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Kurzfassung

Die Arbeit untersucht die Transportvorgänge in metallischen, beschichteten Hydrolyseka-
talysatoren sowie den Einfluss der Homogenisierung des Reduktionsmittels gasseitig vor
dem Katalysator auf den Harnstoffumsatz. Die Steigerung desselben gegenüber unstruk-
turierten Trägern wird im Wesentlichen durch drei Aspekte bestimmt. Die Formgebung
der Substratkanäle erzwingt eine Strömungsumlenkung im Substrat, wodurch es zur (1)
Ablagerung des Reduktionsmittels auf der Substratoberfläche kommt. Bei dieser Tropfen-
Wand-Interaktion liegt der Wärmeübergang an der beschichteten Substratoberfläche deut-
lich über dem eines Tropfens während der Flugphase in der Gasströmung, was zu spezi-
fisch höheren Verdampfungsraten auf der Katalysatoroberfläche führt. Des Weiteren be-
wirkt die Strömungsumlenkung neben einer (2) internen Mischwirkung der Harnstoff-
zersetzungsprodukte eine (3) Störung der Konzentrationsgrenzschicht. Zusätzlich erhöht
ein Mischelement stromauf des Katalysators, besonders beiniedrigen Temperaturen, den
Harnstoffumsatz signifikant.

Abstract

Transport phenomena in metallic, coated hydrolysis substrates and the influence of the ho-
mogenization upstream of the catalyst on the conversion of urea have been investigated.
Basically, an increase in conversion of urea is affected by three aspects compared to un-
structured substrates. The shaping of the channel leads to (1) a flow redirection causing
a deposition of the reducing agent on the surface. During this droplet-wall-interaction the
heat transfer is considerably increased compared to convective heat transfer in the gas
flow, which results in higher specific evaporation rates on the surface of the substrate.
Furthermore the flow redirection leads (2) to an internal mixing of the urea decomposition
products and to a (3) perturbation of the concentration boundary layer. Additionally, a mi-
xing device upstream of the catalyst significantly enhancesthe urea conversion, especially
at low temperatures.





Inhaltsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis v

Tabellenverzeichnis ix

Nomenklatur xi

1 Problemstellung und Stand des Wissens 1
1.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.2 Die dieselmotorische Verbrennung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

1.2.1 Kohlenmonoxid. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
1.2.2 Unverbrannte Kohlenwasserstoffe. . . . . . . . . . . . . . . . . 4
1.2.3 Stickstoffoxide. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
1.2.4 Partikel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

1.3 Stand der Technik – Emissionsminderung bei Dieselmotoren . . . . . . . 5
1.3.1 Innermotorische Maßnahmen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
1.3.2 Abgasnachbehandlung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

1.4 Abgrenzung und Zielsetzung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1.4.1 Wärmeübertragung und Verdampfung im H-Kat A. . . . . . . . 11
1.4.2 Verdampfung und Harnstoffumsatz. . . . . . . . . . . . . . . . 12

2 Theoretische Grundlagen 15
2.1 Reaktionspfade von Harnstoff. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.2 Transportprozesse im Dieselabgas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.2.1 Erhaltungssätze. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
2.2.2 Spezieserhaltungssatz. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.2.3 Kanalströmung mit Oberflächenreaktion. . . . . . . . . . . . . . 20
2.2.4 Stofftransportlimitierung einer chemischen Reaktion . . . . . . . 21

2.3 Wärmeübertragung an Tropfen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
2.3.1 Gasphase. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
2.3.2 Tropfenaufprall. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
2.3.3 Stand des Wissens zur Wand-Tropfen-Interaktion. . . . . . . . . 31

3 Methoden 35
3.1 Fourier-Transform-IR-Spektroskopie. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

3.1.1 Prinzip . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
3.1.2 Kalibrierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

i



3.2 Laserinduzierte Fluoreszenz. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
3.2.1 Prinzip . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
3.2.2 Farbstoff-LIF. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

3.3 Particle Image Velocimetry. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
3.4 Numerische Strömungsberechnung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

3.4.1 Räumliche Diskretisierung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
3.4.2 Druckkorrektur. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

4 Versuchsaufbauten 45
4.1 Katalysatorprüfstand. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

4.1.1 Verdampfungsleistung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
4.1.2 Radiale Dispersion. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
4.1.3 Harnstoffumsatz. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

4.2 Kanäle mit Turbulenzpromotoren. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
4.2.1 ST/ST. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4.2.2 TS/ST. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.2.3 PE/PE. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
4.2.4 LS/PE. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
4.2.5 MX/PE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
4.2.6 Anordnung im Substrat. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

4.3 Tropfenaufprall . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
4.4 Wasserkanalmodell für PIV. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

4.4.1 Das Modell. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
4.4.2 Das Fluid. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
4.4.3 Die Messtechnik. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

5 Numerisches Modell für die Katalysatorstruktur 65

6 Wärmeübertragung und Verdampfung 69
6.1 Tropfenverdampfung in strukturierten Metallsubstraten . . . . . . . . . . 69

6.1.1 Charakterisierung und Auswertung der Messungen. . . . . . . . 69
6.1.2 Verdampfungsleistung der Katalysatoren. . . . . . . . . . . . . 72
6.1.3 Übertragbarkeit der Ergebnisse auf AdBlue. . . . . . . . . . . . 75

6.2 Tropfenaufprall . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
6.2.1 Film und Blasen-/Übergangssieden. . . . . . . . . . . . . . . . 76
6.2.2 Leidenfrosttemperatur verschiedener Oberflächen. . . . . . . . . 80

6.3 Verdampfungsregime im Katalysator. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
6.3.1 Schräge Injektion. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
6.3.2 Konzentrische Injektion. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
6.3.3 Wärmetransportmodell. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

7 Verdampfung und Harnstoffumsatz 93

ii



7.1 Bedeutung der Homogenisierung vor dem Katalysator. . . . . . . . . . . 93
7.1.1 Radiale Dispersion verschiedener Injektorkonzepte. . . . . . . . 93
7.1.2 Einfluss radiale Dispersion auf Konvertierung. . . . . . . . . . . 98

7.2 Radiales Dispersionsvermögen der Substrate. . . . . . . . . . . . . . . . 102
7.3 Gemessener Druckverlust verschiedener Substrate. . . . . . . . . . . . . 104
7.4 Gemessene Konvertierung verschiedener Substrate. . . . . . . . . . . . 106
7.5 Numerische Strömungsberechnung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108

7.5.1 Validierung der CFD-Daten mit PIV. . . . . . . . . . . . . . . . 108
7.5.2 Dispersionsvermögen verschiedener Substrate. . . . . . . . . . . 113
7.5.3 Berechneter Stofftransport verschiedener Substrate . . . . . . . . 115
7.5.4 Validierung der berechneten Konvertierungsraten. . . . . . . . . 118

8 Zusammenfassung 123

Literaturverzeichnis 125

A Reaktionspfade von Harnstoff 135
A.1 Erster Reaktionsbereich. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136

A.1.1 Raumtemperatur bis Schmelztemperatur. . . . . . . . . . . . . . 136
A.1.2 Schmelztemperatur bis 433 K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136
A.1.3 433 K bis 463 K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137

A.2 Zweiter Reaktionsbereich. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
A.2.1 463 K bis 498 K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
A.2.2 498 K bis 523 K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138

A.3 Dritter Reaktionsbereich. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139
A.4 Vierter Reaktionsbereich. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139

B Konzepte zur Aufbereitung von Harnstoff 141
B.1 AdBlue . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141
B.2 Zerkleinerung Pellets. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142
B.3 Thermisches Verfahren. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 145
B.4 Alternativen zu Harnstoff. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 145

C Verbesserung der Mischung 147
C.1 Vorrichtung zur Einmischung eines Abgasteilstroms. . . . . . . . . . . . 147
C.2 Drallmischer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148
C.3 Deltamischer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148

D Strömungsuntersuchungen 151
D.1 Modell . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151
D.2 Messtechnik PIV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155

E Verdampfungsregime im Katalysator 157

iii





Abbildungsverzeichnis

1.1 Konzepte zur Emissionsreduzierung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
1.2 Prinzip des MAN-V H R O-Systems. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

2.1 Ablagerungen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.2 Stoffstrom an die Katalysatorwand. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
2.3 Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante . . . . . . . . . 21
2.4 Schema Tropfenverdampfung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
2.5 Verlauf der Tropfenmasse über der Zeit. . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
2.6 Charakteristische Siedezustände von Einzeltropfen. . . . . . . . . . . . 26
2.7 Nukiyamakurve. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2.8 Verdampfungslebensdauerkurve. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

3.1 Michelson-Interferometer. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
3.2 Potenzialdiagramm eines zweiatomigen Moleküls. . . . . . . . . . . . . 39
3.3 Messprinzip PIV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
3.4 PIV: Ausschnitt Sichtfeld mit interrogation area. . . . . . . . . . . . . . 43

4.1 CAD-Modell des Katalysatorprüfstands. . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
4.2 LIF-Messaufbau. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
4.3 Gewickeltes Metallsubstrat. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
4.4 Schema ST/ST-Kanal. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4.5 Strukturierte Metallsubstrate. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.6 Interner Stoffaustausch PE/PE-Substrat. . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
4.7 Aufprallaufbau komplett. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
4.8 Aufprallaufbau ohne Laser. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
4.9 Vollschnitt Target und Heizkörper. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
4.10 Verschiedene Oberflächenrauigkeiten. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
4.11 Schnittdarstellung PIV-Modell. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

5.1 Kanaldefinition CFD-Modell. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
5.2 Draufsicht der Substratbauteile. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

6.1 Selfquenching. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
6.2 Zusammenhang Tropfenvolumen und LIF-Signal. . . . . . . . . . . . . 70
6.3 LIF-Messreihen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
6.4 Refernzsignal LIF-Auswertung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
6.5 Verdampfungsleistung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

v



6.6 Filmsieden Target 7 (unbeschichtet). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
6.7 Blasensieden Target 8 (beschichtet). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
6.8 Tropfendeformierung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
6.9 Aufprall Einzeltropfen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
6.10 Filmsieden Target 1 (unbesch.) mit Einzeltropfengenerator . . . . . . . . 81
6.11 Leidenfrosttemperatur von AdBlue und Wasser. . . . . . . . . . . . . . 82
6.12 REM-Aufnahmen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
6.13 Übergangssieden Target 6 (beschichtet). . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
6.14 Defekte Beschichtung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
6.15 Schräge Injektion. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
6.16 Konzentrische Injektion. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
6.17 Temperaturabsenkung durch Spraykontakt. . . . . . . . . . . . . . . . . 87
6.18 Wärmeentzugsmodell. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
6.19 Ergebnisse Modellrechnung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

7.1 Radiale Konzentrationsprofile ohne DM. . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
7.2 Radiale Konzentrationsprofile mit DM. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
7.3 Radiale Konzentrationsprofile verschiedener Injektorkonzepte . . . . . . 96
7.4 Berechneter Mischungsgrad verschiedener Injektorkonzepte . . . . . . . 97
7.5 Harnstoffzersetzungsgrad verschiedener Injektorkonzepte 523 K . . . . . 99
7.6 Hydrolysewirkungsgrad verschiedener Injektorkonzepte 523 K . . . . . . 100
7.7 Harnstoffzersetzungsgrad verschiedener Injektorkonzepte 598 K . . . . . 101
7.8 Hydrolysewirkungsgrad verschiedener Injektorkonzepte 598 K . . . . . . 101
7.9 Homogenisierungsvermögen verschiedener Substrate. . . . . . . . . . . 103
7.10 Mischungsgrad verschiedener Substrate. . . . . . . . . . . . . . . . . . 104
7.11 Druckverlust verschiedener 200 cpsi Substrate. . . . . . . . . . . . . . . 105
7.12 Konvertierung verschiedener Substrate. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
7.13 Geschwindigkeitsprofile PIV und CFD 1. . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
7.14 Kameraausschnitt PIV-Aufnahmen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
7.15 Geschwindigkeitsprofile PIV und CFD 2. . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
7.16 Geschwindigkeitsfeld LS/PE x-z-Ebene PIV. . . . . . . . . . . . . . . . 112
7.17 Geschwindigkeitsfeld LS/PE x-z-Ebene CFD. . . . . . . . . . . . . . . 113
7.18 Skalarverteilung CFD. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
7.19 Mischungsgrad verschiedener Substrate aus CFD. . . . . . . . . . . . . 115
7.20 Berechneter Stoffübergangskoeffizient 1. . . . . . . . . . . . . . . . . . 116
7.21 Berechneter Stoffübergangskoeffizient 2. . . . . . . . . . . . . . . . . . 117
7.22 Berechneter HNCO-Umsatz. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118
7.23 Relative Effektivität. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
7.24 Präpariertes PE/PE-Substrat. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120

A.1 Produktverteilung der Harnstoffzersetzung. . . . . . . . . . . . . . . . . 135
A.2 TGA der Harnstoffzersetzung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136

vi



A.3 Strukturformeln. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138

B.1 Schnittdarstellung der Mühle. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142
B.2 Zerkleinerungsverfahren für Pellets. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144

C.1 Reduktionsmittelverteilung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147
C.2 Drallmischer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 148
C.3 Schematische Darstellung DM. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149
C.4 3-D-Schnitt Deltamischer. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149
C.5 y-z Geschwindigkeitsfeld DM. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150

D.1 Konstruktionszeichnung 1 PIV-Modell. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151
D.2 Konstruktionszeichnung 2 PIV-Modell. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 152
D.3 Konstruktionszeichnung 3 PIV-Modell. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153
D.4 Konstruktionszeichnung 4 PIV-Modell. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 154
D.5 Rhodamin B. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155
D.6 Transmission des Hochpassfilters. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156

E.1 Vorgabefunktion zur Berechnung der Wärmeabfuhr. . . . . . . . . . . . 157

vii





Tabellenverzeichnis

3.1 Kalibrierung der Gaskomponenten beim FT-IR-Spektrometer . . . . . . . 37

4.1 Übersicht Messdatenerfassung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
4.2 Versuchsmatrix. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
4.3 Geometrische Daten der Substrate. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4.4 Oberflächenbeschaffenheit der unbeschichteten Targets . . . . . . . . . . 60
4.5 Eigenschaften Risella 908. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

5.1 Turbulenzpromotoren in WL und GL. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

6.1 Verdampfungssubstrate. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

B.1 Übersicht Mahlverfahren. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143
B.2 Ammoniakvorläuferverbindungen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 145

E.1 Stoffwerte der Metallfolie. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158
E.2 Thermodynamische Daten von Harnstoff etc.. . . . . . . . . . . . . . . 158

ix





Nomenklatur

Es gibt keine DIN-Norm, in der die Bedeutung von ppm festgelegt ist. Die internatio-
nale Norm ISO 31-0Quantities and units – Part 0: General principlesaus dem Jahre
1992 empfiehlt, dass Abkürzungen wie ppm und ppb nicht benutzt werden sollen, um Ver-
wechslungen zu vermeiden. So kann man z. B. die Einheiten mL/m3 verwenden, um die
Abkürzung ppm zu vermeiden. Diese Abkürzung hat sich jedochgerade in der messtechni-
schen Erfassung von Gaszusammensetzungen eingebürgert und wird aus diesem Grund zur
Bestimmung von Stoffmengenanteilen = Volumenkonzentration (ni/ngesamt= Vi/Vgesamt)
herangezogen.

Lateinische Symbole
~a Beschleunigung [m/s2]
a spezifische Phasengrenzfläche [1/m]
a Temperaturleitkoeffizient [m2/s]
A Fläche [m2]
A21 Einsteinkoeffizient für spontane Emission [1/s]
b Wärmeeindringkoeffizient [Ws1/2/m2K]
be spezifischer Brennstoffverbrauch [g/kWh]
B12 Einsteinkoeffizient der Absorption [m3/Js2]
B21 Einsteinkoeffizient für stimulierte Emission [m3/Js2]
BM Triebkraft für den Stoffübergang [-]
BT Triebkraft für den Wärmeübergang [-]
c Konstante [-]
cp spezifische Wärmekapazität bei konstantem Druck [J/kgK]
cv spezifische Wärmekapazität bei konstantem Volumen [J/kgK]
C Konzentration [mol/L] auch [g/L]
d Durchmesser [m]
D Diffusionskoeffizient [m2/s]
E Extinktion [-]
EA Aktivierungsenergie [J/mol]
~f massenbezogene Kraft [m/s2]
~F Kraft [N]
g Erdbeschleunigung [m/s2]
h spezifische Enthalpie [kJ/kg]
~I Impuls [kgm/s]

xi



I Intensität [W/m2]
I Intensität [V]
k Korrekturfaktor [-]
k Geschwindigkeitskonstante, Einheit abhängig von

Reaktionsordnung. Für Reaktion 1. Ordnung [1/s]
k0 Präexponentieller Faktor, Einheit abhängig von

Reaktionsordnung. Für Reaktion 1. Ordnung [1/s]
ke f f effektive Geschwindigkeitskonstante, Einheit abhängig

von Reaktionsordnung. Für Reaktion 1. Ordnung [1/s]
l Länge [m]
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1 Problemstellung und Stand des Wissens

1.1 Einleitung

„Pipi im Kat“ [ Strassman, 2005, Seite 46], so lautet die Überschrift eines Artikels in der
„Zeit“ vom 03.11.2005 zum Thema Harnstoff-SCR. Das Thema außerhalb der Fachlite-
ratur in einer Tageszeitung zu finden, unterstreicht die Bedeutung und Notwendigkeit der
Abgasnachbehandlung bei Dieselfahrzeugen, wie sie in dieser Arbeit untersucht wird.

Der Weltbestand an Kraftfahrzeugen unterliegt einem stetigen Zuwachs. Allein in Deutsch-
land stieg der Anteil von 1970 bis 2006 um 330% auf 46,1 Mio. PKW. Bei den NFZ1) lag
im gleichen Zeitraum auch eine Steigerung vor. In Deutschland nahm der Bestand an NFZ
– im Vergleich zu den PKW vergleichsweise gering – auf 4,6 Mio. zu (+84%) [KBA,
2006]. Berücksichtigt man das teilweise im zweistelligen Bereich liegende Wirtschafts-
wachstum in Südostasien und Indien und den damit verbundenen Umstieg vom Zweirad
auf das motorisierte Vierrad, ist weltweit mit einer enormen Zunahme an PKW und NFZ
zu rechnen. Obwohl sich gegenwärtig Alternativen zum klassischen Verbrennungsmotor in
der Entwicklung befinden, wird dieser bis auf Weiteres das dominierende Antriebskonzept
darstellen. Vor diesem Hintergrund werden die Verkehremissionen weiter zunehmen. Nach
gegenwärtigem Kenntnisstand ist davon auszugehen, dass der anthropogene CO2-Ausstoß
durch die Erhöhung der CO2-Konzentration in der Atmosphäre das Weltklima beeinflusst.

