatur und Schmelzkurve (rot) iiber der Harnstoff-

konzentration.

chem Ausmafl eine Harnstoffkristallisation bzw. Féllung amorphen Harnstoffs
stattfindet. Es wird daher eine Variation des Feststoffanteils der Tropfenober-
fliche angedacht, welcher in der Stofftransportgleichung (Gl. 2.60) als Parame-
ter ® bezeichnet wird. Dabei wird vereinfachend angenommen, dass im Moment
des Beginns der Ubersittigung sofort eine konstante Belegung der Tropfeno-
berfliche mit Feststoff erfolgt, welche sich ebenso ohne Zeitverzogerung wieder
auflost, sobald die Ubersittigung beendet wird. Im Modell wird dabei die Verdun-
stung proportional zur Verringerung der Grenzfliche Losung—Abgas verringert,
der Warmeiibergang bleibt idealerweise unbeeinflusst. Letzteres ist, abgesehen
von Sekundareffekten etwa durch die verdnderte geometrische Struktur, ebenfalls
eine realistische Annahme. Abbildung 6.8 zeigt das Ergebnis dieser Parameterva-
riation bezogen auf die Tropfentemperatur. Es stellt sich heraus, dass sich nach
Beendigung der Uberséttigungsphase alle Kurven wieder zu einer Kurve verei-
nigen und somit in der Summe iiber den gesamten Verdunstungsprozess kein
Einfluss auf die Verdunstungszeit feststellbar ist. Die Unterschiede in der zeitli-

chen Durchmesserreduktion haben sich sogar als so gering herausgestellt, das eine
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Tabelle 6.1: Daten der Ubersiittigungsphase in den drei Betriebspunkten.

Abgastemperatur [OC] ts/tverd Smaa: TTT [OC] Xg,H,Tr

250 02 | 1,11 93 0,94
325 0,16 | 1,0 93 0,93
450 01 | 1,03| 103 0,93

Darstellung nicht sinnvoll erscheint, da die Kurven nur ansatzweise voneinander
unterschieden werden kénnen. Der Grund fiir dieses Verhalten ist darin zu sehen,
dass der Vorgang sich selbst stabilisiert: Die verminderte Verdunstung fiihrt zu
einem rapiden Temperaturanstieg, bis sich das Gleichgewicht von Warme- und
Stofftransport erneut eingestellt hat. Der Anstieg der Temperatur wird begrenzt
durch die Schmelzkurve, da oberhalb derselben eine Auflésung der Feststoffe er-
folgt und somit der Ausgangszustand wieder hergestellt wird. Aufgrund der sehr
breiten Variation des Parameters der Oberflachenbelegung (®) kann von hohem
Realitéatsbezug dieser Aussage ausgegangen werden. Lediglich die Moglichkeit ei-
ner schnellen Feststoftbildung aber langsamen Auflésung kénnte in der Realitét
zu einem noch héherem Temperaturanstieg fithren. Da Schmelzvorgéinge analog
zu Fallungs- und Kristallisastionsvorgédngen eine exponentielle Abhéngigkeit von
der Temperatur aufweisen, diirfte aber ein geringfiigiger weiterer Temperaturan-
stieg auch in solchen hypothetischen Fillen relativ bald zu einer Riickfithrung in
den geschmolzenen Zustand fiithren und somit das Temperaturniveau stabilisie-
ren oder wieder bis auf die Schmelzkurve absenken. Es bleibt somit festzuhalten,
dass das Modell, welches ausschliellich vom Vorhandensein der fliissigen Phase
ausgeht, auch bei eventuell auftretender Feststoftbildung seine Aussagekraft im

Rahmen der technischen Anwendung behélt.

6.2.4 Validierung mittels Literaturdaten

In Abbildung 6.9 wird das hier verwendete Modell mit einem von Birkhold et al.
[BMDO05] verdffentlichten well-mixed-Ansatz verglichen?. Es zeigt sich eine gute

2Der Wasserdampfgehalt im umgebenden Abgas ist hier auf Null gesetzt worden, um gleiche

Randbedingungen zu erhalten.
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Ubereinstimmung. Wie bereits in 2.4.1 beschrieben, ist ein diffusionslimitierter

Ansatz nicht erforderlich.

6.2.5 Tropfenkollektiv

Unter Verwendung der in den drei Betriebspunkten vorliegenden RRSB-Verteil-
ungen als Anfangsbedingung fiir das aufgegebene Tropfenkollektiv (Abschnitt
5.1.3) erhélt man die in Abbildung 6.10 dargestellten Verdunstungsgradverlaufe
des in der Losung enthaltenen Wassers. Fiir die Auftragung iiber der zuriickgeleg-
ten axialen Wegstrecke liegt die Verweilzeit als Funktion der Leerrohrgeschwin-
digkeit des jeweiligen Betriebspunktes zugrunde. Da die Leerrohrgeschwindigkeit
bei steigendem Abgasdurchsatz und steigender Abgastemperatur zunimmt, wird
die Zunahme der Warme- und Stoffiibergangsraten teilweise durch die kiirzeren
Verweilzeiten kompensiert und die Betriebspunkte unterscheiden sich im Verdun-

stungsgrad nicht sehr voneinander.

6.2.6 Reduktionsmittel in der (Gasphase

Wiéhrend die Hydrolyse weitgehend an katalytischen Oberflachen stattfindet,
kann insbesondere bei ldngeren Einmischstrecken ein nennenswerter Teil des Harn-
stoffes bereits nichtkatalytisch thermolysieren. Die Reaktionsgleichungen der ge-
nannten Vorgénge finden sich in Abschnitt 2.5.1. Wahrend langere Zeit kinetische
Ansétze zur Ermittlung der Thermolyserate beim Harnstoff-SCR-Verfahren ver-
wendet wurden (Abschnitt 2.5.5), ergaben neuere Untersuchungen ([SCH'05]),
dass zumindest bei moderaten Temperaturen (133-160 °C) der physikalische
Vorgang der Harnstoffverdunstung der Thermolyse vorausgeht. Thermolyse in-
nerhalb eines Tropfens wiirde wegen der vorhandenen Reaktionspartner (ins-
bes. Harnstoff) zur Bildung von Nebenprodukten und nicht zur Freisetzung von
Ammoniak und Isocyansdure fithren, geméfl der in Abschnitt 2.5.5 diskutierten
Methode nach [OB65a] zur Bestimmung einer Thermolysekinetik. Aufgrund des
praktisch nicht mehr vorhandenen Warmeiibergangswiderstandes in der Gaspha-
se kann von einer raschen Umsetzung des gasférmigen Harnstoffes im deutlich
heieren Abgas ausgegangen werden. Dementsprechend wird die Verdunstung

des Harnstoffes auch fiir Harnstoff-SCR-Systeme als limitierend fiir die Thermo-
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Abbildung 6.8: Tropfentemperatur und Schmelzkurve (rot) iiber der normierten

Verweilzeit bei verschiedenen Parametern .
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Abbildung 6.9: Vergleich des Modells mit Literaturdaten (T 4=327 °C, dp=70 pm)
[GSS07].
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Abbildung 6.10: Verdunstungsgrad in Abhéngigkeit der Entfernung von der

Eindiisung fiir alle drei Betriebspunkte.

lyse angesehen [BMWDOG6].