Der europäische Herstellerverband der Automobilindustrie ACEA (Association des Con-
structeurs Européens d’ Automobiles) legte seinen Meilenstein für 2003 auf 165 g/km
bis 170 g/km fest und begründete ihn mit der freiwilligen Selbstverpflichtung, den Kraft-
stoffverbrauch zu senken und dadurch die CO2-Emissionen bis 2008 auf 140 g/km zu
verringern. Im Jahr 2003 konnte der Meilenstein jedoch nur von den Dieselfahrzeugen er-
reicht werden. Fahrzeuge mit Benzinmotoren lagen bei ca. 180 g/km [KBA, 2004]. Der
geringere CO2-Ausstoß von Dieselfahrzeugen ist auf den niedrigeren Verbrauch zurückzu-
führen. Bei vergleichbarer Motorleistung hat ein Dieselmotor im gesamten Kennfeld einen
betriebspunktabhängigen Verbrauchsvorteil von 20% bis 60% [Pischinger, 2002].

Nicht nur der Kraftstoffverbrauch ist ein Kaufargument fürden Dieselmotor. Intensive
Entwicklungsarbeiten führten zu modernen direkteinspritzenden und optimierten Brenn-
verfahren, sowie Abgasturboladern mit variabler Turbinengeometrie, die den „Fahrspaß“
erhöhen. Der Dieselmotor hat auch in den USA einen Imagewechsel durchlaufen und er-
freut sich dort zunehmender Beliebtheit.

1) Kraftomnibusse, Lastkraftwagen und Zugmaschinen
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1 Problemstellung und Stand des Wissens

Die Gesetzgebung verlangt eine Reduzierung von für Mensch und/oder Umwelt schäd-
lichen Emissionen. Diese Emissionsgrenzwerte wurden in den letzten Jahren kontinuier-
lich verschärft. Unter die limitierten Abgaskomponenten fallen Kohlenwasserstoffe (HC),
Kohlenmonoxid (CO) und Stickstoffoxide (NOx) bei Otto- und Dieselmotoren. Speziell
beim Dieselmotor kommt eine Limitierung der Partikelemissionen hinzu. Zur Reduzie-
rung der Emissionen beim Ottomotor (nur bei stöchiometrischer Verbrennung mit einem
Luftverhältnisλ = 1, nicht bei magerem Luftverhältnis) kommt der sehr effizient arbeiten-
de 3-Wege-Katalysator zum Einsatz. Der Name rührt von der simultanen Reduktion von
HC, CO und NOx. Aufgrund des hohen Luftüberschusses kann der 3-Wege-Katalysator bei
der dieselmotorischen Verbrennung nicht eingesetzt werden. Die Grenzwerte für CO und
HC können dort durch Einsatz eines Oxidationskatalysators(DOC) deutlich unterschritten
werden.

Ein systemimmanenter Nachteil durch die inhomogene Gemischbildung des Dieselmo-
tors ist die Emission von Partikel. Eine innermotorische, simultane Reduzierung der NOx-
und Partikelemissionen ist nach dem derzeitigen Stand der Technik nicht möglich (NOx-
Partikel Trade-Off), wobei ein partikeloptimierter Motor sich durch einen niedrigeren
Kraftstoffverbrauch gegenüber einem NOx-optimierten Motor auszeichnet.

Zur nachmotorischen Verminderung der NOx-Emissionen steht dieselective catalytic re-
duction(SCR) zu Verfügung. Dieses Verfahren ist bereits aus der Kraftwerkstechnik be-
kannt und beruht auf der Reduktion der NOx mit Ammoniak (NH3), das dem Rauchgas vor
dem SCR-Katalysator zugegeben wird. Da NH3 eine sehr hohe Toxizität aufweist, kann es
als Edukt der SCR-Reaktion nicht als zusätzlicher Betriebsstoff an Bord des Fahrzeugs
mitgeführt werden. Als Ausgangssubstanz zur Erzeugung vonNH3 ist eine Harnstoffwas-
serlösung (HWL) eine vielversprechende Alternative. Harnstoff

(
(NH2)2CO

)
wird welt-

weit großtechnisch hergestellt und dient im ursprünglichen Sinn als Düngemittel. Eine
32,5%-ige HWL (massenbezogen) wird unter dem Markennamen AdBlue vertrieben. Die-
ser Name versucht eine mögliche Assoziation mit dem Stoffwechselprodukt Urin zu ver-
meiden. Das Eröffnungszitat stellt die Akzeptanz von Harnstoff aber gerade wegen der
Assoziation mit Urin vor allem in Japan in Frage. Technischer Harnstoff, geruchsneutral
und gesundheitlich unbedenklich, hat mit Urin (maximal 3% Harnstoff [Strassman, 2005])
allerdings wenig gemein.

Die erste Generation von NFZ mit AdBlue verkehrt auf den europäischen Straßen. Sys-
teme mit Harnstoffpellets, das sind annähernd sphärische Harnstoffkügelchen mit einem
Durchmesser bis ca. 3 mm, befinden sich im Entwicklungsstadium.

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der NH3-Produktion aus Harnstoff, speziell
für NFZ. Um den Verbrauchsvorteil von Dieselmotoren zu wahren, gilt es, das Kataly-
satorsystem hinsichtlich der Konvertierung von (NH2)2CO zu NH3 und Druckverlust zu
optimieren. Dazu ist ein Verständnis der ablaufenden Teilprozesse notwendig.
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1.2 Die dieselmotorische Verbrennung

1.2 Die dieselmotorische Verbrennung

Der Seiliger-Prozess stellt den idealisierten thermodynamischen Vergleichsprozess für den
Dieselmotor dar. Die vier Arbeitstakte entsprechen zwei Kurbelwellenumdrehungen:

1. Ansaugtakt (0◦KW bis 180◦KW): Während der Abwärtsbewegung des Kolbens ent-
steht im Zylinder ein Unterdruck. Durch die geöffneten Einlassventile strömt Luft
in den Zylinder, die während des Einströmvorgangs bereits Wärme von den heißen
Motorbauteilen aufnimmt.

2. Kompressionstakt (180◦KW bis 360◦KW): Verdichtung vom Anfangsvolumen auf
das Kompressionsvolumen. Dabei werden Verdichtungsverhältnisseε von 12 bis
22 erreicht [Pischinger, 2002]. Während der Verdichtungsbewegung des Kolbens
wird fein dispergierter Brennstoff kurz vor Erreichen des oberen Totpunktes ein-
gespritzt. Die Tropfen vermischen sich mit der Luft, verdampfen und entzünden
sich im Brennraum aufgrund der über der Selbstzündtemperatur liegenden Kom-
pressionstemperatur (950 K bis 1300 K, 4 MPa bis 16 MPa).

3. Arbeitstakt (360◦KW bis 540◦KW): Durch die Verbrennung entsteht ein hoher
Druck im Brennraum, der den Kolben nach unten treibt. Der Kolben verrichtet da-
durch mechanische Arbeit an der Kurbelwelle.

4. Auslasstakt (540◦KW bis 720◦KW): Die Auslassventile sind geöffnet. Der Kolben
verdrängt während seiner Aufwärtsbewegung die Verbrennungsabgase.

Der Dieselmotor zeichnet sich im Vergleich zum Ottomotor durch niedrigere Rohemis-
sionen, d. h. vor dem Katalysator, von HC, CO und NOx aus. Er emittiert nachMerker
et al.[2004] etwa ein Fünftel der Schadstoffmenge des Ottomotors. SeinAbgas setzt sich
zu 99,8% aus den Komponenten Stickstoff (N2), Sauerstoff (O2), Wasser (H2O) und Koh-
lendioxid (CO2) zusammen. Diese vier Komponenten sind die Produkte der vollständigen
stöchiometrischen Verbrennung,

CnHm+
(

n+
m
4

)

O2 → nCO2 +
m
2

H2O,2) (1.1)

eines auf Kohlenwasserstoff basierenden Brennstoffs und Luft. Durch Inhomogenitäten
bei der Brennstoffaufbereitung, Sekundärreaktionen und globalen Luftüberschuss (nur bei
Volllast ist λ ≈ 1) entstehen zusätzliche Abgaskomponenten, die aufgrund ihres humanen
oder ökologischen Gefährdungspotenzials als Schadstoffeeingestuft werden. Typisch für
Dieselmotoren ist die Rußbildung.

2) Dieses Reaktionsschema wird als Bruttoreaktion bezeichnet. In der Realität läuft diese Reaktion in vielen
Elementarreaktionen ab.
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1 Problemstellung und Stand des Wissens

1.2.1 Kohlenmonoxid

Die CO-Anteile im Abgas von Dieselmotoren sind sehr niedrigund steigen bei der An-
näherung an die Rußgrenze (λ = 1) stark an. Da zwar lokal bei der Verbrennung fette
Gemischzonen vorkommen, jedoch im Mittel immer ein Luftüberschuss vorliegt, ist genü-
gend Luft zur Oxidation in CO2 vorhanden. CO ist ein farb-, geruch- und geschmackloses
Gas. Es bindet ca. 200- bis 300-mal stärker als Sauerstoff anden roten Blutfarbstoff Hä-
moglobin und führt bereits in geringer Konzentration zum Ersticken.

1.2.2 Unverbrannte Kohlenwasserstoffe

HC-Anteile können durch zu stark abgemagerte Bereiche entstehen, die bei niedrigen Tem-
peraturen nicht rechtzeitig reagieren. Vornehmlich ist das im Randbereich des Dieselsprays
der Fall, da dort die Gemischbildung unterhalb des zündfähigen Bereichs liegt. Die unver-
brannten HC setzen sich aus einer Vielzahl verschiedener Komponenten zusammen, die
entweder vollständig unverbrannt oder aber schon teiloxidiert sein können [Merker et al.,
2004]. Die aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen sind als krebserregend bekannt.

1.2.3 Stickstoffoxide

Drei Entstehungsmechanismen tragen zur Bildung von NO bei.Üblicherweise wird im
Dieselmotor ein Großteil (90% bis 95%) des bei der Verbrennung entstehenden NO nach
dem Zeldovich-Mechanismus als thermisches NO aus Luftstickstoff bei hohen Temperatu-
ren (> 2000 K) gebildet. Nach dem Fenimore-Mechanismus entstehen5% bis 10% promp-
tes NO aus Luftstickstoff [Stiesch et al., 1999]. Der dritte Mechanismus (Brennstoff-NO)
spielt aufgrund der gebräuchlichen, nahezu N2-freien Brennstoffe nur eine untergeordne-
te Rolle bei der NO-Emission von Dieselfahrzeugen. NO2 entsteht durch Oxidation von
NO. Der Anteil NO2/NOx liegt zwischen 5% und 15%. NO ist ein farbloses Gas, das in
der Luft zu NO2 oxidiert. Ab einer Konzentration von 20 ppm treten Veränderungen der
Lungenfunktion auf. NO2 ist ein rot-braunes Gas mit scharfem, stechendem Geruch. Es
ist ein Lungenreizgas mit einer gewebeätzenden Wirkung. NOx ist an der photochemi-
schen Bildung von bodennahem Ozon an heißen Sommertagen beteiligt [Grießhammer
et al., 1989]; andererseits wird in Fachkreisen der Beitrag der Stickoxide zu enorm kom-
plexen Einflüssen auf das Schwinden der Ozonschicht diskutiert [Parvulescu et al., 1998].
Bei Pflanzen schädigt NOx Blattoberschichten und Nadeln. Regen, der NOx enthält, führt
zur Versauerung von Böden und Gewässern. Karge Böden werdendurch das zunehmen-
de Nährstoffangebot überdüngt und die an diese nährstoffarme Umgebung angepassten
Pflanzen dadurch verdrängt [UBA, 2007].
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1.3 Stand der Technik – Emissionsminderung bei Dieselmotoren

1.2.4 Partikel

Nach einer Definition derU.S. Environmetal Protection Agency(EPA) sind Partikel aus
der dieselmotorischen Verbrennung (Diesel Particulate Matter, DPM oder nur PM) al-
le Abgasbestandteile mit Ausnahme von Wasser, die sich nachder Verdünnung mit Luft
auf einem definierten Filter bei Temperaturen< 325 K abscheiden lassen [Käfer, 2004].
Partikel bestehen überwiegend aus Rußkohlenstoff, höher siedenden Kohlenwasserstoffen
und Sulfaten. Des Weiteren sind auch Korrosions- und Abriebsprodukte des Motors und
Verbrennungsprodukte von Motoröladditiven (sowie Reifenabrieb) in den Partikel enthal-
ten. Die Bildungsmechanismen von bei der Verbrennung entstehenden Partikel sind mitt-
lerweile recht gut erforscht [Messerer, 2006]. Der negative Einfluss von Partikel auf die
menschliche Gesundheit ist bekannt. Dieser Einfluss äußertsich in Form von Atemwegs-,
Herz-Kreislauf-Erkrankungen und einer leicht angestiegenen Mortalität bei erhöhter Par-
tikelbelastung [Lanzendorf et al., 2005].

1.3 Stand der Technik – Emissionsminderung bei Dieselmotore n

Eine gleichzeitige innermotorische Reduzierung von NOx und Ruß unter die derzeitigen
Grenzwerte ist nicht möglich (→ NOx-Partikel Trade-Off, dargestellt in Bild1.1). Um
sie dennoch zu unterschreiten, ist eine Abgasnachbehandlung erforderlich. Bild1.1 zeigt
verschiedene Möglichkeiten auf, die im Folgenden erklärt werden. Dabei werden zuerst
die innermotorischen Möglichkeiten zur Emissionsreduzierung behandelt. Am Ende des

P
M

 [
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/k
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h
]

NOx [g/kWh]

1
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2 3 4 5 6
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PM-red.

DeNOx

DPF

Rohemission
je nach Motor-
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Bild 1.1: Konzepte zur Emissionsreduzierung.
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1 Problemstellung und Stand des Wissens

Abschnitts folgt der Übergang zur Thematik der Arbeit: Harnstoff-SCR. Der Vollständig-
keit halber werden Partikelfilter und NOx-Speicherkatalysatoren mit aufgeführt.

1.3.1 Innermotorische Maßnahmen

λ -Einstellung

Anders als beim Ottomotor3) wird die Last beim Dieselmotor wesentlich durch das Ge-
samtluftverhältnisλ eingestellt. Deswegen kann derλ -Wert nur bedingt zur Einstellung
der Emissionen herangezogen werden. Bei Volllast liegtλ nahe bei eins, wobei der Ab-
stand vom stöchiometrischen Gemisch durch die Rußgrenze vorgegeben wird. Als Ruß-
grenze wird die brennstoffärmste Gemischzusammensetzungbezeichnet, bei der die Ruß-
bildung einsetzt [Stahlberg, 2004]. Durch die Verbrennung mit Luftüberschuss werden
auch die CO-Emissionen auf ein Niveau abgesenkt, welches deutlich unter dem von Otto-
motoren liegt.

Einspritzzeitpunkt

Über den Einspritzzeitpunkt lassen sich Beginn und Ablauf der Verbrennung beeinflus-
sen. Ausgehend vom minimalen Brennstoffverbrauch ergibt sich bei Spätverstellung der
Einspritzung ein Mehrverbrauch durch die spätere Lage der Verbrennung. Die Rußemis-
sionen steigen aufgrund unvollständiger Verbrennung an und die NOx-Emissionen nehmen
aufgrund der Absenkung der Spitzentemperatur ab.

Abgasrückführung

Bei der Abgasrückführung (AGR) wird vor dem Abgasturbolader ein Teilstrom des Ab-
gases entnommen, der dem Brennraum mit Frischluft gemischtwieder zugeführt wird. Die
Abgasrückführung ist im Teillastbereich interessant, wo AGR-Raten von bis zu 50% ge-
fahren werden [Flaig und Zimmermann, 2000]. Bei der AGR wird das Luftverhältnisλ
reduziert und der Inertgasanteil erhöht. Da die Abgaskomponenten CO2 und H2O höhe-
re spezifische Wärmekapazitäten als die substituierten Komponenten O2 und N2 haben,
treten niedrigere Verbrennungstemperaturen auf und die NOx-Emissionen sinken signifi-
kant. Im Gegenzug steigen der Verbrauch und die Rußemissionen deutlich an. Durch eine
Kühlung des entnommenen Abgasteilstroms vor der Rückführung können Verbrauch und
Rußemission reduziert werden. CO und HC nehmen in Folge der niedrigeren Verbren-
nungstemperatur leicht zu.

3) Hier muss wegen des 3-Wege-Katalysators immer einλ = 1 eingestellt werden.
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1.3 Stand der Technik – Emissionsminderung bei Dieselmotoren

Einspritzsystem

Das Einspritzsystem hat großen Einfluss auf die Verringerung der Emissionen. Durch ei-
ne Erhöhung des Einspritzdrucks auf bis zu 200 MPa wird die Gemischbildung verbessert
und es werden die Partikel- und HC-Emissionen aufgrund homogenerer Verbrennung re-
duziert. BeiCommon-Rail-Systemen kann durch eine Anpassung des Einspritzverlaufsan
Drehzahl und Last, insbesondere über eine Mehrfacheinspritzung, eine weitere Reduzie-
rung von Partikel- und HC-Emissionen erreicht werden. Darüber hinaus lässt sich über die
Gestaltung der Düsenlöcher das Strahlbild und damit das Emissionsverhalten im Detail
beeinflussen.

Brennverfahren

Die Kanal- und die Brennraumgestaltung, vor allem die der Kolbenmulde, beeinflussen
das Brennverfahren. Die Kanalgestaltung hat weiterhin Einfluss auf den Drall und damit
auf die Homogenisierung des Luft-Kraftstoffgemischs im Brennraum. Variabler Drall führt
zu einem besseren NOx-PartikelTrade-Off. Bei der Gestaltung der Kolbenmulde ist dafür
Sorge zu tragen, dass das eintretende Spray die Muldenwand nicht berührt (→ wall wetting
führt zu Filmbildung mit lokalen unterstöchiometrischen Bereichen).

Wassereinspritzung

NOx- und Rußemissionen lassen sich mit Wasserzugabe um über 50%reduzieren [Pischin-
ger, 2002]. Das Wasser-Brennstoffverhältnis liegt mit ca. eins sehrhoch. Grundsätzlich
gibt es drei Möglichkeiten der Wasserzuführung: Entweder wird das Wasser (1) nach dem
Verdichter mit einem separaten Verdampfer dotiert, (2) direkt in den Brennraum einge-
spritzt oder (3) als Diesel-Wasser-Emulsion eingespritzt.