Im Folgenden wird das eindimensionale Verdunstungsmodell um die Verdunstung
von Harnstoff erweitert, endsprechend den Grundlagen aus Abschnitt 2.4.7. Der
Ubergang von Wasserverdunstung auf Harnstoffverdunstung wird im Modell bei
406 K vorgenommen, was dem Schmelzpunkt von reinem Harnstoff entspricht.
Der Wasseranteil ist bei dieser Temperatur bereits weitgehend vernachléssigbar
(etwa 1,5 — 2%). Abweichend von den iibrigen Simulationen wird die Homogeni-
sierungsstrecke fiir die Untersuchung der Thermolyse verlangert. Aufgrund dieser
langeren Flugstrecke von fast 1,5 Metern kann von einem untergeordneten Ein-
fluss der eindimensional nicht simulierbaren Konvektion auf den Wéarme- und
Stoffiibergang ausgegangen werden?®.

In [BMWDO06] werden die Messungen aus [KRHO04] als Validierungsgrundlage
herangezogen, allerdings enthélt der Aufsatz keine genauen Angaben zur Trop-
fengrofenverteilung des Sprays, obwohl die Sprayqualitdt des Zerstdubers aus

[KRHO04] in [BMWDO6] erneut experimentell ermittelt wird. Die aufgefiihrten

3Zur Abnahme der Nufleltzahl bei zunechmendem Abstand vom Zerstduber siche auch Ab-
schnitt 6.3.6 und besonders Abbildung 6.41.
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GroBenverteilungen in [KRH04] widersprechen den Angaben in [BMWDO06] und
entsprechen dem Anschein nach nicht den Betriebsparametern der fiir die Ther-
molyserate durchgefithrten Experimente. Zur Validierung mit Versuchsergebnis-
sen werden daher ausschliefllich eigene Messungen herangezogen. In den Versu-
chen wird die Absaugung aus Abbildung 4.2 im groflen Abstand von 1450 mm
zum Injektor angeordnet, um ausreichend Umsatz bei der in der Gasphase relativ
schwach ausgeprigten Thermolysereaktion zu erzielen. Wie bereits erwéhnt kann
erwartet werden, dass sich durch die groflie Entfernung die Partikelgeschwindig-
keiten stark den Gasgeschwindigkeiten annédhern, der Einfluss konvektiven Stoff-
transportes somit reduziert wird und auch die Verweilzeiten eher den Leerrohr-
geschwindigkeiten entsprechen. Es wird kein Katalysator eingesetzt, um nichtka-
talysierte Effekte zu isolieren. Auf den Deltamischer wird verzichtet, damit sich
der Strahl nur langsam aufweitet und Wandkontakt, bedingt durch die lange
Einmischstrecke, reduziert wird. Die Absaugung wird in Rohrmitte angeordnet,
gegen die Stromungsrichtung zeigend, damit keine Harnstofftropfen in die Ab-
saugung gelangen, dort erst thermolysieren und das Ergebnis massiv verfilschen.
Um die Verdunstungszeit des Wassers zu reduzieren und héhere Thermolyseraten
zu ermoglichen, wird die Zusammensetzung der Warnstoff-Wasser-Loésung auf im
Laborbetrieb noch sicher verfliissigte 50% Harnstoff verdndert (Schmelzpunkt:
18 °C).

Den Messergebnissen werden die Simulationsergebnisse mit der Dampfdruckkur-
ve aus [BMWDO6| entsprechend Abbildung 2.12 gegeniibergestellt. Tabelle 6.2
ist zu entnehmen, dass bei Verwendung der Dampfdruckkurve aus [BMWDOG6]
der Thermolysegrad deutlich {iberschitzt wird. Angesichts des exponentiellen
Charakters der Dampfdruckkurve kann jedoch durchaus von einer qualitativen
Vorhersagefdhigkeit gesprochen werden. Bei den weiteren verfiigharen Dampf-
druckkurven aus [GL67] und [FBDGP87| erkennt man in Folge obiger Betrach-
tungen bereits ohne Simulation, dass eine noch geringere Ubereinstimmung zu
den Messergebnissen gegeben ist, da die Dampfdruckkurven in relevanten Tem-
peraturbereichen oberhalb von 450 K noch héhere Werte annehmen.

Die Frage der Thermolyse/Harnstoffverdunstung konnte erst dann als erschlos-
sen betrachtet werden, wenn es geldnge, eine im Grundlagenversuch ermittelte

Dampfdruckkurve erfolgreich in einer Simulation der Tropfenverdunstung anzu-
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wenden. Bei Anpassung des praexponentiellen Faktors der Kurve aus [FBDGP8&7|
konnen die Versuche bei den oberen beiden Betriebspunkten relativ gut wieder-

gegeben werden. Die angepasste Dampfdruckkurve lautet:

4750 ) (6.5)

./Pa = 11,9 —
ps/Pa exp( Tr K

Fiir die schlechtere Ubereinstimmung beim unteren Betriebspunkt gibt es zwei
mogliche Griinde: Der Messbereich des FT-IR fiir [socyansidure wird bereits leicht
unterschritten, die Abweichung kénnte somit aus einer fehlerbehafteten Messung
resultieren. Die zweite mogliche Ursache liegt in der Simulation begriindet. Da das
System tiberbestimmt ist (zwei Unbekannte bei drei Messwerten), miisste fiir eine
vollstindige Ubereinstimmung eine physikalisache Giiltigkeit der Dampfdruck-
kurve bzw. deren Limitierung anderer physikalischer und chemischer Vorgénge
{iber einen weiten Temperaturbereich gewihrleistet sein. Diese Uberlegung fiihrt
bereits zur Analyse moglicher Ursachen der Abweichungen zwischen der Kurve
aus [BMWDO6] und der eigenen Kurve. In [BMWDO06] werden aufgrund der lan-
gen FEinmischungsldngen zwischen 3 und 6 Metern deutlich héhere Tropfentempe-
raturen erreicht, wihrend diese bei groflen, weniger stark verdunstenden Tropfen
in den eigenen Versuchen erst im Ansteigen begriffen sind (Abbildung 6.12). Es
kann daher abschlieBend vermutet werden, dass die Kurve aus [BMWDO06] ten-
dentiell eher bei hoheren, der Exponent der Kurve aus [FBDGP87] (eigene Kurve)

eher bei niedrigeren Tropfentemperaturen anzuwenden wire.

Tabelle 6.2: Vergleich der Harnstoffverdunstungsgrade

T4 [°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 Harnstoffverdunstungsgrade mit der angepassten

Dampfdruckkurve von Harnstoff (x4 50 = 0,5).
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Abbildung 6.12: Beispiele fiir Temperaturverlaufe von Tropfen entsprechend der

angepassten Dampfdruckkurve (z4 g0 = 0,5).
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6.3 Dreidimensionales Simulationsmodell

Gegeniiber dem eindimensionalen Modell bietet das dreidimensionale Modell er-
hebliche Vorteile. Bei der Verdunstung werden die unterschiedliche Verweilzeit
einzelner Tropfen sowie realistische Nufleltzahlen beriicksichtigt. Zusatzlich kann

die Homogenisierung des Aerosols analysiert werden.

6.3.1 Gasstromung

Die RANS-modellierte Stromung des Abgases und des Injektorluftstromes bil-
det die Grundlage fiir die im Anschluss aufgegebenen Tropfen, welche mit dem
Verfahren nach Euler-Lagrange simuliert wurden. In Abschnitt 5.2 wurde bereits
die Vorgehensweise bei der Simulation der Gasphase behandelt. Die vorgestellten
Ergebnisse der Gasstromung sollen dazu dienen, das im Anschluss behandelte
Bewegungsverhalten der Partikel qualitativ besser nachvollziechen zu kénnen. Die
Abbildungen 6.13 und 6.14 stellen jeweils Schnitte durch die Symmetrieebene
der Konfiguration Abgasrohr mit Deltamischer und Injektor dar. Der dargestell-
te Bereich reicht von einem beliebigen Schnitt durch das Rohr stromaufwirts
vom Deltamischer bis zum Katalysatoreintritt (rechter Rand der Abbildungen).

Abbildung 6.13 zeigt die Verteilung der Axialgeschwindigkeit, welche gemé&fl dem
in Abbildung 4.2 eingefiihrten Koordinatensystem der x-Komponente entspricht.
Es ist deutlich zu erkennen, dass sich oberhalb des Deltamischers ein schwaches
Riickstromgebiet ausbildet. Unterhalb des Deltamischers wird das Abgas auf-
grund der Querschnittsverengung beschleunigt. Der Freistrahl des Injektors wird
von der durch den Deltamischer generierten Sekundérstrémung nach unten ab-
gelenkt.

Abbildung 6.14 zeigt die Verteilung der Vertikalgeschwindigkeit, welche der z-
Komponente entspricht. Die durch den Deltamischer generierte Sekundéarstromung
besitzt in der Symmetrieebene weitgehend ein negatives Vorzeichen in vertikaler
Richtung. Aus Griinden der besseren Darstellung wurde daher der negative Be-
trag dargestellt. Die Querschnittsversperrung durch den Deltamischer bewirkt
unterhalb desselben eine abwirtsgerichtete Stromung. Im Bereich der Eindiisung
ist die stérkste vertikale Geschwindigkeit zu verzeichnen. Unmittelbar stromab

der Eindiisung geht die Vertikalgeschwindigkeit stark zuriick, weiter stromab
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liegt sie in Bereichen von ca. 2 m/s. Insgesamt ist eine Abwértsbewegung der
Sekundérstromungszone zu beobachten, beginnend vom Deltamischer bis zum
Katalysatoreintritt. Abbildung 6.15 zeigt das Wirbelpaar im Radialschnitt durch
das Abgasrohr am Katalysatoreintritt. Die angesprochene Abwértsbewegung be-
wirkt, dass sich die Wirbelkerne unterhalb der Rohrmitte befinden.

Deltamischer Eindlisun

-5 5 15 25 m/s 235

Abbildung 6.13: Verteilung der Axialgeschwindigkeit in der Symmetrieebene der

Konfiguration mit Deltamischer.

Deltamischer Eindisun

<0 2 4 6 gmis 210

Abbildung 6.14: Verteilung der (negativen) Vertikalgeschwindigkeit in der Sym-

metrieebene der Konfiguration mit Deltamischer.

6.3.2 Validierung der Tropfensimulation

Mit Hilfe der CFD-Rechnungen koénnen Verdunstungsgrade der Harnstoff-Wasser-
16sung ermittelt und analysiert werden, was messtechnisch nicht bewerkstelligt

werden kann*. Weiterhin kénnen Mischungsgrade ermittelt werden, was im Ver-

4Eine Messung des Wasserdampfgehaltes der heiflen Luft wiirde iiber alle TropfengroBen in-

tegrieren und erlaubt keine Riickschliisse auf das Verhalten einzelner Groflenklassen.
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Abbildung 6.15: Geschwindigkeiten in der yz-Ebene am Katalysatoreintritt; Wir-
belprofil.

such eine Traversierung in zwei Raumrichtungen mit einer sehr groien Anzahl an
Datenpunkten erfordern wiirde, mit entsprechend hohem zeitlichen und appara-
tiven Aufwand im geschlossenen Aufbau. Um die Vorhersagequalitéit der Simula-
tionen zu validieren, kommen die Phasen-Doppler-Anemometrie (PDA) und die

FT-IR Spektroskopie zum Einsatz (Abschnitt 4.2).

PDA-Messungen

Die Geschwindigkeiten der Partikel sind fiir die ZielgroBlen Mischungsgrad und
Verdunstungsgrad nicht unmittelbar von Interesse. Die korrekt wiedergegebene
Partikelbewegung stellt jedoch in Hinblick auf diese Zielgroflen eine zwingende
Voraussetzung dar, als Glied einer kausalen Kette zwischen der Modellierung
der Gasstromung und den Verdunstungs- und Mischungsgraden. Werden meh-
rere Glieder dieser Kausalkette iiberpriift, so sinkt die Wahrscheinlichkeit fiir
eine zufillige Ubereinstimmung der simulierten und gemessenen Homogenisie-

rungsprofile. Aufgrund dieser kausalen Zwischenstellung kann besser nach Ursa-
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chen bei Abweichungen im Endergebnis gesucht werden. Aulerdem sind die Ziel-
groflen, wie oben erwéhnt, nur schwer oder gar nicht messtechnisch erfassbar. Der
Messaufbau ist in Abschnitt 4.2.2 beschrieben. Gemessen wurden die vertikalen
Partikelgeschwindigkeiten an der Eintrittsebene zum Katalysator. Die folgenden
Darstellungen orientieren sich am Koordinatensystem der Versuchsanlage. Die
geringe Menge an Messdaten erfordert eine Zusammenfassung der Ergebnisse in

lediglich drei Partikelgrofenklassen® :
1. Partikel kleiner als 10 pum.
2. Partikel zwischen 10 um und 20 pwm.
3. Partikel grofler als 20 pm.

Aufgrund des hohen Zeitaufwandes der Messungen wurde folgende Vorgehens-
weise gewdhlt, um gezielt interessante Messpositionen auszuwéhlen: Zuerst er-
folgte eine Traversierung in vertikaler Richtung entlang der Symmetrieachse in
der Ebene des Katalysatoreintritts (Abbildung 6.16). Am Maximum und Mini-
mum der Vertikalgeschwindigkeiten der kleinsten Groflenklasse wurde anschlie-
Bend horizontal traversiert (Abbildungen 6.17 und 6.21). Weiterhin wurde durch
die Rohrmitte horizontal traversiert (Abbildung 6.20) und zwischen Rohrmitte
und Minimum der Vertikalgeschwindigkeit (Abbildungen 6.18 und 6.19). Letztere
beiden Abbildungen weisen die Besonderheit auf, dass aufgrund einer erforder-
lichen Neuausrichtung des Injektors (Justage 1)% die urspriingliche Ausrichtung
nicht mehr reproduziert werden konnte. Daher wurde nach der ersten Neuaus-
richtung eine Korrektur vorgenommen (Justage 2). Der Vorfall dokumentiert die
hohe Empfindlichkeit des Systems gegeniiber einer korrekten Injektorausrichtung.
Diese bedarf somit in einer eventuellen Serienfertigung eines hohen Qualitéts-
standarts, in Anbetracht der Addition von Justage- oder Fertigungsfehlern”. Die
Abbildungen zeigen sowohl die Mittelwerte der Vertikalgeschwindigkeiten an den

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

weniger Tropfen kreuzen das Messvolumen und werden detektiert.

5Die Ausrichtung der Injektorachse erfolgte nach AugenmaB etwa mit einer Abweichung von
+/- 1°.

"Mogliche Fehlerquellen waren die Fertigung des Spraykopfes (Spriihbild), die Biegung des

Zufithrrohres und die Ausrichtung desselben in der Anlage.
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Traversierungspositionen (Punkte), als auch die iiber Polynome 6. Grades gefit-
teten Verlaufe.