Aufladung

Heutige Dieselmotoren sind in der Regel mit einem Abgasturbolader (mit Ladeluftküh-
ler) ausgestattet. Die Verdichtung der Ansaugluft führt zueiner größeren Luftmasse im
Zylinder. Es kann mehr Brennstoff eingebracht werden, was zu einer Leistungssteigerung
führt. Durch eine Kühlung der verdichteten Ansaugluft entsteht weniger thermisches NO
in Folge der geringeren Verbrennungstemperatur.
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1 Problemstellung und Stand des Wissens

1.3.2 Abgasnachbehandlung

Partikelfilter

Grundsätzlich unterscheidet man zwei Arten von Dieselpartikelfiltern (DPF). DPF der ers-
ten Art basieren auf extrudierten keramischen Filtern aus Cordierit (MgO, Al2O3, SiO2)
oder Siliziumcarbid (SiC). Sie haben wechselseitig verschlossene Kanäle. Im Abgas ent-
haltene Partikel werden beim Durchströmen durch die poröseKeramik in dieser abge-
schieden. Da die Abscheidung mit dem Aufbau eines Filterkuchens einhergeht, muss der
DPF regeneriert werden, um einen zu hohen Abgasgegendruck und damit verbundenen
Mehrverbrauch zu vermeiden. Bei der diskontinuierlichen Regeneration wird die Abgas-
temperatur z. B. durch einen Brennstoffverdampfer vor dem DPF [Ranalli und Schmidt,
2004] angehoben, um für die Oxidationsprozesse der Partikel ausreichend hohe Tempe-
raturen (> 800 K ohne Katalysator,< 700 K mit Katalysator [Pischinger, 2002]) zu er-
zeugen. Eine Möglichkeit, die Rußzündtemperatur abzusenken, ist, dem Brennstoff ein
Additiv beizumischen. Dadurch kann die Zündtemperatur aufunter 700 K gesenkt werden
[Seguelong und Naschke, 2002]. Der systembedingte Nachteil dabei ist, dass sich die Ad-
ditive kontinuierlich im Filter anlagern und zu einem ansteigenden Gegendruck führen, der
einen Austausch des DPF nach ca. 80000 km erfordert. Der erste im Serieneinsatz befind-
liche DPF mit einem Additiv auf Ceriumbasis zeigt nach einerLaufleistung von 80000 km
eine Partikelreduktion der feinen Partikel von> 99,9% [Seguelong und Naschke, 2002].
Eine Alternative ist die kontinuierliche Regeneration. Hier wird die hohe Reaktivität von
NO2 ausgenutzt. Bereits bei Temperaturen< 550 K wird Ruß in Anwesenheit von NO2
oxidiert. Die erforderliche NO2-Konzentration wird über einen dem DPF vorgeschaltenen
DOC bereitgestellt.

Um den Nachteilen der Ascheablagerungen zu entgehen, wurdeeine zweite Art DPF ent-
wickelt. Metallsubstrate mit alternierenden metallischen Well- und Faservlieslagen sind
axial frei durchströmbar. Die Welllagen besitzen in regelmäßigen Abständen Leitschau-
feln (→ MX-Welllage in Abschnitt4.2.5), welche einen Teilstrom aus einem Kanal über
den Faservlies in den benachbarten Kanal transferieren. Die im Abgas enthaltenen Par-
tikel werden im Faservlies abgeschieden [Brück et al., 2001]. Die Abscheideraten eines
„offenen Systems“ sind niedriger als die von Systemen mit wechselseitig verschlossenen
Kanälen [Messerer, 2006].

Zur Erfüllung zukünftiger Grenzwerte ist eine Kombinationvon DPF und DeNOx-Sys-
tem4) wahrscheinlich unumgänglich. Um den DeNOx-Katalysator dabei vor Partikelein-
trag zu bewahren, bietet sich seine Anordnung hinter dem DPFan.

4) Unter DeNOx fasst man alle abgasseitigen Systeme zur Verminderung der NOx-Emissionen zusammen.
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1.3 Stand der Technik – Emissionsminderung bei Dieselmotoren

NOx-Speicherkatalysator

Das Verfahren wurde für den mager betriebenen, direkteinspritzenden Ottomotor entwi-
ckelt (DI-Ottomotor), befindet sich aber auch im Entwicklungsstadium für eine Applika-
tion am Dieselmotor. Der Vorteil des Systems besteht darin,dass es ohne zusätzliche Be-
triebsstoffe (HWL bei der SCR-Technik) auskommt. Unter mageren (λ > 1) Bedingungen
wird NOx gespeichert und unter fetten (λ < 1) reduziert. In der Speicherphase wird NO
am Platin-haltigen (Pt) Oxidationskatalysator zu NO2 oxidiert und an einer basischen Spei-
cherkomponente in Form von Nitraten gespeichert. Wenn das Speichervermögen erreicht
ist, setzt der Regenerationszyklus ein. Bei kurzzeitigem fettem Motorbetrieb zerfallen die
Nitrate über NO2 in NO. In Verbindung mit den bei unterstöchimetrischer Verbrennung
entstehenden CO und HC wird das NO am Pt zu N2 reduziert. Die Beladungsphase dauert
betriebspunktabhängig 30 s bis 300 s, die Regeneration 2 s bis 10 s [Bauer et al., 2003].

Das System hat zwei Nachteile:

1. Ohne NO2 findet die Einlagerung nicht statt. Da NO2 durch Oxidation von NO nur
im Temperaturbereich von 470 K (light-off Temperatur) bis 900 K (thermodynami-
sches Gleichgewicht auf der Seite von NO) entsteht, sind dieTemperaturgrenzen des
Systems dadurch vorgegeben.

2. Pt, ein ausgesprochen teures Edelmetall, ist Bestandteil des Katalysators und treibt
die Kosten in die Höhe.

SCR

Bei der SCR-Technik wird NOx mit dem Reduktionsmittel NH3 reduziert. Die unter dem
Namenstandard-SCRbekannte Reaktion kann durch die folgende Reaktionsgleichung be-
schrieben werden:

4NH3+4NO+O2 → 4N2 +6H2O. (1.2)

Wesentlich schneller läuft diefast-SCRnach Gleichung (1.3) ab [Koebel et al., 2002].

4NH3+2NO+2NO2 → 4N2+6H2O (1.3)

Dazu muss allerdings der NO2-Anteil mit einem DOC angehoben werden. Der Vorteil
dieser Technologie gegenüber dem Speicherkatalysator: Dadie SCR-Reaktion auch mit
NO abläuft, zeigt diese Technologie bessere NOx-Umsatzraten bei hohen Temperaturen
mit geringen NO2-Anteilen.

Gegenwärtig haben sich metallische oder extrudierte Substrate mit einemcoating(kata-
lytisch aktive Beschichtung) aus V2O5/TiO2 oder V2O5–WO3/TiO2 etabliert [Sorrentino
et al., 2001]. TiO2 dient als Trägersubstanz, V2O5 als Aktivkomponente zur Reduktion
von NOx und WO3 als Stabilisator der Gitterstruktur [Nova et al., 2000]. Die thermische
Stabilität dieser Katalysatoren ist dennoch nur bis ca. 800K gewährleistet. In Verbindung

9



1 Problemstellung und Stand des Wissens

Hydrolysekatalysator

Reduktionskatalysator

Oxidationskatalysator

Bild 1.2: Prinzip des MAN-V H R O-Systems nachMAN Nutzfahrzeuge Group[2006].
Der Vorkatalysator ist nicht dargestellt.

mit einem DPF können bei der Regeneration höhere Temperaturen auftreten. Neben der
thermischen Stabilität ist auch die Toxizität von V2O5, das bei hohen Temperaturen aus-
getragen werden kann, ein Problem [Balle et al., 2007]. Aus diesem Grund sind Fe- und
Cu-Zeolithen mit besserer Temperaturbeständigkeit als Katalysator für die SCR zur Zeit
Gegenstand der Forschung [Malmberg et al., 2007].

MAN-SCR

Bei der Fa. MAN Nutzfahrzeuge AG wird seit 1992 ein Harnstoff-SCR-System entwi-
ckelt [Jacob und Döring, 2003]. Da NH3 hoch giftig ist, kann es im NFZ nicht mitgeführt
werden. Aus diesem Grund werden Ammoniakvorläuferverbindungen eingesetzt (siehe
auch AnhangB), die in einem dem eigentlichen SCR-Prozess vorgeschaltenen Schritt NH3
generieren (z. B. AdBlue, eine 32,5%-ige HWL [DIN, 2003]). Das MAN-System ist ein
V H R O-System mit partikel- und verbrauchsoptimiertem Motor (Bild 1.2 [MAN Nutz-
fahrzeuge Group, 2006]).

Der

B Vorkatalysator zur Generierung von NO2, der

B Hydrolysekatalysator zur Produktion von NH3, der

B Reduktionskatalysator zur Reduktion der NOx und der

B Oxidationskatalysator, der Harnstoffschlupf verhindert,
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1.4 Abgrenzung und Zielsetzung

sind in Reihe angeordnet. Eine Verbesserung des Systems istdahingehend möglich, den V-
und den H-Kat parallel anzuordnen, da NO2 die Hydrolyse inhibiert [Hauck et al., 2006].
Diese Konfiguration (→ V/H R O) befindet sich derzeit noch im Entwicklungsstadium [Ja-
cob et al., 2006]. Unter anderem fließen die Erkenntnisse der vorliegenden Arbeit in den
Entwicklungsprozess dieses Systems mit ein.

Die Fa. MAN Nutzfahrzeuge AG ist das einzige dem Autor bekannte Unternehmen, wel-
ches einen eigenen Katalysator für die Hydrolyse einsetzt.An speziellen Hydrolyseka-
talysatoren werden höhere Reaktionsraten im Vergleich zu Standard-SCR-Katalysatoren
(V2O5–WO3/TiO2) erzielt, speziell im Niedertemperaturbereich [Kleemann et al., 2000].
Der Hydrolysekatalysator ist zweigeteilt ausgeführt. Dererste Teil, im Folgenden als
H-Kat A bezeichnet, hat die Aufgabe, das Restwasser der auftreffenden HWL zu verdamp-
fen, die Thermolyse

(NH2)2CO( f , f l) → NH3(g)+HNCO(g) (1.4)

einzuleiten, sowie einen Teil der bei der Thermolyse entstandenen Isocyansäure (HNCO)
nach Gleichung (1.5) zu hydrolisieren.

HNCO(g)+H2O(g) → NH3(g)+CO2(g) (1.5)

Dascoatingdes H-Kat A ist hinsichtlich Haftfähigkeit optimiert; die Hydrolyseaktivität ist
hier zweitrangig. Die Zelligkeit5) wird so niedrig gewählt (großer Kanaldurchmesser), dass
ein Verstopfen der Substratkanäle mit geschmolzenem Harnstoff ausgeschlossen werden
kann. Im zweiten Teil, dem H-Kat B, erfolgt dann erst die Konvertierung in NH3.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Auslegung und Charakterisierung der beiden
Bestandteile H-Kat A und H-Kat B des Hydrolysekatalysators. Dabei liegt der Schwer-
punkt auf dem Verständnis der in H-Kat A und H-Kat B sequentiell ablaufenden Teilpro-
zesse. Das sind im H-Kat A die Wärmeübertragung und damit verbundene Verdampfung,
im H-Kat B die interne radiale Dispersion und Stofftransport und deren Einfluss auf den
HNCO-Umsatz. Die Güte, d. h. Partikelgrößenverteilung undHomogenisierung, des inji-
zierten Reduktionsmittels beeinflussen den Umsatz im Hydrolysekatalysator. Deswegen
werden zusätzlich verschiedene Injektorkonzepte und deren Auswirkung auf den Umsatz
untersucht.

1.4 Abgrenzung und Zielsetzung

1.4.1 Wärmeübertragung und Verdampfung im H-Kat A

In der Literatur liegt kein klares Verständnis über die Vorgänge beim Aufprall von HWL-
Tropfen auf die Katalysatoroberfläche vor. Es herrscht Einvernehmen darüber, dass

5) Anzahl Kanäle je Flächeneinheit. Wird üblicherweise incells per square inch(cpsi) angegeben.
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1 Problemstellung und Stand des Wissens

Harnstoff in zwei sequentiellen Reaktionsschritten in NH3 zerfällt [Lacroix, 2005]. For-
schungsarbeiten, die von der Problematik der Verdampfung von HWL berichten sind zwar
vorhanden [Kim et al., 2004], allerdings finden diese nicht die notwendige Beachtung.
Die Experimente vonKim et al. [2004] zeigen, dass für eine nennenswerte Überfüh-
rung der HWL in die Gasphase sehr lange Verweilzeiten in der Gasphase vor Katalysator
(> 300 ms) und hohe Temperaturen (> 573 K) notwendig sind. Ungeachtet dessen wird bei
vielen SCR-Experimenten mit HWL davon ausgegangen, dass gasförmiges NH3 auf den
Reduktionskatalysator trifft [Gekas et al., 2002]. Um ein besseres Verständnis der Wärme-
übertragungsmechanismen von HWL-Tropfen bei der Interaktion mit der heißen Katalysa-
toroberfläche zu bekommen, wird dieser Vorgang optisch untersucht. Die Verdampfungs-
leistung strukturierter Metallsubstrate in NFZ-Originalgröße wird dabei als Funktion der
Zelligkeit und des Substratvolumens untersucht. Der Einfluss descoatingauf die Trop-
fenverdampfung wird analysiert und mit Literatur aus dem Bereich der Verbrennungs-
forschung (z. B.Dröschel[1997]) verglichen. Ein eindimensionales Wärmetransportmo-
dell zeigt die Temperaturverteilung beim Tropfenaufprallim Substratmaterial und lässt
Rückschlüsse zu, ob sich aufgrund der HWL-Spraykühlung aufder Substratoberfläche ein
Flüssigkeitsfilm bildet. Ein Flüssigkeitsfilm könnte möglicherweise zu unerwünschten Ab-
lagerungen im Katalysator führen. In Bezug zu Wärmeübertragung und Verdampfung im
H-Kat A sind die folgenden Fragestellungen von besonderer Bedeutung. Welchen Einfluss
hat

B das Substratvolumen und die -zelligkeit auf die Verdampfung (Abschnitt6.1),

B dascoatingauf die Verdampfung (Abschnitt6.2) und

B die injizierte HWL auf die Oberflächentemperatur des Substrates und damit indirekt
auf das Verdampfungsregime (Abschnitt6.3)?

1.4.2 Verdampfung und Harnstoffumsatz

Dem Autor sind bis auf die Arbeit vonYim et al. [2004] keine weiteren Untersuchungen
auf dem Feld der katalytischen Zersetzung von HNCO in NH3 bekannt, die mit Harnstoff
oder HWL als Ausgangssubstanz arbeiten.Yim et al.untersuchen die katalytische Zerset-
zung einer 1 M HWL (einmolare HWL, massenbezogen ca. Faktor fünf weniger Harnstoff
als in AdBlue) mit undefinierter Eindüsung („[. . . ] homemadeatomizing nozzle [. . . ]“
[Yim et al., 2004, Seite 4857]) an einem Cu-Zeolith Katalysator. Aufgrund der geringen
Harnstoffkonzentration in der HWL, dem ungenau spezifizierten Zerstäuber, sowie dem
Versuchsaufbau im Modellmaßstab (di,Reaktor= 7,5 mm) sind die Messergebnisse nicht
auf die Applikation im NFZ übertragbar.

Bei den in der Literatur durchgeführten Motorprüfstandversuchen ist eine präzise Quantifi-
zierung des Harnstoffzersetzungsprodukts CO2 nicht möglich. Aus Harnstoff entstandenes
CO2 hat im Vergleich zu Verbrennungs-CO2 einen zu geringen Anteil, um eine akkurate
Quantifizierung zu ermöglichen (um mindestens zwei Größenordnungen darunter). Mit
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1.4 Abgrenzung und Zielsetzung

dem im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Katalysatorprüfstand dagegen, der Luft als
Arbeitsmedium verwendet, ist eine genaue Quantifizierung möglich. Der Einfluss der Ho-
mogenisierung stromauf des Katalysators wird untersucht.Strukturierte Metallsubstrate
ermöglichen einen internen Stofftransport benachbarter Kanäle und erhöhen den Stoff-
transport von der Kanalmitte an die Kanalwand. Beide Aspekte werden experimentell un-
tersucht. Ein numerisches Modell zur Berechnung der Kanalströmung mit katalytischer
Oberflächenreaktion wurde entwickelt. Im Zusammenhang mitden sequentiell ablaufen-
den Teilprozessen in H-Kat A und H-Kat B ergeben sich die folgenden Fragestellungen:

B Welchen Einfluss haben die Partikelgrößenverteilung des injizierten Reduktionsmit-
tels, die Homogenisierung und die Wahl des Reduktionsmittels (HWL oder Harn-
stoff in Pelletform) auf den Umsatz im Hydrolysekatalysator (Abschnitt7.1)?

B Wie stark ist die radiale Dispersion während der Durchströmung strukturierter Me-
tallsubstrate (Abschnitt7.2)?

B Wie hoch ist der Druckverlust strukturierter Metallsubstrate (Abschnitt7.3)?

B Lässt sich mit stukturierten Metallsubstraten die volumetrische Effizienz steigern
(Abschnitt7.4)?

B Ist die numerische Strömungssimulation dazu in der Lage, die Strömung und die
chemische Oberflächenreaktion in strukturierten Metallsubstraten abzubilden (Ab-
schnitt7.5)?
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Reaktionspfade von Harnstoff

In der Literatur (z. B.Lacroix [2005] oderSolla et al.[2005]) herrscht Einvernehmen dar-
über, dass Harnstoff in zwei sequentiellen Reaktionsschritten zu NH3 reagiert. Der erste
Schritt, die so genannte Thermolyse, Gleichung (1.4), findet bei Temperaturen oberhalb
353 K statt. Bis zur Schmelztemperatur von Harnstoff (406 K)wird aber nur sehr wenig
umgesetzt (< 0,1 gew.-%). Im Anschluss daran setzt die katalytisch unterstützte Zerset-
zung der HNCO nach Gleichung (1.5) ein. GemäßJacob et al.[2006] sind leicht acide
Metalloxide, so z. B. TiO2, als Katalysator besser geeignet als stärker acide Mischoxide,
die V2O5 enthalten.Kleemann et al.[2000] untersuchten die Hydrolyse von HNCO an
TiO2, V2O5/TiO2 und V2O5–WO3/TiO2 und fanden heraus, dass TiO2 als Katalysator die
höchsten Umsätze und die niedrigstelight-off Temperatur hat. Ab 413 K setzt der Kataly-
sator HNCO praktisch vollständig, d. h.> 99%, um.

HNCO ist hoch reaktiv und komplexe Reaktionsmechanismen existieren. In Verbindung
mit Harnstoff reagiert HNCO zu Biuret

(
(H2N)CO(NH)CO(NH2)

)
. Im weiteren Reak-

tionsverlauf entsteht ausgehend von Biuret mit zunehmender Temperatur Cyanursäure
(
(HNCO)3

)
, Ammelid

(
(HNCO)2(HNC=NH)

)
, Ammelin

(
(HNCO)(HNC=NH)2

)
und

Melamin
(
(HNC=NH)3

)
.

Ammelin ist bis über 973 K thermisch stabil und überschreitet damit den Abgastempera-
turbereich von Dieselmotoren. Nicht sachgemäße Auslegungdes Injektionssystems kann
aufgrund der Bildung von Ablagerungsprodukten (Bild2.1) bis zum Systemausfall führen.
Schaber et al.[2005] untersuchten die Harnstoffzersetzung und die Bildung vonSekun-
därprodukten im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis973 K in einem atmosphäri-
schen Reaktionsgefäß. Eine detaillierte Beschreibung befindet sich in AnhangA.

Bild 2.1: Ablagerungen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.2 Transportprozesse im Dieselabgas

In diesem Abschnitt sind fluidmechanische Grundlagen aufgeführt. Die Erhaltungssätze
werden in Abschnitt2.2.1zuerst in allgemeiner Form für ein Fluidelement vorgestellt. Im
Anschluss wird aus dem Massenerhaltungssatz der Spezieserhaltungssatz (Abschnitt2.2.2)
abgeleitet und dieser dann für die Berechnung des Stoffübergangskoeffizientenβ in einem
Katalysatorkanal entsprechend angepasst.

2.2.1 Erhaltungssätze

Grundsätzlich gibt es zwei Betrachtungsweisen (Euler und Lagrange), Strömungen mathe-
matisch zu formulieren. Die Lagrange’sche Betrachtungsweise ist die Beschreibung der
Strömung durch die zeitliche Entwicklung des Orts (→ Bahnlinie). Sie ist besonders für
die Verfolgung der Eigenschaften einzelner Fluidelementegeeignet [Truckenbrodt, 1996].
Bei der Euler’schen Betrachtungsweise lässt sich die Strömung einer Feldeigenschaft (z. B.
die Masse) als Summe der lokalen Änderung (zeitliche Änderung bei festgehaltenem Ort)
und der konvektiven Änderung (Zeit fest) angeben (→ Stromlinie). Die Euler’sche Be-
trachtungsweise wird im Folgenden angewendet.

Massenerhaltung

Der Massenerhaltungssatz wird auch als Kontinuitätsgleichung der Fluidmechanik be-
zeichnet. Er besagt, dass in einem Fluidvolumen weder Masseverloren gehen noch entste-
hen kann. Die mathematische Formulierung dieser Gleichunglautet nachTruckenbrodt:

dm
dt

= 0. (2.1)

In Zeigerschreibweise ergibt sich unabhängig von der Wahl des Koordinatensystems mit
dm= ρ dV:

a
︷︸︸︷

dρ
dt

+ρ
∂ui

∂xi
=

b
︷︸︸︷

∂ρ
∂ t

+

c
︷  ︸︸  ︷

ui
∂ρ
∂xi

+ρ
∂ui

∂xi
= 0. (2.2)

In Gleichung (2.2) entspricht a der substantiellen, b der lokalen zeitlichenÄnderung bei
festgehaltenem Ort und c der konvektiven Dichteänderung bei festgehaltener Zeit. Liegt
ein räumlich homogenes Dichtefeld vor, d. h.∂ρ/∂xi = 0, vereinfacht sich Gleichung (2.2)
zu Gleichung (2.3).

dρ
dt

+ρ
∂ui

∂xi
=

∂ρ
∂ t

+ρ
∂ui

∂xi
= 0 (2.3)
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2.2 Transportprozesse im Dieselabgas

Impulserhaltung

Die zeitliche Änderung des Impulses~I einer Massem, die sich in einem VolumenV befin-
det, ist gleich der auf das Volumen wirkenden resultierenden Kraft~F . Die Impulsgleichung
in einem mitbewegten Fluidvolumen kann nachTruckenbrodtmit Gleichung (2.4) ausge-
drückt werden.

d~I
dt

= ~F (2.4)

Darin ist

~I(t) =
∫

V(t)

ρ~vdV (2.5)

der Gesamtimpuls. Werden alle Kräfte~F als bezogene Kräfte~f = ∆~F/∆m eingeführt,
kommt man zu der differentiellen Form der Impulsgleichung für das Fluidelement:

~a =
d~v
dt

= ~f = ~fG +~fP +~fZ + ~fT . (2.6)

In Gleichung (2.6) ist~fG die massenbezogene Schwerkraft,~fP die massenbezogene Druck-
kraft, ~fZ die massenbezogene Zähigkeitskraft und~fT die massenbezogene Turbulenzkraft,
welche durch die Schwankungsbewegungen der Turbulenz hervorgerufen wird. Für lami-
nare Strömung normalviskoser Fluide mit konstanter kinematischer Viskositätν ergibt sich
aus Gleichung (2.6) die folgende Impulsgleichung:

duj

dt
=

∂u j

∂ t
+ui

∂u j

∂xi
= −~g+

1
ρ

∂ p
∂x j

+ν
∂ 2u j

∂x2
i

. (2.7)

Navier-Stokes-Gleichungen

Die Kombination aus Massen- und Impulserhaltungsgleichung wird Bewegungs- oder
Navier-Stokes’sche Bewegungsgleichung genannt [Truckenbrodt, 1996]. Navier und Sto-
kes haben grundlegende Arbeiten zur Beschreibung des Spannungszustands an einem
Fluidelement durchgeführt, die wesentlich zur Herleitungder Gleichungen beigetragen
haben. Die Navier-Stokes’sche Bewegungsgleichung lässt sich mit Gleichung (2.2) und
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Gleichung (2.7) für laminare Strömung mit konstanter kinematischer Viskosität in Form
von Gleichung (2.8) für ein kartesisches Koordinatensystem schreiben.

∂ρ
∂ t

+
∂ (ρux)

∂x
+

∂ (ρuy)

∂y
+

∂ (ρuz)

∂z
= 0

∂ux

∂ t
+ux

∂ux

∂x
+uy

∂ux

∂y
+uz

∂ux

∂z
= 0+

1
ρ

∂ p
∂x

+ν
[

∂ 2ux

∂x2 +
∂ 2ux

∂y2 +
∂ 2ux

∂z2

]

∂uy

∂ t
+ux

∂uy

∂x
+uy

∂uy

∂y
+uz

∂uy

∂z
= 0+

1
ρ

∂ p
∂y

+ν
[

∂ 2uy

∂x2 +
∂ 2uy

∂y2 +
∂ 2uy

∂z2

]

∂uz

∂ t
+ux

∂uz

∂x
+uy

∂uz

∂y
+uz

∂uz

∂z
= g+

1
ρ

∂ p
∂z

+ν
[

∂ 2uz

∂x2 +
∂ 2uz

∂y2 +
∂ 2uz

∂z2

]

(2.8)

Energieerhaltung

Energie kann weder erzeugt noch vernichtet werden, sondernnur von einem Körper auf
den anderen, oder von einer Energieform in die andere übergehen. Energien werden als
Zustandsgrößen und Arbeiten als Prozessgrößen bezeichnetund treten in verschiedenen
Formen als mechanische, thermische oder elektromagnetische Größen auf. Nach dem ers-
ten Hauptsatz der Thermodynamik ändert sich die innere EnergieU eines geschlossenen
Systems durch Zu- oder Abfuhr von WärmeQ12 und ArbeitW12. Gleichung (2.9) stellt
diesen Zusammenhang nachTruckenbrodtin differentieller Form, multipliziert mitdt dar.

dU = d̃Q+ d̃W = d̃Q+ d̃WV + d̃WD (2.9)

Darin ist d̃WV die Volumenänderungsarbeit und̃dWD die Dissipationsarbeit, d. h. Arbeit,
die durch Dissipation in Wärme umgewandelt wird. Die Tilde über dem Differentialope-
rator d soll darauf hinweisen, dassQ undW wegabhängig sind und demnach nur unvoll-
ständige Differentiale besitzen. Die spezifische Enthalpie h ist überh = u+ p/ρ mit der
spezifischen inneren Energieu verknüpft. Über diesen Zusammenhang lässt sich Glei-
chung (2.9) in die massenspezifische Form umwandeln:

du= dh−d(p/ρ) = d̃q+ d̃wV + d̃wD. (2.10)

Die Energiegleichung (in Enthalpieform) für eine laminareStrömung normalviskoser Flui-
de lässt sich für ein Fluidelement in allgemeiner Darstellung angeben, wenn man in Glei-
chung (2.9) alle Größen auf die Masse bzw. die Zeit bezogen einsetzt.

cp
dT
dt

=
1
ρ

[ ∂
∂xi

λ
(∂T

∂xi

)

+αp
dp
dt

+ηdiss~v
]

(2.11)

In Gleichung (2.11) stellt

αp = −T
ρ

(∂ρ
∂T

)

p
(2.12)
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den isobaren Ausdehnungskoeffizienten dar und

diss~v =
1
2

(∂u j

∂xi
+

∂ui

∂x j

)2
− 2

3

(∂ui

∂xi

)2
(2.13)

wird als Dissipationsfunktion bezeichnet, die den Geschwindigkeitseinfluss auf die rei-
bungsbedingten Spannungen berücksichtigt.

2.2.2 Spezieserhaltungssatz

Basierend auf dem Massenerhaltungssatz aus Gleichung (2.3) lässt sich der Erhaltungssatz
auch für eine einzelne Komponente A eines Mehrkomponentensystems (Komponente A
und Komponente B) nachMersmann[1986] aufstellen:

∂ρA

∂ t
+

∂ (ρAui)

∂xi
− ∂

∂xi

(

ρDAB
∂YA

∂xi

)

−MAṙA = 0. (2.14)

Für jede Komponente gibt es eine solche Erhaltungsgleichung. Die Summe dieser führt
wieder zur Erhaltungsgleichung der Gesamtmasse. Unter derAnnahme konstanter Dich-
te (ρ = const), konstantem Diffusionskoeffizienten und der Abwesenheit von chemischen
(Gasphasen-) Reaktionen vereinfacht sich Gleichung (2.14) unter Berücksichtigung der
substantiellen Ableitung (vgl. Gleichung (2.2)) zu der unter dem Namen Diffusionsglei-
chung bekannten Gleichung (2.15).

dρA

dt
−DAB∆ ρA = 0 (2.15)

Bei stationärer Diffusion in einer Raumrichtung vereinfacht sich Gleichung (2.15) weiter
zu Gleichung (2.16).

DAB
d2ρA

dz2 = DAB
d2CA

dz2 = 0 (2.16)

Für diesen Fall lässt sich der Stoffübergangskoeffizientβ z. B. für eine Kanalströmung1)

von der Kanalmitte an die Kanalwand wie folgt definieren:

β =
ṅA

CA,∞ −CA,O
=

−DAB
dCA
dz |z=0

CA,∞ −CA,O
. (2.17)

1) Hauptströmungsrichtung x, Diffusion in z-Richtung mit den KonzentrationenCA,∞ in der Kanalmitte und
CA,O an der Oberfläche (vgl. Bild2.2).
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Bild 2.2: Stoffstrom an die Katalysatorwand bei laminarer Strömung.

2.2.3 Die laminare Kanalströmung mit katalytischer Oberflä chenreaktion

Ein Substrat besteht aus vielen einzelnen Kanälen, in denendie Reaktanden diffusiv und
konvektiv an die katalytisch beschichtete Oberfläche gelangen. Das Fluid strömt am Ein-
lass mit einem Blockprofil entsprechend der mittleren Geschwindigkeit ūx und der mitt-
leren Konzentration̄C in den Kanal ein. Bei Strömungen im laminaren Bereich mitRe-
Zahlen. 2300 nimmt die wandnahe Geschwindigkeitskomponente in Hauptströmungs-
richtung während der Durchströmung aufgrund der Haftbedingung an den Wänden und der
Zähigkeit des Fluids ab (→ τ = η (∂u/∂z)); die Geschwindigkeit in der Kanalmitte nimmt
gemäß der Kontinuitätsgleichung entsprechend zu. Wandnahe Reaktanden werden bei der
chemischen Oberflächenreaktion umgesetzt. Bei laminarer Strömung ist der konvektive
Transport senkrecht zur Hauptströmungsrichtung vernachlässigbar gering. Die wandna-
he Konzentration nimmt schneller ab als diejenige der Kanalmitte, da oberflächennahe
Reaktanden an die katalytische Beschichtung diffundierenund dort umgesetzt werden,
während diejenigen der Kanalmitte nur langsam an die Kanalwand transportiert werden.
Gleichung (2.17) besagt, dass der Stoffübergangskoeffizient proportionalzum Konzentra-
tionsgradienten∂CA/∂z an der Oberfläche ist. Dieser Gradient nimmt mit zunehmender
axialer Lauflänge ab und erreicht bei voll ausgebildetem Konzentrationsprofil sein asym-
ptotisches Minimum. Die Stoffstromdichte der Komponente Aan die Oberfläche, ˙nA, er-
reicht ab diesem Punkt ihr Minimum. Bei typischenRe-Zahlen von 200 bis 800 ergibt sich
diese Einlauflänge mit

x≈ 0,056·Re·dhyd (2.18)

nachBaehr und Stephan[2004] zu 15 mm bis 60 mm [Steinbach et al., 2006] für die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Strukturen vom Typ H-Kat B mit 200 cpsi.
Die Entwicklung des Konzentrationsgradienten als Funktion der Lauflänge ist in Bild2.2
schematisch dargestellt.
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Bild 2.3: Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante für eine heterogen ka-
talysierte Reaktion nachBaerns et al.[1992].

2.2.4 Stofftransportlimitierung einer chemischen Reakti on

Die Geschwindigkeitskonstante einer chemischen Reaktionund deren Temperaturabhän-
gigkeit wird über den Arrheniusansatz in Gleichung (2.19) beschrieben.

k = k0 ·e(−
EA

R·T ) (2.19)

Wird die Temperaturabhängigkeit der effektiven Geschwindigkeitskonstanteke f f einer
durch Stofftransport beeinflussten Reaktion entsprechendGleichung (2.19) betrachtet, so
werden scheinbar niedrigere Aktivierungsenergien alsEA

2) erhalten (vgl. Bild2.3). In der
Abbildung wird zwischen Beeinflussung durch (1) Stoffübergang, d. h. Transport an die
katalytische Oberfläche, und Beeinflussung durch (2) Porendiffusion, also Diffusion in der
katalytischen Beschichtung, unterschieden. Bei niedrigen Temperaturen ist die Reaktion
kinetisch bedingt limitiert; es liegt kein Einfluss von Stofftransportvorgängen vor. Nach-
folgend soll nur der erste Fall weiter betrachtet werden, dader Stofftransport der Reak-
tanden an die katalytisch beschichtete Wand bei der heterogenen Katalyse und den beim
Dieselmotorischen Abgas auftretenden Temperaturen häufigden geschwindigkeitsbestim-
menden Teilschritt darstellt [Brück et al., 2006].

Bei der Limitierung der Reaktion durch den Stoffübergang gilt für eine Reaktion erster
Ordnung, wie die Hydrolyse von HNCO nach Gleichung (1.5):

1
ke f f

=
1
k

+
1

β ·a
. (2.20)

2) Aus den Messwerten der Geschwindigkeitskonstante lässtsich die Aktivierungsenergie berechnen.
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In Gleichung (2.20) ist ke f f die effektive Geschwindigkeitskonstante,k die intrinsische
Geschwindigkeitskonstante undβ der Stoffübergangskoeffizient an der Phasengrenzfläche
Gas – Katalysator. Istβ ·a� k, ergibt sich die effektive Geschwindigkeitskonstante zu:

ke f f = β ·a. (2.21)

Der Stoffübergangskoeffizientβ in Gleichung (2.21) wird weitgehend von der Temperatur-
abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten bestimmt (D ∼ T1,75 bzw.β ∼ T1,75), währendk
in Gleichung (2.19) aufgrund des exponentiellen Temperatureinflusses wesentlich schnel-
ler wächst. Gerade bei hohen Temperaturen wird dadurch eineStofftransportlimitierung
verursacht. Anhand von Messwerten lässt sich die Aktivierungsenergie einer beliebigen
Reaktion ermitteln. Wird die Aktivierungsenergie in der Größenordnung von 5 kJ/mol be-
stimmt, liegt eine Limitierung durch Stofftransport vor [Baerns et al., 1992].

2.3 Wärmeübertragung an Tropfen

Bevor ich mit den eigentlichen Ausführungen dieses Abschnitts beginne, möchte ich zu-
nächst eine Definition einführen. Man spricht von einer verdunstenden Flüssigkeit, wenn
der Sättigungsdruck kleiner dem Gesamtdruck ist, wohingegen der Begriff Verdampfung
angewendet wird, wenn der Sättigungsdruck der Flüssigkeitdem Gesamtdruck entspricht
[Stephan und Mayinger, 1992]. In der vorliegenden Arbeit ist eine klare Trennung beider
Begriffe nicht immer eindeutig möglich, weswegen der Einfachheit halber im Folgenden
nur der Begriff Verdampfung verwendet wird.

Der Tropfenverdampfung von AdBlue und (wenn das Wasser aus der HWL bereits ver-
dampft ist) aufgeschmolzenem, flüssigem Harnstoff kommt essentielle Bedeutung zu. In
der Gasphase wird die Wärme vom den Tropfen umgebenden Gas andiesen übertragen.
Beim Tropfenaufprall auf die Katalysatorwand oder an die Wand des Abgassystems exis-
tieren komplexe Überlagerungen von Strahlung, Konvektionund Leitung. Bei hohen Tem-
peraturen oberhalb der Leidenfrosttemperatur (Def. in Abschnitt 2.3.2) ist der von der
Wand an den Tropfen übertragene Wärmestrom von einer Vielzahl von Faktoren abhän-
gig. Die wichtigsten sind die Stoffwerte der (1) Flüssigkeit, des (2) Dampfs, der (3) Wand,
sowie die (4) kinetische Aufprallenergie. Durch die Wahl des Reduktionsmittels AdBlue
sind die Stoffwerte der Flüssigkeit und des Dampfes vorgegeben. Des Weiteren gibt der In-
jektor und die Anordnung im Abgassystem die kinetische Aufprallenergie vor. Als einziger
Ansatzpunkt zur Erhöhung des von der Wand an den Tropfen übertragenen Wärmestroms
verbleibt die Wand selbst. Über eine Variation der Oberflächeneigenschaften der Wand
wird ein Einfluss auf die Leidenfrosttemperatur vermutet und in Abschnitt6.2untersucht.
Dem nicht der Wand zugewandten Teil des Tropfens (→ Bildet sich ein Wandfilm aus?
Antwort in Abschnitt6.3) wird bei Wandkontakt weiterhin konvektiv Wärme vom Abgas
zugeführt.
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Bild 2.4: Schema Tropfenverdampfung.