In Abbildung 6.16 ist deutlich zu erkennen, dass oberhalb der Rohrmitte eine
der Wirbelbewegung entgegengerichtete Aufwéartsbewegung der Tropfen stattfin-
det. Etwa in Rohrmitte sind die Vertikalgeschwindigkeiten auf Werte um Null
abgefallen und erst 40 mm unterhalb der Rohrmitte liegt das Geschwindigkeits-
minimum mit negativen Vertikalgeschwindigkeiten, welche hier der Bewegung des
koaxialen Wirbelpaares folgen. Die grofie Tropfenklasse weist im Vergleich zu den
anderen Klassen die geringsten Korrelationen mit den beschriebenen Trends auf,
was aber mindestens teilweise der geringen Detektionshdufigkeit geschuldet ist. In
den Abbildungen 6.17 bis 6.20 ist der Einfluss des koaxialen Wirbelpaares durch
die Abwértsbewegung in Rohrmitte und relativ dazu betrachtet die Aufwéarts-
bewegung an den Réndern, erkennbar. Insgesamt folgen die kleineren Tropfen
diesen Tendenzen stérker als die grofleren Tropfen. Hiufige Ausnahme bildet die
grofite Tropfengroflenklasse aufgrund ihrer geringeren statistischen Aussagekraft
(s.0.), aber moglicherweise auch aufgrund der hoheren Trégheit groBer Tropfen
mit einhergehender stirkerer Unabhéngigkeit vom lokalen Stromungsgeschehen.
Im Allgemeinen werden in den Abbildungen bei allen Gréflenklassen ungefiahr
die halben Geschwindigkeitsbetridge der simulierten Wirbelbewegung des Abgases
(Abbildung 6.15) erreicht. Neben den grundsétzlich symmetrisch zur vertikalen
Achse aufgebauten Profilen sind auch Asymetrien zu erkennen. Die Ebene 32 mm
oberhalb der Rohrmitte (Abbildung 6.21) ist génzlich durch Asymetrie gekenn-
zeichnet. Die Ursachen hierfiir sind im Versuchsaufbau zu sehen (Injektoraus-

richtung, Toleranzen bei Deltamischereinbau und Flanschverbindungen® etc.).

Vergleich der Tropfengeschwindigkeiten zwischen CFD-Modell und
Messungen mittels PDA

Die iiber Polynome 6. Grades gefitteten Verldufe der gemessenen Kurvenge-
schwindigkeiten aus obigen Abbildungen werden im Folgenden mit Simulati-

onsdaten verglichen. Da die PDA-Messungen mit reinem Wasser anstelle von

8Wegen grofitmoglicher Variabilitit war die Rohrstrecke aus mehreren Einzelsegmenten zu-

sammengesetzt.
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Abbildung 6.16: Vertikalgeschwindigkeiten auf der vertikalen Symmetrieachse am

Katalysatoreintritt.
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Abbildung 6.17: Vertikalgeschwindigkeiten bei z=-40 mm am Katalysatoreintritt.
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Abbildung 6.18: Vertikalgeschwindigkeiten bei z=-20 mm am Katalysatoreintritt,
Justage 1 [GSS07].
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Abbildung 6.19: Vertikalgeschwindigkeiten bei z=-20 mm am Katalysatoreintritt,
Justage 2.



132

Ergebnisse

0,8
0,4} :
7 O |
£ | ]
=
2 .04 . dTr< 10 ym 7
I ° 10pm<d_<10um |
0,8} —_ :
i ; d. >20 pm ]
1,2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
%0  -40  -20 0 20 40
y [mm]

60

Abbildung 6.20: Vertikalgeschwindigkeiten bei z=0 am Katalysatoreintritt.
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Abbildung 6.21: Vertikalgeschwindigkeiten bei z=32 mm am Katalysatoreintritt.
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Harnstoff-Wasserlosung durchgefiithrt werden mussten (Abschnitt 4.2.2), wurde
auch die Simulation mit reinem Wasser als verdunstendem Medium wiederholt.
Da Wasser schneller verdunstet als die Losung und zudem ein kleiner Wasser-
tropfen innerhalb der Einmischzone vollstdndig verdunsten kann, ist der Transfer
der Tropfen von den Ausgangsgrofienklassen am Injektor in die kleineren Grofien-
klassen durch den Verdunstungsvorgang bei Losung und Wasser deutlich vonein-
ander verschieden. Dies fiihrt in beiden Fillen zu verschiedenen Partikelbahnen
und -geschwindigkeiten.

Die Abbildungen 6.22 bis 6.25 zeigen, dass die Simulationen und Messungen die-
selben Trends beziiglich der lokalen Vertikalgeschwindigkeiten und deren Rich-
tungen und Gradienten aufweisen. Auch der Groflienbereich der Betréage wird in
den Simulationen gut wiedergegeben. Eine groflere Ausnahme bildet die erste der
beiden Messungen bei z=-20 mm (Abbildungen 6.23 und 6.24) mit modifizierter
Injektorausrichtung aufgrund den in Abschnitt 6.3.2 benannten Ursachen. Ten-
denziell ist die Abwértsbewegung bei den Simulationen schwécher ausgepragt als
bei den Messungen. Ein Vergleich bei z=32 mm ist nicht sinnvoll aufgrund der
Asymetrie in den Messungen (Abbildung 6.21) und der geringen Anzahl an si-
mulierten Tropfen in dieser vertikalen Lage. In der horizontalen Position z = 0
iibertreffen die simulierten Geschwindigkeitsmaxima die gemessenen Maxima®. In
der Lage z = —20mm (Justage 2) ist die hochste Ubereinstimmung gegeben. Bei
z = —40mm iibertreffen die gemessenen Maxima die simulierten Maxima. Folg-
lich kann angenommen werden, dass die reale vertikale Abwértsbewegung der

Sekundérstromungszone (Abschnitt 6.3.1) diejenige der Simulation {ibertrifft.

Vergleich der Homogenisierung des Harnstoffs zwischen CFD-Modell

und FT-IR-Traversierungsmessungen

Eine weitere Moglichkeit zur Validierung der Simulationsergebnisse besteht in
der in Abschnitt 4.2.3 vorgestellten Methode der Gasanalyse mittels FT-IR. Zum
besseren Verstédndnis der Validierungsmethode wird die Beschreibung des Verfah-
rens hier kurz wiederholt, fiir ndhere Informationen zum Aufbau der Versuchs-

anlage sei auf den entsprechenden Abschnitt verwiesen. In der Versuchsanlage

9bezogen auf die Geschwindigkeitsbetrige
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Abbildung 6.22: Vertikalgeschwindigkeiten bei z=0 mm am Katalysatoreintritt.
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Abbildung 6.23: Vertikalgeschwindigkeiten bei z=-20 mm am Katalysatoreintritt,
Justage 1.
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Abbildung 6.24: Vertikalgeschwindigkeiten bei z=-20 mm am Katalysatoreintritt,