2.3.1 Gasphase

Bei der Tropfenverdampfung von Sprays, wie bei der Eindüsung von AdBlue oder gemah-
lenem Harnstoffaerosol in den heißen Abgasstrang von NFZ oder PKW, treten Wärme- und
Stofftransport simultan auf. Die dem Tropfen vom Abgas durch Konvektion und Wärme-
leitung zugeführte Wärme wird dabei zur Aufwärmung und zur Verdampfung des Tropfens
benötigt. Das treibende Potential bei der Verdampfung von Tropfen ist im Allgemeinen
der Konzentrationsunterschied von der Tropfenoberfläche hin zum Gasraum. Bei der Ver-
dampfung entstehender Dampf wird durch Diffusion und Konvektion in das Abgas trans-
portiert. Wärme- und Stofftransport sind maßgeblich eine Funktion der Tropfen-Reynolds-
Zahl, welche wiederum von der Tropfenlebensdauer abhängt.Weder Tropfendurchmesser
noch Tropfengeschwindigkeit sind zeitlich konstant. Der zeitliche Verlauf der Tropfenge-
schwindigkeit ist abhängig von der Relativgeschwindigkeit zwischen Tropfen und Gas,
sowie vom Widerstandsbeiwert.

Liegt die Gastemperatur über der Flüssigkeitstemperatur im Tropfen, stellt sich zunächst
eine Aufheizperiode ein, bei der die Tropfentemperatur unddamit verbunden auch der
Tropfenradius, aufgrund sinkender Dichte (bei höherer Temperatur) zunimmt (Bild2.4).
Die Verdampfung an der Tropfenoberfläche ist in diesem Stadium noch gering. Der sich
einstellende WärmestroṁQzu teilt sich auf in einen WärmestroṁQA für die Erwärmung
des Tropfens, sowie einen WärmestromQ̇V für die Verdampfung.

Q̇zu= Q̇A + Q̇V (2.22)

Nach einer gewissen Verweilzeit in heißerer Umgebung erreicht ein Tropfen zum Zeit-
punkt tggw stationäre Gleichgewichtsbedingungen, d. h. die zugeführte Wärme wird zum
Verdampfen des Fluids aufgebracht und der Tropfen erfährt keine weitere Temperaturer-
höhung. Bei kleineren Tropfen tritt dieser Gleichgewichtszustand schneller ein. Das statio-
näre Verdampfungsverhalten lässt sich vereinfacht mit demd2-Gesetz beschreiben. Nach
der anfänglichen transienten Aufwärmphase stellt sich derGleichgewichtszustand ein und
der Tropfendurchmesser verringert sich nach der folgendenBeziehung:

d2
t,0−d2

t = λ ·t. (2.23)
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Darin ist λ die fluidspezifische Verdampfungskonstante. In der Regel ist der stationäre
Verdampfungsvorgang deutlich länger als die instationäreAufwärmphase. Die Tropfen-
verdampfung lässt sich unter der Annahme einiger Vereinfachungen berechnen:

B Der Tropfen ist sphärisch.

B Der Tropfen ist flüssig mit definiertem Dampfdruck.

B Die Wärmestrahlung ist vernachlässigbar.

B Die thermische Diffusion (Ludwig-Soret-Effekt) ist vernachlässigbar.

B Die Lewis-Zahl beträgt eins.

B Im Tropfen existiert kein Temperaturgradient (perfekte Vermischung).

Von Lefebvre[1989] wurden zwei Größen für die Berechnung der Tropfenverdampfung
angegeben.BT ist die Triebkraft für den Wärmeübergang.BM ist die Triebkraft für den
Stoffübergang:

BT =
cp,G ·(TG−TO)

hV
, (2.24)

BM =
YD,O

1−YD,O
. (2.25)

Der Massenbruch des Dampfs an der Oberfläche,YD,O, aus Gleichung (2.25) wird über das
Stoffmengenverhältnis des Dampfs an der Oberfläche,XD,O, ermittelt. Für ein ideales Gas
lässt sichXD,O über den Partialdruck des Dampfs berechnen:

XD,O =
nD

n
=

pD

p
. (2.26)

Mit Gleichung (2.26) ergibt sichYD,O:

YD,O =
pD ·MD

pD ·MD +(p− pD) ·MG
=
[

1+
( p

pD
−1
)

·
MG

MD

]−1
. (2.27)

Der Partialdruck des Dampfs wird mit der Dampfdruckkurve bestimmt. Für den vom Gas
dem Tropfen zugeführten Wärmestrom ergibt sich die folgende Beziehung:

Q̇zu = α ·At ·∆T = Nu·π ·dt ·λG ·(TG−TO). (2.28)

Die Nußelt-Zahl (Nu) wird mit der Ranz-Marshall-Gleichung gebildet:

Nu= 2+0,6·Re0,5
G ·Pr0,33

G . (2.29)

Aus derNu-Korrelation ist ersichtlich, dass mit zunehmender Relativgeschwindigkeit zwi-
schen Tropfen und Gas dieNu-Zahl zunimmt. Bewegt sich der Tropfen mit der gleichen
Geschwindigkeit wie das Gas, hat dieNu-Zahl den Wert zwei.
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Die bei Phasenwechsel an der Tropfenoberfläche verbrauchteWärmemenge wird mit dem
Verdampfungsmassenstrom ˙mV und der latenten Wärme (VerdampfungsenthalpiehV des
flüssigen Stoffs) berechnet:

Q̇V = ṁV ·hV . (2.30)

Aus der Massenerhaltungsgleichung ergibt sich nach diversen Rechenoperationen folgen-
de Beziehung für die Berechnung des Verdampfungsmassenstroms [Gebhard, 1996]:

ṁV = Nu·π ·dt ·
( λ

cp

)

G
·ln(1+BM) . (2.31)

Mit der Energiebilanz aus Gleichung (2.22) lässt sich nachGebhard[1996] der zur Auf-
wärmung benötigte Wärmestrom berechnen:

Q̇A = Nu·π ·dt ·λG ·ln(1+BM) ·
(TG−TO

BM
− hV

cp,G

)

. (2.32)

Die Gleichung (2.32) vereinfacht sich, wenn die Triebkraft für den Wärmeübergang BT

eingesetzt wird:

Q̇A = ṁV ·hV ·
(BT

BM
−1
)

. (2.33)

Aus Gleichung (2.33) wird ersichtlich, dass keine Wärme mehr zum Aufheizen des Trop-
fens verwendet wird, wennBM gleichBT ist. Ab diesem Zeitpunkt ist der transiente Auf-
heizvorgang abgeschlossen und die stationäre Verdampfungnach Gleichung (2.23) setzt
ein.

Mit den zuvor getroffenen Annahmen lässt sich die Tropfenverdampfung von reinen Stof-
fen wie Wasser oder flüssigem Harnstoff hinreichend genau beschreiben. Liegt allerdings
ein Zweistoffgemisch (AdBlue) vor, verändert sich das Verdampfungsverhalten: Da Was-
ser einen höheren Dampfdruck als Harnstoff hat, verdampft zuerst das Wasser vollständig.
Während des Verdampfungsvorgangs stellt sich eine mit zunehmender Verdampfungszeit
steigende Gleichgewichtstemperatur gemäß der vorliegenden Harnstoffkonzentration im
Tropfen ein. Nachdem das Wasser vollständig verdampft ist,liegt der Harnstoff in flüssi-
ger Form vor. Die Temperatur im HWL-Tropfen während der Verdampfung liegt bereits
kurz nach Ende der Aufwärmphase bei sonst gleichen Randbedingungen über der eines
Wassertropfens, d. h. es steht ein geringeres Temperaturgefälle zur Verdampfung zur Ver-
fügung und es kann weniger Wärme an den Tropfen übertragen werden, was zu einer
längeren Verdampfungszeit im Vergleich zu einem Wassertropfen führt [Birkhold et al.,
2006]. In Bild 2.5 ist der vonBirkhold et al.[2005] berechnete Verlauf der Tropfenmasse
über der Zeit für Wasser und HWL dargestellt. Die zuvor beschriebene Abweichung zwi-
schen Wasser und HWL tritt im untersuchten Fall bereits nachca. 20 ms auf. Es wurde
nur ein vernachlässigbar geringer Unterschied zwischen dem aufwendig zu modellieren-
den diffusionslimitierten (DL) und dem hier hergeleiteten, ideal gerührten (IR) Modell
gefunden.
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Bild 2.5: Zeitlicher Verlauf der Tropfenmasse als Funktion der Verdampfungszeit [Birk-
hold et al., 2005]. Dargestellt sind Wasser und eine HWL. Diffusionslimitiertes-
(DL) und ideal gerührtes Modell (IR) werden verglichen. Berechnungsparame-
ter: dt,0 = 70µm, Tt,0 = 300 K,TG = 600 K,vrel = 0 m/s undp = 0,11 MPa.

2.3.2 Aufprall auf Oberflächen mit einer Temperatur oberhal b der
Tropfentemperatur

Bei der Eindüsung von AdBlue in das Abgassystem ist die Entfernung von der Eindü-
sungsstelle bis zum Katalysatoreintritt so zu dimensionieren, dass möglichst der gesam-
te Katalysatorquerschnitt homogen mit Reduktionsmittel beaufschlagt wird. Dabei ist ein
Wandkontakt des Reduktionsmittels stromauf des Katalysators möglichst zu vermeiden.
Bei Wandkontakt würde sich der auftreffende Tropfen in NH3 und HNCO zersetzen. Die
Bildung von Biuret durch die Reaktion von HNCO mit Harnstoffund anderen Folgepro-
dukten wäre möglich; Ablagerungen könnten entstehen (vgl.AnhangA). Soll dieses Pro-
blem vermieden werden, darf die Entfernung von der Injektionsstelle bis zum Katalysa-
toreintritt nicht zu groß sein, weshalb üblicherweise nur eine teilweise thermische Zerset-
zung des Reduktionsmittels stattfindet. Trifft ein Tropfenauf die Katalysatorwand, ver-
dampft dieser gemäß dem für die Verdampfung zur Verfügung stehenden Temperaturge-
fälle ∆T = TW−TS. Die vier Mechanismen der Wärmeübertragung von der Oberfläche auf
den Tropfen lassen sich anhand der so genannten Siedekurve von Nukiyama einteilen und
sind schematisch in Bild2.6dargestellt. In der Siedekurve von Nukiyama (Bild2.7) wird

Bild 2.6: Charakteristische Siedezustände von Einzeltropfen. AusDröschel[1997].
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Bild 2.7: Nukiyamakurve.

die übertragene Wärmestromdichte ( ˙q = α ·∆T) über der Temperaturdifferenz zwischen
Wand und Siedetemperatur aufgetragen. Liegt die Wandtemperatur TW nur geringfügig
über der SiedetemperaturTS, stellt sich im Tropfen aufgrund einer konvektiven Auftriebss-
trömung ein Wärmetransport ein, dessen Wärmeübertragungsmechanismus als Konvekti-
onssieden bezeichnet wird. Der Bereich des Konvektionssiedens ist in Bild2.7als Bereich
(1) gekennzeichnet. Wird die Temperatur der Wand weiter erhöht, steigt die übertragene
Wärmestromdichte annähernd linear mit der Temperatur an, bis sich erste Blasen in kleinen
Vertiefungen der Heizfläche (sog. Keimstellen) bilden. Dieser Punkt wird in der Literatur
als Umschlagpunkt zum Blasensieden bezeichnet (→ onset of nucleate boiling, ONB).
Ab dieser Temperatur bilden sich an der Kontaktstelle zunehmend Dampfblasen, die auf-
grund ihrer geringeren Dichte im Tropfen nach oben steigen und den Wärmeübergang
bis zum Maximum, dem Nukiyamapunkt (→ critical heat flux, CHF), weiter erhöhen. Der
mit intensiver Blasenbildung verbundene Wärmeübertragungsmechanismus wird als Bla-
sensieden (2) bezeichnet. Im Bereich des Blasensiedens istder Wärmeübergang so effek-
tiv, dass der konvektive Wärmeübergang vernachlässigbar ist. Mit zunehmender Erhitzung
schließen sich beim Übergangssieden (3) die Blasen zu eineminstabilen Dampffilm zu-
sammen und die übertragene Wärmestromdichte fällt bis zu einem lokalen Minimum ab.
Der sich ausbildende Dampffilm wirkt aufgrund seiner geringen Wärmeleitfähigkeit wie
ein Isolator zwischen heißer Wand und Tropfen. Ab einer gewissen Temperatur bildet sich
ein geschlossener Dampffilm. In diesem als Filmsieden (4) bekannten Bereich wird Wär-
me nur durch Dampfkonvektion und Strahlung übertragen. DieTemperatur am Umschlag
vom Übergangs- zum Filmsieden wird als Leidenfrosttemperatur bezeichnet. Der Medizi-
ner Johann GottlobLeidenfrost[1756, übersetzt 1966] entdeckte im 18. Jahrhundert die-
sen nach ihm benannten Effekt. Der Wärmeübergangskoeffizient ist hier minimal. Eine
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Bild 2.8: Verdampfungslebensdauerkurve.

weitere Temperaturerhöhung bringt nur eine geringe Steigerung des Wärmeübergangsko-
effizienten, da die Wärme nur durch Dampfkonvektion und Strahlung transportiert wird.
Im Bereich des Filmsiedens können Temperaturen entstehen,die zum Schmelzen und so-
mit zur Zerstörung der Heizfläche führen (→ burn-out). Im untersuchten Fall ist ein Eintritt
dieses Szenarios allerdings unmöglich, da die Gasströmung, deren maximale Tempera-
tur deutlich unterhalb der Schmelztemperatur (ca. 1770 K) des Substratmaterials liegt, die
„Heizfläche“, also das Substrat, konvektiv erwärmt.

Aus Bild 2.7 lässt sich eine Verdampfungslebensdauerkurve ableiten (Bild 2.8). Bei der
Wandtemperatur mit der maximalen Wärmestromdichte (→ Nukiyama) ist die Verdamp-
fungszeit am kürzesten.

Im Folgenden werden empirische Korrelationen zur Berechnung des Wärmeübergangs in
den vier Bereichen Konvektionssieden (1), Blasensieden (2), Übergangssieden (3) und
Filmsieden für Wasser vorgestellt (4). Aufgrund der besonderen technischen Relevanz in
der Kraftwerkstechnik war und ist Wasser Gegenstand der Forschung und es existieren
Korrelationen zur genauen Berechnung des Wärmeübergangs.AdBlue verhält sich analog
zu Wasser, jedoch sind die im Folgenden aufgeführten Parameter und Exponenten nicht
bekannt.
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Konvektionssieden (1)

Im Bereich des Konvektionssiedens gelten die bekannten Korrelationen für die Wärme-
übertragung

(
Nu= Nu(Gr, Pr)

)
. Die Nu-Zahl lässt sich nachKurt [1994, Seite A 25] wie

folgt angeben:
Nu= 0,135·

3√
Pr · 3

√

β · (TW −TS). (2.34)

Als charakteristische Längel wird in dieserNu-Korrelation das Verhältnis aus kinemati-
scher Viskositätν und Erdbeschleunigungg eingesetzt:

Nu=
α

λ f l
· 3

√
ν f l

g
. (2.35)

Die in der Praxis gemessenen Wärmeübergangskoeffizienten liegen in der Regel etwas hö-
her als die aus der obigenNu-Korrelation ermittelten. Dies liegt an einigen wenigen, den
Wärmeübergang fördernden Dampf- und Gasblasen, welche auch bereits beim Konvekti-
onssieden vorhanden sind.

Der Umschlagpunkt vom Konvektions- zum Blasensieden findetfür Wasser (Umgebungs-
druck) bei∆T = 7 K statt. Der übertragene Wärmestrom ˙q liegt für diesen Fall bei ca.
17,5 kW/m2 [Kurt, 1994].

Blasensieden (2)

Der Mechanismus beim Blasensieden ist sehr komplex und bis heute nicht vollständig ge-
klärt. In der Literatur (z. B.Kurt [1994, Seite A 25],Stephan[1988, Seite 121]) findet sich
ein einfacher empirischer Ansatz zur Beschreibung des Wärmeübergangs beim Blasensie-
den:

qBlasensieden= c1 ·(TW −TS)
m, (2.36)

mit:
αBlasensieden= c2 ·q̇n. (2.37)

Darin ist c2 = (c1)
1
m und n = (m−1)/m. Die Parametern und m hängen hauptsächlich

von der Art der siedenden Flüssigkeit, aber auch von dem Material und der Gestalt der
Heizfläche sowie vom Druck ab. Sie müssen für jeden Einzelfall experimentell ermittelt
werden. Im Allgemeinen ist

0,6 < n < 0,8. (2.38)

Der Parameterc2 hängt von den Stoffeigenschaften der siedenden Flüssigkeit sowie der
Oberflächenstruktur der Heizfläche ab.

Technisch raue Oberflächen dienen als Siedekeime und beeinflussen den Wärmeüber-
gangskoeffizienten positiv. Der Einfluss kann durch einen Potenzansatz berücksichtigt wer-
den:

αBlasensieden∼ Rp
c3. (2.39)
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Schlünder[1991, Seite 153] gibt die Konstantec3 mit 4/9 an,Kurt [1994, Seite Hab 8]
dagegen mit 0,133. Beide Fälle sind für Wasser bei Atmosphärendruck gültig.

Die Stoffwerte des Heizmaterials in der Nähe einer Keimstelle beeinflussen den Wärme-
übergang. Über den so genannten Wärmeeindringkoeffizienten b =

√
λW ·ρW ·cp,W wird

deren Einfluss in Gleichung (2.40) berücksichtigt.

αBlasensieden∼ (λW ·ρW ·cp,W)0,25 =
√

b (2.40)

Kurt [1994, Seite Haa 6] gibt die maximale Wärmestromdichte beim Blasensieden an eine
unterkühlte (oder siedende) Flüssigkeit wie folgt an:

q̇krit = k·∆hV ·ρ
1
2
D[σ ·g(ρ f l −ρD)]

1
4 . (2.41)

Der Korrekturfaktork ist eine Funktion der Unterkühlung und nimmt bei siedendem Was-
ser den Wert 0,145 an. Damit ergibt sich für Wasser die maximale Wärmestromdichte bei
Umgebungsdruck zu 1,25 MW/m2.

Übergangssieden (3)

Das Übergangssieden ist durch eine nur noch teilweise Bedeckung der Heizfläche mit Flüs-
sigkeit gekennzeichnet, wodurch sich die übertragene Wärmestromdichte reduziert, bis das
Minimum am Leidenfrostpunkt erreicht wird. Die minimale Wärmestromdichte ist nähe-
rungsweise unabhängig von den Stoffeigenschaften und dem Siededruck und berechnet
sich mit Gleichung (2.42) nachKurt [1994, Seite Hab 23].

q̇min =
q̇krit

8±1,5
(2.42)

Filmsieden (4)

Nachdem sich ein geschlossener Dampffilm ausgebildet hat, erfolgt die Wärmeübertra-
gung durch Wärmeleitung im Dampffilm,αwl, von der Heizfläche an die Flüssigkeit, so-
wie Wärmestrahlungαws. Eine Näherungsgleichung für den Wärmeübergangskoeffizien-
ten wird inKurt [1994, Seite HAB 23] angegeben:

αFilmsieden= αwl +αws

[3
4

+
1
4

(

1+2,62·
αwl

αws

)−1]

. (2.43)

Maßnahmen zur Verbesserung des Wärmeübergangs beim Sieden

Der Wärmeübergang beim Sieden kann durch die folgenden Maßnahmen erhöht werden
[Stephan, 1988]:
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B Aufrauen der Heizfläche

B Strukturieren der beschichteten Oberfläche

B Erzeugung künstlicher Keimstellen durch Sintern

B spezielle Formgebung der Heizfläche

B Zusatz von Gasen oder Flüssigkeiten

B Zusatz von Feststoffen

2.3.3 Stand des Wissens zur Wand-Tropfen-Interaktion

Es gibt eine Vielzahl von Veröffentlichungen zum Themengebiet des Tropfenaufpralls
auf beheizte Oberflächen. Die meisten beschäftigen sich mitTemperaturen oberhalb der
LeidenfrosttemperaturTL. Die Wand-Tropfen-Interaktion mit Wärmeübertragung von der
Wand an den Tropfen im H-Kat A ist sehr komplex. Um ein Verständnis der physikalischen
Vorgänge zu bekommen, wird das Problem im Folgenden anhand eines Literaturüberblicks
beleuchtet.

Karl [1997] untersucht den Impulsverlust, die Tropfendeformation und die Sekundärtrop-
fenbildung experimentell für Wasser und Ethanol bei Temperaturen oberhalb der Leiden-
frosttemperatur. Das untersuchte Durchmesserspektrum deckt einen Bereich von 70µm
bis 261µm ab. Er gibt einen nicht genau quantifizierten hemmenden Einfluss der Oberflä-
chenrauigkeit auf die Bildung von Sekundärtropfen bei konstantem Ausgangsdurchmesser
an. Die experimentellen Erkenntnisse fließen in ein numerisches Modell ein, das am Ende
seiner Arbeit mit den experimentellen Daten verglichen wird. Aufgrund sehr hoher Re-
chenzeiten war ihm nur ein qualitativer Vergleich möglich.Das Modell sagt die Grenze
zur Sekundärtropfenbildung etwas zu hoch vorher.

Wruck [1998] stellt in seiner Arbeit detaillierte Untersuchungen mit Isopropanol zum
„[. . . ] Einfluss der lokalen Wandtemperatur auf die bei der transienten Tropfenverdamp-
fung wirksamen Siedezustände [. . . ]“ vor [Wruck, 1998, Seite 17]. Die Experimente wur-
den mit Tropfendurchmessern von 800µm, 1100µm und 2600µm bei Temperaturen ober-
halb der Leidenfrosttemperatur durchgeführt. Er benutzteeine selbstentwickelte, in das
Target3) integrierte Temperaturmesstechnik mit maximalen Datenraten von bis zu 5 MHz.
In Kombination mit Hochgeschwindigkeitsaufnahmen konnteer die beiden den Siedepro-
zess kennzeichnenden Vorgänge

B Flüssig-Fest-Kontakt und

B Verdampfung mit Wärmeübertragung durch einen Dampffilm

3) Als Target wird eine (thermostatisierbare) Vorrichtungzur Untersuchung der Wand-Tropfen-Interaktion
bezeichnet.

31



2 Theoretische Grundlagen

konsistent beschreiben. Die Wärmestromdichten, die während der beiden Abschnitte von
der Wand übertragen werden, unterscheiden sich um Größenordnungen. Tropfen, de-
ren Wandinteraktionsdauer im Bereich weniger Millisekunden und darunter liegt, wer-
den in ihrem thermischen Verhalten bei der Interaktion mit der heißen Wand maßgeblich
durch den Flüssig-Fest-Kontakt beschrieben, bei dem Wärmestromdichten bis zu einigen
10 MW/m2 auftreten können. Allerdings beträgt die Interaktionsdauer nur einige 10µs.
Während dieser kurzen Interaktionszeit befindet sich die Flüssigkeit in einem metastabi-
len Zustand extremer Überhitzung. Danach bildet sich aus der Flüssigkeitsschicht spontan
Dampf (→ flashing). Seine Ergebnisse zeigen, dass die Dicke des Dampffilms umgekehrt
proportional zur kinetischen Energie und zur Tropfengrößeist. Des weiteren gibt der Autor
Grenzen für die Sekundärtropfenbildung in Abhängigkeit von derWe-Zahl4) für Tempera-
turen oberhalb der Leidenfrosttemperatur an. BeiWe< 10 entstehen keine Sekundärtrop-
fen, bei 10< We< 100 ist die Bildung von einzelnen Sekundärtropfen möglich und ab
We> 100 findet eine vollständige Zerteilung in viele Einzeltropfen statt.

Naber und Farrell[1993] untersuchen die Fluiddynamik beim Tropfenaufprall für die
drei Verdampfungsregime Blasen-, Übergangs- und Filmsieden (→ wetting, transition
und non-wetting). Sie experimentieren mit den Fluiden Wasser, Azeton und n-Heptan mit
Tropfendurchmessern zwischen 105µm und 310µm. Im Anfangsstadium des Blasensie-
dens bei einer Oberflächentemperatur, die der Verdampfungstemperatur des auftreffenden
Tropfens entspricht, wurde keine Sekundärtropfenbildungfestgestellt. Beim Übergangs-
sieden kam es aufgrund von intensiver Dampfbildung aus dem Flüssigkeitsfilm auf der
Targetoberfläche zu deutlicher Sekundärtropfenbildung. Die We-Zahl-Grenze im Filmsie-
debereich, ab der eine Desintegration des aufprallenden Tropfen stattfindet, wurde mit 24
(Wasser,dt = 300µm) angegeben. Dieser Wert wurde mit Angaben aus der Literatur ver-
glichen (We-Zahlen 30 bis 46 bei einem Tropfendurchmesser von 2 mm bis 3 mm). Die
Abweichung wird mit den unterschiedlichen Tropfendurchmessern begründet.Naber und
Farrellschlagen als weitere Einflussgröße zur Spezifikation der Grenze zur Sekundärtrop-
fenbildung dieRe-Zahl vor, nennen aber diesbezüglich keine Grenzwerte.

Basierend auf eigenen optischen Messungen teiltBleiker [2000] den Verdampfungsvor-
gang auf Oberflächen oberhalbTL in drei Phasen ein. Größere Tropfen deformieren unter
Schwerkrafteinfluss in eine Geometrie, welche gut durch einen Zylinder beschrieben wird,
wohingegen im fortgeschritten Verdampfungsstadium bei kleinen Tropfen die dominie-
rende Oberflächenspannung diesen in die kugelförmige Gestalt zurückformt. In der ers-
ten Phase oszilliert der auf die Oberfläche aufprallende Tropfen (→ gedämpfte Rayleigh-
Schwingung). Nachdem die Schwingung abgeklungen ist, schwebt der Tropfen auf seinem
durch Verdampfung entstehenden Dampfpolster und ändert dabei seine anfangs zylinder-
förmige Geometrie in die ursprüngliche Kugelform bei geringem Restvolumen. Gegen
Ende des Verdampfungsvorgangs kann es zu Phase drei kommen,in der der Tropfen durch

4) DieWe-Zahl beschreibt das Verhältnis aus kinetischer Energie des Tropfens zu seiner Oberflächenener-

gie. Sie ist neben dem Tropfenaufprall auch bei der Zerstäubung von Bedeutung.We=
ρ f l ·v2

t ·dt

σ f l
.
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lokalen Wandkontakt (→ verdampfungsinduzierte Kraft) zu hüpfen beginnt. Er model-
liert auf Basis der Massen-, Impuls- und Energieerhaltungsgleichungen die Verdampfung
von Einzeltropfen oberhalb der Leidenfrosttemperatur. Diese Ergebnisse zugrunde legend
leitet er analytische Lösungen für große zylinderförmige (d > 1 mm) und kleine kugelför-
mige, auf ihrem Dampfpolster schwebende, Tropfen (d < 1 mm) her.Bleiker koppelt die
analytischen Gleichungen für große und kleine Tropfen zu einem Gesamtmodell. Aller-
dings beschränkt sich das Gesamtmodell nur auf Verdampfungsphase zwei, respektive den
ruhenden, auf dem Dampfpolster schwebenden Tropfen. Die wichtige Initialphase des os-
zillierenden Tropfens bleibt vollkommen unberücksichtigt. Die analytische Lösung ist in
signifikanter Übereinstimmung mit in der Literatur vergleichbaren Experimenten.Bleiker
berichtet weiterhin über einen den Verdampfungsprozess fördernden Einfluss der Oberflä-
chenrauigkeit: „Kommt es zu einem lokalen Kontakt zwischenRauigkeitsspitzen und der
Phasengrenze des Tropfens (örtlicher Dampffilmzusammenbruch), so setzt an dieser Stelle
eine explosionsartige Verdampfung ein.

Dröschel[1997] untersucht das Verdampfungsverhalten von Wassertropfenauf dichten
und porösen Al2O3- und SiC-Keramiken für Tropfendurchmesser von 3,4 mm bis 5,6 mm
bis zu 1423 K. Durch Einsatz poröser Verdampferwerkstoffe kann das Temperaturfenster
im Bereich des Blasensiedens vergrößert und hin zu höheren Temperaturen verschoben
werden. So bestimmtDröscheldie Leidenfrosttemperatur auf einer dichten SiC-Keramik
zu 498 K und auf einer hochporösen SiC-Keramik zu 1053 K. Hochporöse Werkstoffe er-
höhen also die Verdampfungsraten um mehr als eine Größenordnung. In ihnen wird der
entstehende Dampf abtransportiert. Der Tropfen schwebt nicht auf seinem Dampffilm.
Dadurch sind wesentlich höhere Verdampfungsraten durch Direktkontakt möglich. Die
zeitlich gemittelte Dampffilmdicke als Funktion der Wandtemperatur berechnet er aus den
ermittelten Verdampfungsraten nach der folgenden Beziehung:

δ̄D =
λD

ᾱ
. (2.44)

Da darin die Strahlung unberücksichtigt bleibt, wird, wie er selbst konstatiert, die Dicke
des Dampffilms überschätzt.Dröschelstellt dabei jedoch keinen Einfluss der Tropfengröße
auf die Dicke des Dampffilms fest, wie er von anderen Autoren,z. B. Wruck, angegeben
wird.
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3.1 Fourier-Transform-IR-Spektroskopie

Im Folgenden wird ein Einblick in die Theorie der FT-IR-Spektroskopie gewährt. Ein
FT-IR-Spektrometer wurde eingesetzt, um die Konzentration der Harnstoffzersetzungs-
produkte NH3, HNCO und CO2 quantitativ zu messen.

3.1.1 Prinzip

Grundlage der FT-IR-Spektroskopie ist das Lambert-Beer’sche Gesetz, benannt nach Jo-
hann Heinrich Lambert und August Beer. Es beschreibt den Einfluss von der Konzentration
und der Schichtdicke auf die Strahlungsschwächung [Günzler und Gremlich, 2003]:

E = −log
( I

I0

)

= C·ε ·x. (3.1)

I undI0 sind die Intensitäten eines Lichtstrahls vor und hinter derabsorbierenden Probe.C
ist die Konzentration der absorbierenden Substanz undx ist die Weglänge des Lichtstrahls
in der Probe. Die Proportionalitätskonstanteε ist eine wellenlängenabhängige Stoffkon-
stante und wird als Extinktionskoeffizient bezeichnet.

Die FT-IR-Spektroskopie ist eine Messtechnik zur simultanen Messung der Konzentrati-
on mehrerer Spezies. Die IR-Spektroskopie beruht auf einerWechselwirkung zwischen
Molekülen und elektromagnetischer Strahlung. Dabei gibt die elektromagnetische Strah-
lung Energie an ein Molekül ab. Dieses wird dadurch zu Schwingungen angeregt, her-
vorgerufen durch Bewegungen der einzelnen Atome um ihre Ruhelage. Man spricht von
Streck-, Deformations- und Rotationsschwingungen. Homoatomige Moleküle, z. B. N2,
können nicht mit der elektromagnetischen Strahlung in Wechselwirkung treten. Aus ver-
schiedenen Atomen gebildete Moleküle sind stets in der Lage, mit elektromagnetischer
Strahlung in Wechselwirkung zu treten. Als IR-aktiv bezeichnet man Schwingungen, mit
denen eine Dipolmomentänderung verbunden ist, solche ohneDipolmomentänderung als
IR-inaktiv (z. B. symmetrische Valenzschwingung von CO2 bei 1285 1/cm). Ein Molekül
kann nur bestimmte, durch seine inneren Energiezustände vorgegebenen Spektralanteile
absorbieren. Diese Spektralanteile hängen u. a. von der Atommasse, der Bindungsstärke
zwischen den Atomen sowie der räumlichen Anordnung der Atome im Molekül ab. Gase
absorbieren Strahlung mit Wellenlängen im Bereich von 100 nm bis 1 mm. Deswegen wird
bei der FT-IR-Spektroskopie häufig der Bereich des mittleren IR (MIR) von 600 1/cm bis
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Bild 3.1: Schematische Darstellung eines Michelson-Interferometers mit Prope P und De-
tektor D.

4000 1/cm genutzt. Bei der FT-IR-Spektroskopie wird einfallendesbreitbandiges Licht der
IR-Strahlungsquelle mit dem Michelson-Interferometer (vgl. Bild 3.1) in schmalbandige
Anteile zerlegt (dispersive Messgeräte). Die Bandbreite dieser Anteile muss ausreichend
klein sein, um einzelne Moleküle in Schwingungen versetzenzu können. Die einfallende
breitbandige IR-Strahlung wird von einer Quelle Q emittiert und fällt auf einen Strahlteiler
ST. Der Strahlteiler transmittiert wellenlängenabhängig, im Idealfall 50 % des einfallen-
den Lichts. Der transmittierte Anteil trifft auf einen festen Spiegel S1 und wird von dessen
Oberfläche zum Strahlteiler reflektiert. Das Licht legt dabei einen Weg von 2L zurück.
Der reflektierte Anteil fällt auf einen beweglichen SpiegelS2, wo er ebenfalls gespiegelt
wird. Dieser ist sehr präzise auf der optischen Achse verschiebbar. Die Weglänge des re-
flektierten Anteils beträgt 2(L + x). Beim Aufeinandertreffen am Strahlteiler weisen die
beiden Strahlen eine Wegdifferenz 2x auf. Abhängig von dieser Wegdifferenz kommt es
zu konstruktiver (maximaler Strahlungsfluss) oder destruktiver Interferenz (Abnahme des
Detektorsignals). Konstruktive Interferenz tritt bei Wellenlängeλ auf, wenn die Wegdif-
ferenz 2x ein ganzzahliges Vielfaches dieser Wellenlänge ist. Alle anderen Wellenlängen
der breitbandigen Strahlungsquelle führen zu einer Abnahme des Detektorsignals, wobei
es minimal wird, wenn die Wegdifferenz 2x genau ein ungerades Vielfaches einer halb-
en Wellenlänge (λ/2) ist. Dadurch entspricht jede Positionx des beweglichen Spiegels
S2 einer bestimmten Wellenzahlν̃.1) Der durch die Spiegelbewegung modulierte Strahl
verlässt das Michelson-Interferometer und gelangt auf denDetektor D. Befindet sich zwi-
schen Interferometer und Detektor eine Probe P, wird das Detektorsignal entsprechend der

1) In der Spektroskopie hat sich anstelle der Wellenlänge die Wellenzahl̃ν = 1/λ etabliert.
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vorliegenden Gase und Konzentrationen abgeschwächt. Das vom Detektor aufgezeichne-
te Signal wird als Interferogramm bezeichnet und entspricht der IntensitätI(x) der IR-
Strahlung in Abhängigkeit der Spiegelauslenkungx. Mit einer Fourier-Transformation
wird diese Weg- oder Zeitabhängigkeit in eine Frequenzabhängigkeit umgerechnet. Die
IntensitätI als Funktion der Wellenzahl̃ν ist das Ergebnis. Referenzspektren von Kali-
briergasen werden mit den gemessenen Spektren abgeglichen. Dadurch kann die Konzen-
tration im Probenraum, sofern mit dem Kalibrationsbereichabgedeckt, bestimmt werden.
Der bewegliche Spiegel S2 wird zur Reduzierung des Messfehlers bei jedem Durchgang
mit einem internen He-Ne-Referenzlaser justiert. Dem interessierten Leser sei Literatur
über Infrarotspektroskopie empfohlen, z. B.Günzler und Gremlich[2003].

3.1.2 Kalibrierung

Kalibrierspektren müssen mit dem FT-IR-Spektrometer aufgenommen werden, um die
Gaszusammensetzung bestimmen zu können. Dazu wurde als Basis eine Kalibriermethode
der Fa. Thermo ELECTRON CORPORATION zur Bestimmung der Abgaszusammenset-
zung von PKW-Abgasen herangezogen. Da im Katalysatorprüfstand als Arbeitsmedium
Luft verwendet wird, liegen niedrige CO2-Konzentrationen vor (→ keine Verbrennungs-
abgase, nur das in der Luft zzgl. dem bei der Hydrolyse entstehenden CO2). Aus der Kali-
briermethode wird entsprechend CO2 nur für geringe Konzentration hinterlegt. CO2 wurde
in zwei Bereichen kalibriert; ebenso NH3. Eine Einteilung in mehrere Bereiche ist erfor-
derlich, weil bei der Wahl eines einzigen großen Messbereichs bei hohen Konzentrationen
die ExtinktionE, d. h. die Absorption des einfallenden Lichts, zu groß wird (vgl. Glei-
chung (3.1)). Die Folge ist ein geringes Detektorsignal mit schlechtem Signal-Rausch-
Verhältnis. HNCO wird bis 1063 ppm kalibriert. Da HNCO kommerziell nicht erhältlich
ist, wurde im Teilprojekt K des BFS-Projekts „Hochleistungs GD-KAT“ diese aus Cyanur-
säure mit einem Al2O3-Katalysator depolymerisiert und für die Kalibrierung verwendet.
Tabelle3.1zeigt die für FT-IR-Spektroskopie-Messungen kalibrierten Gase, deren Integra-
tionsbereiche, den Bereich der hinterlegten Kalibrierspektren sowie deren Anzahl. Über
den gesamten Integrationsbereich werden CO2,niedrig, CO2,hoch und NH3,niedrig integriert,

Tabelle 3.1:Kalibrierung der Gaskomponenten beim FT-IR-Spektrometer.