Justage 2.
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Abbildung 6.25: Vertikalgeschwindigkeiten bei z=-40 mm am Katalysatoreintritt.
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wurde ein Hydrolysekatalysator eingesetzt, dessen Lénge in jedem Fall ausreich-
te, den eintretenden Harnstoff iiber der Lauflinge vollstandig in die gasformigen
Thermo- und Hydrolyseprodukte zu zersetzen. Die planparallelen Kanéle des Ka-
talysatortragers verhinderten eine weitere Homogenisierung innerhalb desselben,
wodurch sich die Reduktionsmittelverteilung an der Eintrittsstirnfliche des Ka-
talysators quantitativ in der Verteilung der Gase Ammoniak und Isocyansiure
iiber den Austrittsquerschnitt abbilden ldsst. Bei den Profilmessungen wurde das
Absaugerohr am Austritt des Katalysators vertikal durch die 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 Harnstoffkonzen-
tration in der CFD-Simulation mit den Traversierungsmessungen, {ibernommen
aus [Ste07]. Wahrend die Simulationsdaten iiber dem gesamten Rohrquerschnitt
vorliegen, waren die Messdaten aus apparativen Griinden auf einen Rohrradi-
us innerhalb von 42 mm beschrinkt. Aufgrund der Radialsymmetrie wurde in
der Konfiguration ohne Deltamischer nur bis Rohrmitte traversiert, entsprechend
sind die Messergebnisse an der Rohrachse gespiegelt. Fiir eine ausreichende stati-
stische Aussagefahigkeit werden die simulierten Harnstoffmassen lokal gesammelt
und geméf ihrem tatséchlichen Anteil gewichteter Tropfen in quadratischen Sam-
melbereichen von 5 mm Kantenldnge kumuliert. Die Balken der Simulationsdaten
entsprechen der kumulierten Harnstoffmasse von jeweils zwei dieser Sammelbe-
reiche!®. Eine Balkendarstellung der Simulationsdaten erscheint sinnvoll, da das
dargestellte Verteilungsprofil von der Anzahl der Tropfen innerhalb eines Bal-
kens abhéngt und somit mit der Balkenbreite korreliert. Die tatsdchlich simulierte
Tropfenanzahl ohne Beriicksichtigung der vorgenommenen, nachtréglichen Wich-
tung!! liegt in einem grofien Balken in der GroéBenordnung von ca. 10* Tropfen
der Ausgangsgrofien zwischen 28 und 78 pum, sowie ebenso vielen kleinen Trop-
fen (8 und 18 pm Ausgangsgrofie). Massenreiche grofie Tropfen (etwa 78 pm)
sind allerdings entsprechend der Partikelgrofienverteilung (Abbildung 3.3) deut-

0Die in die Berechnung der Balkenhohe einflieBenden Sammelbereiche liegen in y-Richtung je-
weils bei y=-2,5 mm und y=2,5 mm, damit im Mittel die Symmetrieebene der Konfiguration

erfasst wird.
Die Volumengewichtung der simulierten Tropfen der Realitit entsprechend wird in Abschnitt

5.3.3 erlautert.
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lich seltener vorhanden. Die Messdaten wurden ebenfalls an diskreten Punkten
mit 6 mm Abstand bzw. 3 mm Abstand (radialsymmetrische Konfiguration ohne
Deltamischer) aufgezeichnet, sind allerdings aufgrund der nicht diskreten Konzen-
trationsmessung der Gasphase nicht abhéngig von einer statistischen Mittelung
iiber einen Sammelbereich, wodurch sich eine Darstellung in Balkenform eriibrigt.
Aus den Abbildungen 6.26 und 6.27 ist ersichtlich, dass Trends mit Hilfe der Simu-
lation richtig wiedergegeben werden kénnen. Aus beiden Abbildungen, besonders
aus Abbildung 6.26 geht zudem hervor, dass die rdumliche Dispersion der Parti-
kel in den Simulationen unterschétzt wird. Die Ursachen hierfiir konnen aufler in
der Vorhersagefiahigkeit der Simulation auch in der Versuchsanordnung zu finden
sein: Mogliche, bereits genannte Griinde sind die Empfindlichkeit der Tropfenbe-
wegung gegeniiber Abweichungen in der Injektorausrichtung sowie Toleranzen in
Fertigung und im Aufbau der Anlage (Abschnitt 6.3.2). Fiir die Aussagekraft im
Hinblick auf die Zielsetzung der Arbeit (Abschnitt 1.5) ist die vorliegende Uber-
einstimmung zwischen Simulation und Messung annehmbar.

Auch in der Konfiguration mit Deltamischer ist die Konzentration an der unte-
ren Rohrwand als gering einzustufen (Wandkontakt!), da Tropfen, die in diesen
Bereich eintreten, besonders schnell vom koaxialen Wirbelpaar nach der Seite ab-
transportiert werden. Diesen Effekt veranschaulichen die Abbildungen 6.15, 6.28
und 6.29.

6.3.3 Verdunstungs- und Homogenisierungsprofile

Den Vorgingen der Verdunstung und Homogenisierung kommen gréfite Bedeu-
tung zu. Wie bereits in der Einleitung beschrieben, ist eine weitgehende Verdun-
stung des Wassers aus der Losung bis zum Eintritt in den Hydrolysekatalysator zu
gewdhrleisten sowie eine moglichst gleichméfiige Verteilung des Harnstoffs iiber
den Rohrquerschnitt anzustreben, um das Volumen des Katalysators gleichméfig
zu beschicken und dessen Konvertierungsvermogen optimal auszunutzen. In die-
sem Abschnitt werden die Vorgéinge anhand von Verdunstungs- und Homogeni-

sierungsprofilen analysiert und interpretiert. In den folgenden Diagrammen stellt
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Abbildung 6.26: Verteilung der Harnstoffmasse auf der vertikalen Symmetrieachse

am Katalysatoreintritt; Konfiguration mit Deltamischer.
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Abbildung 6.27: Verteilung der Harnstoffmasse auf der vertikalen Symmetrieachse

am Katalysatoreintritt; Konfiguration ohne Deltamischer.
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die y-z-Ebene jeweils einen Querschnitt des Abgasrohres dar'?, wobei der Ab-
stand von der Eindiisung jeweils einen, zwei oder drei Abgasrohrdurchmesser
entspricht. Beim vorgegebenen Durchmesser von 110 mm ergibt sich somit ein
maximaler Abstand von 330 mm, welcher in der Versuchsanordnung (Abschnitt
4.1) gleichzeitig den Eintritt in den Katalysator markiert!3. Die auf der Ordinate
aufgetragene Masse bezieht sich nur auf den in den Tropfen enthaltenen Harnstoff,
da nur dieser katalytisch von Bedeutung ist, das Wasser wird nicht berticksich-
tigt. Die Masse ist derart normiert, dass der Mittelwert der Konzentration im
Rohrquerschnitt den Wert eins annimmt. Der farbig aufgetragene Verdunstungs-
grad bezieht sich nur auf das enthaltene Wasser und entspricht der Definition
in Abschnitt 6.1. Verdunstung und Umsatz von Harnstoff (Abschnitt 6.2.6) wer-
den aufgrund der kurzen Einmischléinge vernachlassigt. Aufgrund der Relevanz
fiir die Prozesse im Katalysator werden im Folgenden zunéchst Profile am Ka-
talysatoreintritt dargestellt (Abbildungen 6.28 und 6.29) sowie Abbildung 6.30
fiir die Konfiguration ohne Deltamischer. Man erkennt deutlich, dass die Vertei-
lung der Tropfen in der Konfiguration mit Deltamischer homogener ausfillt als
in der Konfiguration ohne Deltamischer. Auch der Verdunstungsgrad ist in der
Konfiguration mit Deltamischer im Mittel hoher. In Abschnitt 6.3.6 wird noch
gezeigt werden, dass die Begriindung hierfiir in den deutlich héheren Verweil-
zeiten zu finden ist: Das Wirbelpaar transportiert die Tropfen verstirkt aus der
Freistrahlzone heraus in Bereiche, die im wesentlichen von der relativ langsamen
Geschwindigkeit der Primérstromung des Abgases dominiert werden.

Im Kontaktbereich des Wirbelpaares, welcher zugleich der Symmetrieebene der
Rohr-Mischerkonfiguration entspricht, wird das Partikelkollektiv von der wirbel-
induzierten Vertikalstromung in Richtung Rohrunterseite transportiert. Die bes-
ser verdunstenden kleineren Tropfen'* kénnen mit ihrem hérerem Folgevermogen
den Wirbeln an den Rohrwénden nach oben folgen. Dieser Bereich ist durch
Wasserverdunstungsraten nahe 100% gekennzeichnet. In Rohrmitte halten sich

verstdrkt Tropfen mit einem deutlich niedrigerem Verdunstungsgrad auf. Eine

12Entsprechend dem Koordinatensystem in Abbildung 4.2. Jeder Gitterpunkt entspricht einem
Sammelbereich gem&fl Abschnitt 6.3.2.