Komponente Integrationsbereich Kalibrierspektren

[ 1/cm] Bereich [ppm] Anzahl
CO2,niedrig 2372,2 – 2382,7 97 – 972 5
CO2,hoch 2382,8 – 2388,1 972 – 1961 4
HNCO 2195,8 – 2203,7 60 – 1063 6
NH3,niedrig 916 – 969 10 – 1000 10
NH3,hoch 3193,9 – 3333,6 1000 – 4000 4
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da keine Querempfindlichkeit mit anderen Komponenten auftritt; anders als bei HNCO
und NH3,hoch. Bei diesen Komponenten wird der Spektralbereich nochmalsin kleine Un-
terbereiche aufgeteilt, in denen wiederum keine Querempfindlichkeit mit anderen Kom-
ponenten existiert. Bei HNCO werden zwei Messfenster gewählt, bei NH3,hoch vier. Ein
Druckregler der Fa. BRONKHORST HIGH-TECH B.V., Typ P-702C-RAB-33-V, stellt
einen konstanten Druck von 900 hPa am Einlass in die Gaszelledes FT-IR-Spektrometers
ein. Die Kalibrierspektren werden mit einem Durchsatz zwischen 2 L/min und 2,5 L/min
aufgenommen. Eine Vakuumpumpe dient zur Förderung.

3.2 Laserinduzierte Fluoreszenz

Im Folgenden wird ein kurzer Abriss über die LIF-Theorie vermittelt. Detaillierte Her-
leitungen sind der Standardliteratur zu entnehmen (z. B.Eckbreth[1996] oderDemtröder
[1991]). Ein LIF-Verfahren wurde im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt, um die Verdamp-
fungsleistung des H-Kat A, der dem eigentlichen Hydrolyse-Katalysator vorgeschaltet ist,
zu bestimmen.

3.2.1 Prinzip

Mit der laserinduzierten Fluoreszenz lassen sich Spezies wie Atome, Moleküle oder Radi-
kale, selektiv und mit hoher Empfindlichkeit nachweisen. Durch Absorption eines energie-
reichen Lichtquants geht z. B. ein Molekül zeitweilig in einen höheren, angeregten quan-
tenmechanischen Zustand über (Bild3.2). Die Energiedifferenz∆E zwischen Grundzu-
stand und angeregtem Zustand ist molekülspezifisch. Nach der Absorption eines Photons
(B12ILaser), ausgedrückt durch den Einsteinkoeffizienten der Absorption B12 und die La-
serlichtintensitätILaser, sind verschiedene Relaxationsprozesse möglich:

B Das angeregte Molekül fällt durch laserstimulierte Emission eines Photons in den
Ausgangszustand zurück (→ B21ILaser).

B Durch Stöße mit anderen Molekülen erfolgt im angeregten Zustand eine Besetzungs-
umverteilung (→ QR, QV ). Es ändern sich die Rotations- und/oder Vibrationszustän-
de (so genannte Rotations- und Vibrationsenergietransfers RET/VET).

B Durch Stöße mit Molekülen der Umgebung geht das angeregte Molekül strahlungs-
los in den Grundzustand über (→ Q21). Man spricht von einem elektronischen
Löschvorgang (engl.Quenching, Quenchrateoder Löschrate:Q21).

B Nach einem möglichen vorangegangenen Umverteilungsprozess (QR, QV ) fällt das
angeregte Molekül durch spontane Emission eines Photons (Fluoreszenzlicht) in
den elektronischen Grundzustand oder einen anderen elektronischen Zustand zurück
(→ A21).
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3.2 Laserinduzierte Fluoreszenz

Bild 3.2: Potenzialdiagramm eines zweiatomigen Moleküls. Laserinduzierte Fluoreszenz
und Relaxationsprozesse in einem Mehrniveausystem, ausStocker[2004].

B Erfolgt die Anregung in einen repulsiven elektronischen Zustand (hier ZustandB),
so dissoziiert ein Großteil der Moleküle (→ P2).

B Absorbiert ein angeregtes Molekül ein weiteres Photon, so kann dies zu einer Ioni-
sation des Moleküls führen (→ W2i).

Die Intensität des Fluoreszenzsignals ist proportional zuN2 ·A21. Führt man eine Konstante
cLIF ein, die die Effizienz der Aufnahmeoptik berücksichtigt, ergibt sich für die Intensität
ILIF des Fluoreszenzlichts folgende Gleichung nachStocker[2004]:

ILIF = cLIF ·h·ν ·
Ω
4π

·L ·A·N2 ·A21. (3.2)

Darin istΩ der vom Aufnahmesystem erfasste Raumwinkel,h·ν die Energie der emittier-
ten Photonen, sowieL ·A das Messvolumen.

3.2.2 Farbstoff-LIF

Zur Bestimmung der Tropfenverdampfung in (un-) beschichteten Metallsubstraten als
Funktion der Zelligkeit und des Volumens findet in dieser Arbeit das laserinduzierte Fluo-
reszenzsignal eines in Wasser gelösten Farbstoffs Verwendung. Als Fluoreszenzmittel wur-
de Uranin verwendet. Uranin zeichnet sich durch eine besonders hohe Fluoreszenzleistung
sowie durch eine sehr gute Löslichkeit von> 600 g/L in Wasser aus. Seine Absorptions-
maxima liegen nachKäss[2004, Seite 18] bei 322, 465 und 490 nm, wobei das Maximum
auf 490 nm fällt. Das Absorptionsmaximum liegt nahe an der Anregungswellenlänge des
Argonionen-Lasers von 488 nm (bläulich). Die absorbierte Strahlung wird bei 512 nm,
was eine Verschiebung ins grünliche bedeutet, als Fluoreszenzstrahlung emittiert. Uranin
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ist die am stärksten fluoreszierende Substanz aller bekannten Stoffe, jedoch weist es zwei
nicht unerhebliche Nachteile auf:

B Die Fluoreszenzleistung ist stark vom pH-Wert abhängig.

B Das Fluoreszenzmittel ist nicht fotostabil.

Beide Eigenschaften haben jedoch keine negativen Auswirkungen auf die messtechnische
Anwendung. Der pH-Wert ist konstant und die Zeitdauer, in der die Fluoreszenzmoleküle
dem Laserlicht ausgesetzt sind, liegen im Millisekundenbereich.

Der Schmelzpunkt von Uranin wird inFalbe und Regitz[1990] im Bereich von 587 K bis
590 K angegeben. Angaben zum Dampfdruck gibt es in dieser Quelle nicht. Aufgrund des
hohen Schmelzpunkts wird davon ausgegangen, dass der Dampfdruck deutlich unter dem
von Wasser liegt. InWikipedia[2006] wird der berechnete Dampfdruck von Fluorescein2)

bei 298 K mit 70 fPa angegeben. Aufgrund der chemischen Ähnlichkeit der beiden Farb-
stoffe und des gleichen Schmelzpunktes (TSchmelz,Fluorescein= 587 K bis 589 K) geht der
Autor davon aus, dass Uranin einen vergleichbaren Dampfdruck hat. Dieser ist deutlich ge-
ringer als der von Wasser. Somit nimmt die Konzentration an Fluoreszenzmittel im Tropfen
während der Tropfenverdampfung zu (dmUranin

dt = konst.). Die Signalstärke des Fluoreszenz-
signals ist temperaturabhängig. Unter Vernachlässigung des Lambert-Beer’schen-Gesetzes
für den einfallenden Lichtschnitt3) sowie der Reabsorption des Fluoreszenzmittels gilt fol-
gender Zusammenhang für die Fluoreszenzintensität nachLavieille et al.[2001]:

ILIF ∼Vt ·C·I0 ·e
β
T . (3.3)

Daraus ist ersichtlich, dass das Fluoreszenzsignal bei verdampfenden Wassertropfen kon-
stant ist, da die Konzentration an Fluoreszenzmittel im Tropfen während der Verdampfung
aufgrund von Volumenreduktion zunimmt:

Vt ·C = konst.→ IF = konst. (3.4)

Dieser Zusammenhang gilt jedoch nur solange die Fluoreszenzmittelkonzentration un-
ter derselfquenching-KonzentrationCsq bleibt. Wird diese Konzentration überschritten,
kommt es zu Stoßprozessen mit benachbarten Molekülen und das angeregte Molekül geht
strahlungslos in den Grundzustand über (→ Q21).

Kunzelmann[2002] hat in seiner Arbeit detaillierte Untersuchungen mit den Farbstoffen
Aceton, Toluol und Coumarin 47 durchgeführt. Für Toluol wurde überprüft, ob die Fluo-
reszenzintensität bei einer Konzentration von 0,0188 mol/L mit dem folgenden Ansatz zu
beschreiben ist:

ILIF = c·dn
t . (3.5)

2) Uranin (C20H10Na2O5) ist das Dinatriumsalz des Fluorescein (C20H12O5).
3) Keine Abschwächung der einfallenden Laserstrahlung im Tropfen.
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Bei den Regressionsparametern für diese Messreihe wurde die Potenz variabel gehalten.
Dies führte zu einem Exponentenn = 3± 0,2. Im Rahmen der Messgenauigkeit konn-
te Kunzelmannsomit die kubische Abhängigkeit des FluoreszenzsignalsILIF vom Trop-
fendurchmesserd bestätigen. Ferner untersuchte Kunzelmann den Einfluss derFarbstoff-
Konzentration auf den Verlauf des LIF-Signals. Für Aceton und Coumarin 47 zeigte sich
im untersuchten Bereich bis 0,8 mol/L bzw. 0,018 mmol/L keine Abweichung der linea-
ren Zunahme mit steigender Konzentration aufgrund von Quenchingeffekten. Bei Toluol
tratenselfquenching-Effekte ab einer Konzentration von> 0,04 mol/L auf.

Dem Verfasser ist keine Charakterisierung des Fluoreszenzmittels Uranin in Wasserlösung
für Einzeltropfen bekannt. Deswegen wird in Abschnitt6.1.1das LIF-Signal als Funktion
des Tropfendurchmessers und der Farbstoffkonzentration untersucht.

3.3 Particle Image Velocimetry

Die Particle Image Velocimetry(PIV) ist ein Verfahren zur Messung von Geschwindig-
keiten in Fluidströmungen. Sie zählt wie dieLaser Doppler Anemometry(LDA) zu den
optischen Methoden. Deren Vorteil liegt in der berührungslosen Messung der Geschwin-
digkeiten. Einen detaillierten Überblick der PIV gebenRaffel et al.[1998].

Die Bestandteile eines PIV-Systems sind eine geeignete Lichtquelle, ein fotosensitives Me-
dium (Kamera) und eine mit Tracerpartikel dotierte Strömung. Die Lichtquelle wird in
Form einer Lichtschnittebene diskontinuierlich in den zu betrachtenden Strömungsraum
eingekoppelt. Durch die Beleuchtung zu zwei kurz aufeinander folgenden Zeitpunkten
entstehen zwei Abbildungen der Partikel. Die beiden Bilderstellen das Bildpaar der PIV-
Messung dar. Bild3.3zeigt das PIV-Prinzip. Zu einem beliebigen Zeitpunktt1 befindet sich
das Partikel an der PositionP1. Durch die Beleuchtung wird das Partikel auf der Bildebene
an der PositionP′

1 abgebildet. Bis zur nächsten Beleuchtung zum Zeitpunktt2 = t1 + ∆t
bewegt sich das Partikel weiter bis auf PositionP2, mit der entsprechenden PositionP′

2 auf
der Bildebene. Bei bekanntem AbbildungsmaßstabM und Zeitdifferenz∆t lässt sich die
Partikelgeschwindigkeit (im Idealfall gleich der Fluidgeschwindigkeit) nach der kinemati-
schen Definition der Geschwindigkeit berechnen:

v =
M ·

√
∆x′2+∆z′2

∆t
. (3.6)

Als Lichtquellen werden Laser eingesetzt. Sie zeichnen sich durch hohe Pulsenergie bei
kurzer Pulsdauer aus. Der Laserstrahl wird über entsprechende Optikkomponenten in einer
Dimension aufgeweitet, sodass sich eine Lichtschnittebene ergibt.

Bei der Belichtung unterscheidet man zwischenSingle-Frame-Technik undMulti-Frame-
Technik. Bei der ersten wird ein Bild doppelt beleuchtet, bei der zweiten dagegen zwei
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Bild 3.3: Schematische Darstellung des PIV-Messprinzips nachWagner[2001].

Bilder separat. Der Vorteil derMulti-Frame-Technik liegt darin, dass die Richtung eindeu-
tig feststellbar ist.

Als Tracerpartikel kommen verschiedene Materialien (Polystyrol, Aluminium, Öl, . . . )
zum Einsatz, deren Auswahl sich an dem zu untersuchenden Fluid orientiert. Eine wichtige
Größe zur Beurteilung der Genauigkeit der PIV-Messungen ist das Folgevermögen der Par-
tikel. Das Folgevermögen ist hoch, wenn der Quotient aus Partikeldichte und Fluiddichte
nahe am Idealwert eins (ρPartikel/ρFluid ≈ 1) sowie der Durchmesser möglichst gering sind
[Wagner, 2001].

Die Konzentration an Tracerpartikel sollte einerseits so hoch sein, dass ausreichend viel
Geschwindigkeitsvektoren bestimmt werden können, andererseits aber so niedrig, dass
keine Überlagerungen von Partikel vorkommen.

Zur Geschwindigkeitsbestimmung in dem gesamten erfasstenBildbereich bedarf es der
Unterteilung ininterrogation areas(siehe Bild3.4). Die Größe dieserinterrogation areas
richtet sich unter anderem nach der Strömungsgeschwindigkeit, dem Pulsabstand zwischen
den Belichtungspulsen, der Breite der Lichtschnittebene und der Partikelkonzentration. In
jedem dieser Teilbereiche wird der Partikelversatz mit statistischen Methoden4) bestimmt.
Als Ergebnis steht das Geschwindigkeitsfeld im gesamten Bildbereich zu Verfügung. Lie-
gen mehrere Bildpaare vor, können die Einzelwerte gemittelt werden und bei einem sta-
tionären Strömungsvorgang gibt die Standardabweichung Aufschluss über die Qualität der
Messung.

4) Bei derSingle-Frame-Technik kommt die Autokorrelation zum Einsatz, bei derMulti-Frame-Technik
die Kreuzkorellation.
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a

a

Bild 3.4: Schematische Darstellung einer PIV-Aufnahme mit 5×5 interrogation areader
Kantenlängea und Tracerpartikel nachKonle [2005].

3.4 Numerische Strömungsberechnung

3.4.1 Räumliche Diskretisierung

Wie in Abschnitt2.2 gezeigt wurde, bestehen die mathematischen Gleichungen zur Be-
schreibung der Transportvorgänge aus Differentialgleichungen. Die allgemeine Transport-
gleichung für eine StrömungsgrößeΦ lautet

∂ρΦ
∂ t

+
∂ (ρuiΦ)

∂xi
=

∂
∂xi

(

Γ ·
∂Φ
∂xi

)

+SΦ. (3.7)

Eine analytische Lösung der Transportgleichungen ist nicht möglich. Deswegen müssen
die Gleichungen diskretisiert werden, d. h. die Gleichungen werden an einer endlichen
Anzahl diskreter Punkte betrachtet und algebraisch gelöst. In der numerischen Berechnung
von Strömungen (→ Computational Fluid Dynamics, CFD) stehen derzeit hauptsächlich
die Methode der Finiten Elemente, der Finiten Volumen und der Finiten Differenzen zu
Verfügung. Da die eingesetzte Software (Fluent 6.1.22) mitder Methode der Finiten Vo-
lumen rechnet, wird diese hier kurz angesprochen. Detaillierte Beschreibungen zu den
jeweiligen Methoden und tief reichende Herleitungen sind in der Standardliteratur [Noll,
1993] zu finden.

Bei der Methode der Finiten Volumen wird das Rechengebiet ineinzelne, gegenüber
dem Rechengebiet kleine KontrollvoluminaV unterteilt. Die Überführung in algebraische
Gleichungen bei dieser Methode besteht darin, die Differentialgleichungen, z. B. Glei-
chung (3.7), über diese Kontrollvolumina zu integrieren. Mit dem Satzvon Gauß lässt
sich das Integral über das KontrollvolumenV in ein Integral über die das Kontrollvolumen
umgebende HüllflächeA umwandeln. Bei stationärer Strömung ergibt sich:

∫

A
ρΦ(~vdA) =

∫

A
ΓΦ

( ∂φ
∂x j

·dA
)

+

∫

V
SΦdV. (3.8)
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In dem eigentlichen Diskretisierungsschritt werden die über die Hüllfläche gemittelten
Größenρ, Γ, ~v (ux, uy, uz) undΦ mit den jeweiligen Flächenelementen multipliziert:

∑
i

[

(ρΦ)i ·(ui ·Ai)

]

= ∑
i

[

ΓΦ,i ·

(
( ∂φ

∂x j

)

i
·Ai

)]

+
∫

V
SΦdV. (3.9)

Mit dem Indexi werden die einzelnen Flächenelemente der Hüllfläche durchgezählt. Bei
einem Hexaeder in einem kartesischen Koordinatensystem wäre es beispielsweise die
Summe der sechs Seiten. Die Komponenten des Geschwindigkeitsvektorsui sowie die
Vektorkomponente der Strömungsgröße gradΦ stehen senkrecht auf den Flächenelemen-
ten der Hüllfläche. Die nach Gleichung (3.9) angenäherte allgemeine Transportgleichung
lässt sich für jede Strömungsgröße numerisch lösen. Dazu stehen verschiedene iterative
Lösungsverfahren (Jacobi-Verfahren, Gauß-Seidel-Verfahren,Successive Over Relaxati-
on-Verfahren (SOR), . . . ) zur Verfügung. Diese hier zu beschreiben, würde den Rahmen
der Arbeit sprengen. Es sei auf die Standardliteratur verwiesen [Noll, 1993].