13 Aufgrund von Fertigungs- und Montagetoleranzen ergaben sich in der Realitéit Abweichungen
der Lingen bis zu 2%.

147Zur Abhingigkeit der Verdunstungszeit von der Tropfengréfle, sieche Abschnitt 6.2.1.
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verd

Abbildung 6.28: Harnstoffverteilung und Wasserverdunstungsgrad am Katalysa-

toreintritt bei Verwendung des Deltamischers.

Abbildung 6.29: Harnstoffverteilung und Wasserverdunstungsgrad am Katalysa-

toreintritt bei Verwendung des Deltamischers, zweite Ansicht.
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Abbildung 6.30: Harnstoffverteilung und Wasserverdunstungsgrad am Katalysa-

toreintritt ohne Verwendung eines Deltamischers.

Ursache hierfiir ist die geringere Verweilzeit von Tropfen auf der Sprayachse auf-
grund des Geschwindigkeitsprofils des Freistrahls des Zerstaubers. Dieser Aspekt
wird weiter unten bei der Analyse der Verweilzeiten ndher behandelt. Eine weitere
Ursache liegt in der hoheren relativen Anzahl groflerer Tropfen auf der Sprayach-
se, die aufgrund ihres geringeren Folgevermogens mit der Gasstromung weniger
stark von ihrer urspriinglichen Austrittsrichtung aus dem Zerstduber abgelenkt
werden konnen. Ohne Deltamischer (Abbildung 6.30) folgt die Tropfenverteilung
dem Profil des turbulenten Freistrahls, wobei der Verdunstungsgrad mit wach-
sender Entfernung von der Rohrachse abnimmt. Dies ist der Tatsache geschuldet,
dass der Impuls des Abgases einen geringeren Einfluss auf die gréfferen Tropfen
ausiibt als auf die kleineren, welche somit eine stiarkere axiale Geschwindigkeits-
komponente erhalten und sich somit rdumlich ndher an der Sprayachse aufhal-
ten. Dieses Phanomen, welches nur ohne Deltamischer beobachtet wird, erinnert
an den zentralen Vorteil des Deltamischers, eine stdrkere Unabhéngigkeit der
Homogenisierung vom Impuls des Abgases zu bewirken (Abschnitt 3.2). In den
Abbildungen 6.31 und 6.33 (110 mm bzw. 220 mm axial von der Injektorofi-

nung entfernt) kann der Effekt des unterschiedlichen Folgevermogens abhingig
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Abbildung 6.31: Harnstoffverteilung und Wasserverdunstungsgrad 220 mm

stromab der Eindiisung bei Verwendung des Deltamischers.
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Abbildung 6.32: Harnstoffverteilung und Wasserverdunstungsgrad 220 mm

stromab der Eindiisung ohne Verwendung eines Deltamischers.
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Abbildung 6.33: Harnstoffverteilung und Wasserverdunstungsgrad 110 mm

stromab der Eindiisung unter Verwendung des Deltamischers.
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Abbildung 6.34: Harnstoffverteilung und Wasserverdunstungsgrad 110 mm

stromab der Eindiisung ohne Verwendung eines Deltamischers.
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von der Partikelgrofle gut beobachtet werden. Im Mittel bewegen sich die klei-
neren, stirker verdunsteten Tropfen schneller mit der vertikalen Geschwindigkeit
des Wirbelpaares in Richtung Rohrunterseite, so dass eine Separation der Trop-

fengroflen stattfindet.

6.3.4 Verdunstungsgrade

Die Abbildungen 6.35 und 6.36 zeigen die Verdunstungsgrade in den Schnittebe-
nen der CFD-Simulation'® am unteren Betriebspunkt. Mit Deltamischer erreicht
der massegemittelte Gesamtverdunstungsgrad am Katalysatoreintritt einen Wert
von 0,91, ohne Deltamischer nur einen Wert von 0,70. Zusétzlich zum Gesamt-
verdunstungsgrad sind die aus den CFD-Simulationen erhaltenen Verdunstungs-
grade der einzelnen Ausgangstropfengrofen (Abschnitt 5.3.3), dargestellt. Wie
oben bereits diskutiert, werden aufgrund hoherer Verweilzeit (Abschnitt 6.3.6)
mit Mischer bessere Verdunstungsgrade realisiert. Wahrend den eindimensiona-
len Simulationen die gesamte axiale Lange zwischen Eindiisungsoffnung und Ka-
talysatoreintrittsfliche zugrundege liegt, werden die Tropfen in den dreidimen-
sionalen Simulationen erst 20 mm stromab der Eindiisungsoéffnung aufgegeben
(Abschnitt 5.2.2). Entsprechend setzt die Verdunstung erst bei Tropfenaufgabe
ein. In Abbildung 6.37 ist ein Vergleich zwischen den Verdunstungsgraden bei-
der Simulationsarten dargestellt. In der CFD-Simulation mit Deltamischer ist der
Verdunstungsgrad hoher, in der CFD-Simulation ohne Mischer ist dieser niedriger
als in der eindimensionalen Simulation. Mit Deltamischer iiberwiegt der wirme-
und stofftransportfordernde Effekt der erzwungenen Konvektion (Nu>2), ohne
Deltamischer iiberwiegt der Effekt reduzierter Verweilzeit und damit verringerter

Verdunstungszeit.

6.3.5 Mischungsgrade

Die beiden Abbildungen 6.38 und 6.39 zeigen den massegemittelten Mischungs-

grad!® 7., der ausgewerteten Ebenen im CFD-Modell iiber der axialen Ent-

15Das Auslesen von Daten der Tropfen in definierten Schnittebenen wird in Abschnitt 5.3.3

beschrieben.
16Definition gem#B 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.



146 6 Ergebnisse

1
0,81 7 .
— 0,6] e - .
° // -7
G>) /‘/
o 7 /'/‘
0,47 /7 /./ T
/ _
/7 o
/ a
/ a
02r /v 2 — 1D-Simulation 1
a - - 3D-Simulation mit DM
//’~’ -—-- 3D-Simulation ohne DM
o s I I 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Iaxial [mm]
Abbildung 6.37: Vergleich der Verdunstungsgrade des eindimensionalen Modells
und der CFD-Simulationen am unteren Betriebspunkt (NBP).

fernung von der Eindiisungsoffnung bis zum Katalysatoreintritt am unteren Be-
triebspunkt. Mit Deltamischer erreicht der Mischungsgrad am Katalysatoreintritt
einen Wert von 0,50, ohne Deltamischer nur einen Wert von 0,35. Die Mischungs-
grade der einzelnen Ausgangstropfengrofien unterscheiden sich ohne Deltamischer
starker als mit Deltamischer. Bereits in Abschnitt 6.3.3 wurde erldutert, warum
sich ohne Deltamischer die kleinen Tropfen verstérkt in der Ndhe der Sprayach-
se konzentrieren. Dieser Effekt zeigt sich hier in abnehmenden Mischungsgraden
bei abnehmender Tropfengréfie. Im Falle mit Deltamischer ist dieser Effekt eben-
falls vorhanden, jedoch deutlich schwicher ausgepréigt. Dies kann auf das bessere
Folgevermogen der kleinen Tropfen gegeniiber dem koaxialen Wirbelpaar zuriick-
gefiithrt werden. Es ist auflerdem in der Konfiguration ohne Deltamischer erkenn-
bar, dass sich nahe der Eindiisung das Verhalten grofier Tropfen wesentlich stéarker
voneinander unterscheidet als das Verhalten der kleinen Ausgangsgrofienklassen.
Die wahrscheinlichste Ursache fiir dieses Verhalten ist in der hoheren kinetischen
Energie und den starken Geschwindigkeitsgradienten der Stromung nahe der

Eindiisung zu finden: Groflere Tropfen verhalten sich tragheitsdominiert, 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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Einfluss der Tropfengréfie verstiarkt und den Einfluss der Gasstromung vermin-
dert. Insgesamt zeigen die axialen Verldufe der massegemittelten Mischungsgrade
einen sehr unruhigen Verlauf. Dies kann auf statistische Einfliisse zuriickgefiihrt
werden, konkret auf die beschriankte Partikelanzahl. Fiir diese These spricht, dass
Verlaufe grofier Tropfen starker fluktuieren, da sie bereits ab Eindiisung eine ge-
ringere Anzahl'” aufweisen. Weiterhin sind die Verlidufe in der Konfiguration mit
Deltamischer unstetiger als in der Konfiguration ohne Deltamischer, was nach o.g.
These auf weniger Tropfen innerhalb eines Fldachenelementes bei besserer Vertei-
lung iiber den Querschnitt zuriickgefithrt werden kann. Es ist weiterhin nicht
ausgeschlossen, dass in Abschnitt 6.3.3 angesprochene Abscheide- und Separa-
tionsmechanismen die Homogenisierung erschweren oder lokal zu geringfiigigen

Riickgéngen des Mischungsgrades beitragen.

6.3.6 Analyse der Einfliisse auf den Wirme- und

Stoffiibergang

Wie bereits gezeigt, verbessert der Deltamischer nicht nur die Homogenisierung
als primére Aufgabe eines Mischers, sondern hat auch einen deutlichen Einfluss
auf den Verdunstungsgrad. Um diesen Einfluss ndher zu untersuchen, werden in
diesem Abschnitt die bestimmenden Einflussgrofien analysiert. Es wurde eben-
falls bereits angesprochen, dass der Mischer einen deutlichen Einfluss auf die
Nufleltzahlen (entspr. Sherwoodzahlen beim Stofftransport) und die Verweilzeit
der Tropfen in der Einmischstrecke ausiibt. Dies geschieht aufgrund seiner Ei-
genschaft, das Partikelkollektiv verstéirkt in Bereiche zu transportieren, die nicht
dem Freistrahlprofil der Eindiisung unterliegen. Aufgrund der Annahme Le=1
(Abschnitt 2.3.3) verhélt sich der Verlauf der Sherwoodzahlen analog dem Ver-
lauf der NufBeltzahlen, weshalb die Darstellung letzterer geniigt. In Abschnitt
6.2.3 wurde bereits angesprochen, dass die Verdunstungszeit in weiten Bereichen
ungefahr umgekehrt proportional zur Nufleltzahl ist. Die Verdunstungszeit ist
identisch mit der Verweilzeit der Tropfen im Abgasrohr. Die Einfliisse von Nu-
Beltzahlen und Verweilzeit weisen somit im Hinblick auf den Verdunstungsgrad

einen konkurrieren Zusammenhang mit nahezu proportionalem Charakter auf.

"Die Strategie der diskreten GroSenklassen wird in Abschnitt 5.3.3 beschrieben.
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Nufleltzahlverlaufe

Die Verldaufe der NuBeltzahlen sind in den Abbildungen 6.40 und 6.41 darge-
stellt. Bei den Nufleltzahlen zeigt sich wiederum die bereits beim Verdunstungs-
grad und Mischungsgrad beobachtete Eigenschaft des Deltamischers, das Verhal-
ten verschiedener Ausgangstropfengrofien zu vereinheitlichen. Entsprechend dem
schlechteren Folgevermogen groflerer Tropfen bleiben die NufBleltzahlen grofier
Tropfen in der Konfiguration ohne Deltamischer langer auf hoherem Niveau. Bei-
den Konfigurationen gemeinsam ist die Beobachtung, dass ein gewisser Schlupf
der Tropfengeschwindigkeit zur Gasgeschwindigkeit bis zum Eintritt in den Ka-
talysator bestehen bleibt. Fiir die Existenz eines Schlupfes in der Realitét gibt es
Hinweise: Die in Abschnitt 6.3.2 dargestellten, gemessenen Tropfengeschwindig-
keiten bewegen sich in vielen Bereichen um mindestens einen Faktor zwei unter-
halb der berechneten Wirbelgeschwindigkeiten aus Abbildung 6.15. Im folgenden
wird die Plausibilitdt der Nufeltzahlen beispielhaft am Eintritt in den Kataly-
sator (lazie=330 mm), bei der Anordnung ohne DM, iiberpriift. In Tabelle 6.3
wird fiir jede Ausgangsgroffenklasse die statistisch gemittelte Relativgeschwin-
digkeit der Tropfen zum umgebenden Gas aufgefiihrt. Die Berechnung erfolgt
tiber die in den Simulationen verwendete Frossling-Korrelation (Gl. 2.27). Fiir
die Berechnung von Rep, werden die mittleren, aufgrund Verdunstung verringer-
ten Tropfendurchmesser der jeweiligen Klasse verwendet. In Tabelle 6.3 fallt auf,
dass die Relativgeschwindigkeit zwischen Tropfen und Gas von den grofien Trop-
fen hin zu den mittleren Tropfengrofien abféllt. Dieses Verhalten ist zu erwarten,
da das Folgevermogen zunimmt.

Auftillig ist die Zunahme der Relativgeschwindigkeit bei noch kleineren Tropfen-
grofen. Fiir dieses eigentlich nicht zu erwartende Verhalten wird im Folgenden ein
Erklarungsansatz vorgestellt: Die hohere Mobilitéit kleinerer Tropfen gegeniiber
turbulenten Schwankungen, beriicksichtigt durch das statistische Dispersionsmo-
dell (Abschnitt 5.3.3), fiithrt zu hoheren Relativgeschwindigkeiten zwischen Trop-
fen und mittlerem Stromungsfeld, welche in die Berechnung von Rerp, eingehen.
Da kleine Tropfen in der Realitéit ein besseres Folgevermogen gegeniiber grofie-
ren turbulenten Schwankungen aufweisen konnen als gréflere Tropfen, besteht die

Gefahr, Rer, zu iiberschéitzen.
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Abbildung 6.40: Nufieltzahlen des unteren Betriebspunktes (NBP) in den Schnitt-

ebenen der CFD-Simulation mit Deltamischer.

12

101

Nu []
(@]

38

78

dp=8 um

68|
58

50

100

150

|
axial

200
[mm]

250

300

350

Abbildung 6.41: Nufieltzahlen des unteren Betriebspunktes (NBP) in den Schnitt-

ebenen der CFD-Simulation ohne Deltamischer.
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Tabelle 6.3: Aus den Nufleltzahlen abgeleitete, mittlere Relativgeschwindigkeiten

der Tropfen zum Gas am Katalysatoreintritt in der Anordnung ohne DM.

drro [Hm] Noerd | drr [Hm] Nu | Rep, \’LB\ [m/ S]
8 1 5,1 2,6 | 1,49 12,2
18 1 11,5 2,6 | 1,49 5,4
28 0,94 18,9 2,6 | 1,49 3,3
38 0,63 30,9 2,51 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 4,21 20,0 13,1
78 0,19 74,2 4,6 | 27,9 15,71

Aufgrund der Tatsache, dass das Wasser in den kleinen Tropfengréfienklassen
bereits in einer gréfferen Entfernung vom Katalysator vollstéindig verdunstet ist
(Abbildungen 6.35 und 6.36), kann die Aussagekraft des vorliegenden Modells im

Hinblick auf den Simulationszweck nicht beeintréachtigt werden.

Verweilzeitverliaufe

Geméafl Abbildung 6.43 steigt die Verweilzeit in der Konfiguration ohne Delta-
mischer mit zunehmendem Tropfendurchmesser, allerdings nur bis zu einer Ent-
fernung von 150 — 230 mm. Bis auf die kleinen Tropfen (Ausgangsgrofienklasse
8 wm) treten alle Tropfen mit deutlichem Schlupf gegeniiber dem Freistrahl in
das Abgasrohr ein. Anschliefend werden kleinere Tropfen schneller beschleunigt
als groflere. Das Verhéltnis der Verweilzeiten kehrt sich jedoch weiter stromab
um, da nun offensichtlich die Tréagheitseffekte in die umgekehrte Richtung wir-
ken: Mit abnehmendem Freistrahleinfluss behalten grofiere Tropfen ldnger ihre
hohere Geschwindigkeit bei und durchlaufen die Einmischstrecke somit insge-
samt schneller. Wiinschenswert wére ein gegenteiliges Verhalten: Wahrend kleine
Tropfen problemlos wahrend ihrer Verweilzeit im Rohr ihr gesamtes Wasser ab-
geben, verdunsten groBere Tropfen erheblich langsamer (Abschnitt 6.2.1). In der
Konfiguration mit Mischer (Abbildung 6.42) werden die Verweilzeiten bereits in
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einer frithen Phase stark durch die Querstromung beeinflusst, welche in den Frei-
strahl eingreift. Auch hier ist die Verweilzeit der grolen Tropfen kiirzer, allerdings
ist die Verweilzeit ingesamt um etwa 75% hoher. Der Grund hierfiir, ndmlich die
grobskalige Verteilung {iber den Querschnitt mit im Mittel niedrigerer axialer Ab-
gasgeschwindigkeit als im Querschnitt des Freistrahlprofils, wurde bereits in den
Profildarstellungen von Verdunstungs- und Mischungsgrad deutlich (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: Verweilzeitverldufe des unteren Betriebspunktes (NBP) in den
Schnittebenen der CFD-Simulation ohne Deltamischer.
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7 Zusammenfassung und
Ausblick

Die Arbeit behandelt die Eindiisung, Verdunstung, Homogenisierung und Ther-
molyse einer Harnstoff-Wasser-Losung bei SCR-Verfahren fiir Kraftfahrzeuge.
Sie verfolgt im Wesentlichen zwei Zielsetzungen: Zum einen werden Auslegungs-
grundlagen fiir SCR-Systeme zusammengetragen und weiterentwickelt, zum an-
deren werden Moglichkeiten zur Verkiirzung der Verdunstungs- und Homogeni-
sierungsstrecke beim Teilstromverfahren entwickelt, vorgestellt und bewertet. Im
Grundlagenkapitel wird aufgezeigt, welche Kréfte bei der Dispersion von Tropfen
im Abgas beriicksichtigt werden miissen. Bei der Berechnung der Tropfenverdun-
stung wird belegt, dass Wéarme- und Stoffiibergang iiber die iibliche Analogie-
annahme betrachtet werden diirfen. Die bisher nach Kenntnisstand des Verfas-
sers nicht betrachteten Einfliisse Aufheizung durch Wéarmestrahlung und Kri-
stallisation im Tropfen werden eingehend beleuchtet und hinsichtlich ihrer Re-
levanz fiir praktische Auslegungswerkzeuge von SCR Verfahren, bewertet. Das
zum Zeitpunkt des Projektbeginns eingesetzte Zerstdubungsverfahren wurde mit
einfachen Methoden hinsichtlich Tropfenfeinheit und Standfestigkeit deutlich ver-
bessert. Trotz der aufgrund geforderter Standfestigkeit einfachen Geometrie des
Zerstaubers deutet ein Vergleich mit der Literatur auf gute Zerstdubungsqua-
litdt hin. Durch Einfithrung eines Deltamischers konnten eine weitgehend be-
triebspunktunabhéngige Homogenisierungsleistung erzielt und ein Kontakt des
Reduktionsmittels mit dem stromauf der Eindiisung plazierten Mischer, vermie-
den werden. Dies bewirkt eine bessere Beaufschlagung der Querschnittsfliche des
Hydrolysekatalysators unter weitgehender Vermeidung fester Ablagerungen auf
katalytisch nicht aktiven Oberflichen. Im Rahmen eindimensionaler Simulatio-

nen wird der Einfluss der Tropfengrofie auf die Verdunstung des Wassers in der
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Losung betrachtet. Die Verdunstung bzw. Thermolyse des Harnstoffs vor Eintritt
in den Katalysator wird in der Literatur widerspriichlich behandelt. Entsprechen-
de Ansitze werden diskutiert und mit eigenen Messergebnissen verglichen. Es
wird ein eigener Ansatz zur Verdunstung von Harnstoff vorgeschlagen, der sich
argumentativ gut in die Aussagen der einschligigen Literatur einreihen lasst.
Dreidimensionale Simulationen beriicksichtigen den konvektiven Einfluss auf die
Verdunstung des Wassers in den Harnstofftropfen. Aufgrund der kurzen Verweil-
zeit vor dem Katalysator ist die Verdunstung des Harnstoffes bei der vorliegenden
Konfiguration vernachlédssigbar. Die Simulationen belegen die positive Wirkung
eines Deltamischers auf die Homogenisierung und die Verdunstung. Die zugrunde-
liegenden Einfliisse und Mechanismen werden ausfiihrlich diskutiert. Validierun-
gen mit Messungen der groflenabhéngigen Geschwindigkeit der Tropfen und zur
radialen Verteilung des Reduktionsmittels am Eintritt zum Hydrolysekatalysator
zeigen, dass die Simulationen Trends richtig wiedergeben kénnen. Abweichungen
kénnen teilweise auf die Messanordnung zuriickgefiihrt werden und geben Hin-
weise auf hohe Anforderungen hinsichtlich der Abstimmung des Injektors auf die
Einmischstrecke in einer eventuellen seriennahen Umsetzung.

Die gemessenen und simulierten Homogenisierungsprofile zeigen, dass bei der
Mischwirkung noch Verbesserungspotenzial besteht. Aufgrund der speziellen An-
forderungen beim Teilstromverfahren war der Mischer auf moglichst geringen
Druckverlust hin ausgelegt worden. In weniger druckverlustkritischen Konfigura-
tionen konnte die Mischwirkung durch Verlangerung der Mischerspitze in Rich-
tung der gegeniiberliegenden Rohrwand gesteigert werden. Prinzipiell wéren auch
Anordnungen mit mehreren Mischern denkbar. Die derzeit in der Industrie zu
beobachtende Abkehr von druckluftunterstiitzten Zerstdubern und die Hinwen-
dung zu druckluftlosen Zerstaubern wirft die Frage auf, wie weiterhin ausreichen-
de Tropfenfeinheiten fiir kurze Verdunstungswege gewihrleistet werden konnen.
Grofere Tropfen besitzen ein geringeres Folgevermogen, wodurch die Moglich-
keiten zur Homogenisierung neu bewertet werden miissen. Bereits bei den in
der vorliegenden Arbeit gemessenen Tropfengrofien wurde ein deutlicher, von der
Tropfengrofle abhéngiger Schlupf zwischen den Tropfen und der Gasphase, mit
nachteiligen Einfliissen auf die Homogenisierung, nachgewiesen. Beziiglich dieser

Punkte ist weiterer grundlegender Entwicklungsbedarf gegeben.
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