3.4.2 Druckkorrektur

Zum Lösen der Transportgleichungen ist es notwendig, ein Geschwindigkeitsfeld zu be-
rechnen, das gleichzeitig den Massenerhaltungs- und Impulserhaltungssatz erfüllt. Sehr
weit verbreitet sind die so genannten Druckkorrekturverfahren. Ausgangspunkt des itera-
tiven Verfahrens ist ein geschätztes Druckfeldp∗, mit dem ein Geschwindigkeitsfeldu∗i
berechnet wird, welches den Impulserhaltungssatz erfüllt. Neben den Impulsgleichungen
muss aber auch die Massenerhaltungsgleichung mit denselben Geschwindigkeitsfeldern
erfüllt werden. Eine Korrektur der Druck- (p′) und Geschwindigkeitsfelder (u′i) zur gleich-
zeitigen Erfüllung der Transportgleichungen wird vorgenommen, mit dem die Druck- und
Geschwindigkeitsfelder (p undui) neu berechnet werden:

p = p∗ + p′,

ui = u∗i +u′i .
(3.10)

Wurde die gewünschte Genauigkeit zwischen Impuls- und Massenerhaltungsgleichung da-
durch nicht erreicht, wird ein neues Druckfeldp∗ vorgegeben und die Prozedur solange
wiederholt, bis die gewünschte Konvergenz erzielt ist.
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4 Versuchsaufbauten

4.1 Katalysatorprüfstand

Im Rahmen der Arbeit wurde ein Prüfstand zur Charakterisierung von Hydrolysekatalysa-
toren aufgebaut. Der Katalysatorprüfstand ist in Bild4.1 dargestellt. Es folgt eine Erläu-
terung der Hauptkomponenten. In den Unterkapiteln wird detaillierter auf die jeweiligen
Experimente zur Bestimmung

B der Verdampfungsleistung des H-Kat A (Abschnitt4.1.1),

B des Konzentrationsprofils auf der Anströmseite des Katalysators (Abschnitt4.1.2),

B des Mischungsgrads strukturierter Metallsubstrate (Abschnitt 4.1.2) und

B des Harnstoffumsatzes als integrale Messgröße (Abschnitt4.1.3)

eingegangen.

Das Strömungsmedium Luft wird dem Druckluftnetz, in dem es mit einem Kältetrock-
ner der Fa. KAESER KOMPRESSOREN GmbH, Typ TF 171, vorkonditioniert wird, ent-
nommen. Der erreichte Taupunkt beträgt beim nominalen Betriebsdruck des Druckluftnetz
von 13 bar 275,15 K. Somit liegt die in der Druckluft enthaltene Wasserkonzentration bei
unter 550 ppm. Zwei parallel durchströmte elektrische Lufterhitzer➀ erwärmen die ein-
tretende Luft auf bis zu 773 K. Der Durchsatz wird stufenlos bis max. 300 m3/h1) über
einen thermischen Massenstromregler der Fa. BRONKHORST HIGH-TECH B.V., Typ F-
206, eingestellt. Die Dimensionierung des Prüfstands (Durchsatz, Temperatur und Rohr-
durchmesser) wurde für die Simulation des Hydrolyse-Bypasses der V/H R O Konfigura-
tion von der Fa. MAN Nutzfahrzeuge AG ausgelegt. Das MAN-System ist inJacob et al.
[2006] beschrieben. Durch den Hydrolysebypass strömt ein Teilstrom von ungefähr 25%
des gesamten Abgasmassenstroms. Die untersuchten Betriebspunkte repräsentieren cha-
rakteristische Punkte aus dem Motorkennfeld eines MAN NFZ-Dieselmotors (D2066 LF,
320 kW) und sind in Tabelle4.2 (Seite49) aufgeführt. Nach der Zusammenführung der
beiden Luftströme aus den Erhitzern ist eine Beruhigungsstrecke➁ angeordnet. Weiter
stromab befindet sich das Injektorrohr➂. Am Injektorrohr sind diverse axiale Montagepo-
sitionen des Injekors möglich, wobei die Injektorachse aufder Katalysatorprüfstandachse
mit Ausbreitung in Strömungsrichtung liegt. Das Injektorrohr lässt sich durch ein Misch-
element (Deltamischer, DM) ersetzen. Der DM erzeugt zwei gegenläufige, grobskalige

1) Alle Angaben von Volumenströmen beziehen sich, wenn nicht explizit angegeben, auf Normbedingun-
gen, d. h. 273.15 K und 1,293 kg/m3.
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Bild 4.1: CAD-Modell des Katalysatorprüfstands.

Wirbel, die die Homogenisierung des injizierten Mediums fördern. Er wird detailliert in
AnhangC beschrieben. Die HWL AdBlue wird mit einer modifizierten Dosiereiheit der
Fa. Robert Bosch GmbH, Typ DENOXTRONIC DENOX1 C injiziert. Als Funktion des
AdBlue-Massenstroms ergibt sich ein mittlerer Tropfendurchmesser (mass mean diame-
ter, MMD oderd0,5) von 20µm bis 35µm. Der MMD besagt, dass 50% der Masse in
Partikel kleiner dem angegebenen Durchmesser enthalten sind. Das Mahlverfahren mit
Harnstoffpellets als Ausgangsmaterial erreicht eine Gütevon MMD =150µm. Eine Cha-
rakterisierung beider Verfahren und weiterer Alternativen sind im AnhangB zu finden.
Die Katalysatoraufnahme➄ dient zur Fixierung der in Abschnitt4.2behandelten struktu-
rierten Metallsubstrate. Vor und hinter der Katalysatoraufnahme befinden sich baugleiche
Messzellen➃ mit vier gleichmäßig am Umfang verteilten Anschlüssen. An jedem dieser
Anschlüsse werden entweder Beobachtungsfenster oder Messflansche appliziert. Letzte-
re können wiederum Thermolemente Typ K, Druckaufnehmer unddie radiale Traversie-
rungssonde für das FT-IR-Spektrometer aufnehmen. Insgesamt sind elf Thermoelemente
Typ K jeweils mit der Messspitze auf der Rohrachse positioniert, um alle relevanten Tem-
peraturen aufzuzeichen. Der AdBlue- bzw. Harnstoffmassenstrom wird gravimetrisch (Fa.
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4.1 Katalysatorprüfstand

Tabelle 4.1:Übersicht der eingesetzten Messdatenerfassung.

Bezeichnung Spezifizierung Mess-/Ausgabegröße
FP-200 Fieldpoint –

Netzwerkmodul
FP-AI-100 8-Kanal 12-bit Spannung U, Strom I

Analogeingang-Modul
FP-AO-210 8-Kanal 12-bit U

Analogausgang-Modul
FP-TC-120 8-Kanal 16-bit Typ: B, E, J, K, N, R, S, T

Thermoelemente-Modul
NI 6036E 8-Kanal 16-bit 2 Kanäle UAus

bis 200 kHz 6 Kanäle UEin
NI PCI-CAN CAN Bus interface Ansteuerung Denoxtronic

Sartorius AG, Typ CW1P1-6DC-1) bestimmt, der Druckverlustder jeweiligen Substrate
mit einem Differenzdrucksensor der Fa. Sensortechnics GmbH, Typ HCXM100D6V. Die
Gaszusammensetzung der bei der Thermo- bzw. Hydrolyse entstehenden Gase NH3, CO2
und HNCO wird mit einem FT-IR-Spektrometer der Fa. Thermo ELECTRON CORPO-
RATION, Typ NEXUS 470, gemessen.

Bis auf das hochfrequente LIF-Signal und die Denoxtronic werden alle Messdaten und
die Ansteuerung der Anlagenkomponenten mit einer Messdatenerfassung der Fa. National
Instruments Corporation, Typ FieldPoint, aufgezeichnet und angesteuert. Eine Übersicht
der verwendeten Messdatenerfassung ist Tabelle4.1zu entnehmen. Die Anlagensteuerung
und Messdatenerfassung wurde in LabVIEW 6.1 programmiert.

4.1.1 Verdampfungsleistung

Ein LIF-Verfahren mit Uranin als Farbstoff wird zur Bestimmung der Verdampfungsleis-
tung von strukturierten Metallsubstraten (mit und ohnecoating) eingesetzt. Der in Bild4.1
dargestellte Anlagenaufbau wird dahingehend modifiziert,dass die hinter der Katalysa-
toraufnahme➄ befindliche Messzelle➃ durch einen Zylinder aus Borosilikatglas ersetzt
wird. Der über entsprechende Linsen in einer Dimension auf ca. 30 mm aufgeweitete La-
serstrahl eines Argonionen-Lasers (Fa. Spectra-Physics GmbH, Typ 2020) wird vertikal
und parallel zur Strömungsrichtung mittig durch den Glaszylinder geleitet (vgl. Bild4.2).
Mit Uranin versehenes Wasser wird 325 mm vor dem Messobjekt fein dispergiert dem
Luftstrom dotiert. Tritt ein mit Uranin versehener Wassertropfen in den Lichtschnitt, wird
dieser zur Fluoreszenz angeregt. Die emittierte Fluoreszenzstrahlung (512 nm) wird mit
einemPhoto-Multiplier Tube(PMT) der Fa. Hamamatsu Photonics Deutschland GmbH,
Typ 5784-03, 185 nm bis 650 nm, gemessen und in ein der Fluoreszenzstrahlung propor-
tionales Spannungssignal von 0 V bis 3,5 V umgewandelt. Der PMT ist senkrecht zur
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Lichtschnittebene

(488 nm)

Beobachtungsebene

PMT

Luft und Tropfen

von H-Kat A

Glasrohr

mit Hochpassfilter:

515488 λ [nm]

τ

0

1,0

0,5

fluoreszierender 

Bereich (512 nm)

Bild 4.2: LIF-Messaufbau zur Bestimmung der Katalysator-Verdampfungsleistung.

Lichtschnittebene angeordnet. Zur Unterdrückung von Streulicht des Lasers (488 nm) wur-
de ein Hochpassfilter verwendet (Fa. SCHOTT AG, Typ OG515, Transmissionskurve siehe
AnhangD.2, Bild D.6).

Alle Versuche wurden mit einer wässrigen Uraninlösung bei einer Konzentration von
14,4 mg/L durchgeführt. Die Betriebspunkte sind aus Tabelle4.2 ersichtlich. Die dar-
in angegebenen Temperaturen beziehen sich auf eine Messstelle vor dem Injektor. Die
Uranin-Wasser-Beladung der Luft wurde für alle Messpunkteauf 20,7 g/m3 eingestellt.
Von AdBlue als Trägerfluid für Uranin wurde abgesehen. Die bei der Thermolyse ent-
stehende HNCO in Verbindung mit unverbrauchtem Harnstoff würde zu massiven Abla-
gerungen (siehe Kapitel2.1) in stromab gelegenen Anlagenkomponenten führen. Bei der
Bestimmung der Tropfenverdampfung in (un-) beschichtetenMetallsubstraten als Funk-
tion der Zelligkeit und des Volumens ist die Substitution des Reduktionsmittels AdBlue
durch Wasser (mit Uranin) trotz unterschiedlicher Stoffwerte praktikabel. Die Übertrag-
barkeit der Ergebnisse auf AdBlue wird in Abschnitt6.1.3diskutiert.

4.1.2 Radiale Dispersion

Traversierungsmessungen werden durchgeführt, um (1) die radiale Dispersion des Reduk-
tionsmittels stromauf des Katalysators sowie (2) den Stofftransport zwischen benachbarten
Kanälen strukturierter Metallsubstrate bestimmen zu können. Der Homogenisierung des
Reduktionsmittels mit der Luftströmung vor dem Katalysator kommt deswegen besonde-
re Bedeutung zu, da bei einer ungleichförmigen Beaufschlagung des Katalysators nicht
dessen gesamtes Volumen am Umsatz beteiligt ist.
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Tabelle 4.2:Versuchsmatrix. Betriebspunkte der verschiedenen Messverfahren. Bulk-,
L IF- und Traversierungsmessungen. Die Betriebspunkte derCFD-Berech-
nungen sind auch tabelliert. Die angegebenen Temperaturenbeziehen sich auf
eine Messstelle vor dem Injektor. Bei Einsatz von AdBlue stellt sich aufgrund
der hohen Verdampfungsenthalpie von Wasser eine höhere Temperaturabsen-
kung bis zum Eintritt in den Katalysator ein als bei Pellets.

523 K 563 K 598 K 723 K
100 m3/h B, T – B, C –
150 m3/h B, C, L, T L B, L –
200 m3/h B, L L B, C, L, T –
300 m3/h – L B, L B, C, L, T

Das Konzentrationsprofil am Ende der Aufbereitungsstreckewird durch den Einsatz einer
Katalysatorkombination mit planparallelen Kanälen ohne internen Stoffaustausch benach-
barter Kanäle (2×ST/ST, Beschreibung in Abschnitt4.2), die als Patternator dient, ermit-
telt. Der Zustand am Einlass wird dadurch „eingefroren“ undzum Auslass transportiert.2)

Gasphasenreaktionen im Katalysatorkanal (Gleichung (1.4) und Gleichung (1.5)) sowie
die Hydrolyse als Oberflächenreaktion (Gleichung (1.5)) finden zwar statt, die Massener-
haltung in jedem Kanal ist aber gegeben. Die Summe der Thermo- und Hydrolyseprodukte
am Auslass entspricht aus den zuvor genannten Gründen der Summe am Einlass. An der
Austrittsfläche des Substrats bestimmt eine auf der vertikalen Symmetrieachse der Anlage
traversierbare Sonde die lokale Konzentration der Thermo-und Hydrolyseprodukte NH3
und HNCO. Die Absaugsonde wird an der Messzelle➃ (vgl. Bild 4.1) angebracht. De-
ren Öffnung ist parallel zum Austrittsquerschnitt des Substrats 2 mm stromab angeordnet.
Ein Schrittmotor in Kombination mit einer Linearführung ermöglicht die rechnergesteuerte
Traversierung von einem vorgegebenen Startpunkt mit frei wählbarer Schrittweite. Die mit
dem FT-IR-Spektrometer gemessenen Spektren wurden an jeder Messposition über 70 s
gemittelt. Die Gasprobe wird kontinuierlich bei einem Volumenstrom zwischen 2 L/min
und 2,5 L/min abgesaugt und im FT-IR-Spektrometer analysiert. Die Betriebspunkte sind
aus Tabelle4.2ersichtlich.

Strukturierte Metallsubstrate dienen dazu, evtl. vorhandene Inhomogenitäten während der
Durchströmung zu kompensieren. Ein Tracergas (CO2) markiert die Hauptströmung und
zeigt den Stoffaustausch zwischen benachbarten Känale auf. Das Tracergas wird 1 mm vor
dem Substrat auf der Rohrachse in einem Kanal zugegeben. Dasradiale Konzentrations-
profil am Austritt lässt Rückschlüsse auf das Homogenisierungsvermögen des untersuch-
ten Substrats zu. Die Gaszusammensetzung wird in gleicher Weise wie im vorigen Absatz
beschrieben bestimmt.

2) H-Kat A: l = 74,5 mm,d = 96 mm und 50 cpsi. H-Kat B:l = 150 mm,d = 100 mm und 200 cpsi
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4.1.3 Harnstoffumsatz

Bulkmessungen werden durchgeführt, um den Harnstoffumsatz als integrale Messgröße
des Injektorkonzepts oder der Substratgeometrie zu beurteilen. Dazu wurden zwei Wir-
kungsgrade definiert:

ηHZ = 0,5·
X
(
NH3

)
+X

(
HNCO

)

X
(
(NH2)2CO

) , (4.1)
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(
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+X

(
HNCO

) .

(4.2)

Der Harnstoffzersetzungsgrad (HZG) nach Gleichung (4.1) gibt Aufschluss darüber, wie
viel des eingebrachten Harnstoffs in die Gasphase, d. h. seine gasförmigen Zersetzungs-
produkte NH3 und HNCO, gebracht worden ist. Er kann Werte von null bis einsanneh-
men. Daraus lässt sich ableiten, ob Ablagerungen entstanden sind, oder ob Harnstoff den
Katalysator passiert hat. Bei einem Wert von eins ist der gesamte Harnstoff in seine gas-
förmigen Zersetzungsprodukte überführt worden. Anhand des Hydrolysewirkungsgrads
(HWG) nach Gleichung (4.2) lässt sich die Vollständigkeit der Hydrolysereaktion beur-
teilen. Der Hydrolysewirkungsgrad kann definitionsgemäß Werte zwischen null und eins
annehmen. Bei einem Wert von eins ist die bei der Thermolyse entstandene HNCO voll-
ständig hydrolysiert worden. Beide Wirkungsgrade solltenin Bezug zueinander betrachtet
werden. Bei strähnenförmiger Beaufschlagung kann der HWG durchaus maximal werden,
wohingegen der HZG in diesem Fall einen Wert deutlich kleiner eins annehmen würde.
Durch die lokale Überbeaufschlagung des Katalysators wirddem Harnstoff vom Abgas
nicht mehr ausreichend Wärme für die Thermolyse zugeführt.Die geringen Mengen ent-
standener HNCO reagieren an der katalytisch beschichtetenSubstratoberfläche. Teile des
Harnstoffs verlassen den Katalysator in flüssiger Form oderbilden Ablagerungsprodukte.

Als Maß für die Katalysatorbelastung dient die Raumgeschwindigkeit (RG0):

RG0 =
V̇
VR

. (4.3)

Darin ist der VolumenstroṁV bezogen auf Normbedingungen einzusetzen. Die Geome-
trie des Katalysators wird durch das MaterialvolumenVM, das FreivolumenVF und das
ReaktorvolumenVR beschrieben (VR = VM +VF ).

Die Anlagenkonfiguration zur Durchführung dieser Versucheist mit der Darstellung in
Bild 4.1 identisch. Unmittelbar hinter dem Katalysatoraustritt wird anstelle der Messzel-
le ➃ (vgl. Bild 4.1) ein Mischelement der Fa. Sulzer Chemtech AG, Typ SMV, eingesetzt.
Mögliche, aus dem Katalysator austretende Inhomogenitäten, welche die Messergebnisse
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4.2 Kanäle mit Turbulenzpromotoren

verfälschen würden, werden im Mischelement ausgeglichen.20 mm stromab des Misch-
elements befindet sich die auf der Rohrachse angebrachte Absaugsonde. Diese wird radial
über eine Klemmringverschraubung in die Anlage eingeführtund ist 90◦ in Strömungsrich-
tung gebogen, sodass die Sondenachse auf der Rohrachse liegt. Das Rohrende wurde mit
einem Deckel verschlossen. An dessen Umfang befinden sich vier gleichmäßig verteilte
Bohrungen (∅ 1,5 mm) zur repräsentativen Probenentnahme. Die Gasprobe wird konti-
nuierlich bei einem Volumenstrom zwischen 2 L/min und 2,5 L/min abgesaugt und im
FT-IR-Spektrometer analysiert. Die Betriebspunkte sind aus Tabelle4.2ersichtlich. Auch
hier beziehen sich die Temperaturangaben auf eine Messstelle vor dem Injektor für AdBlue
bzw. gemahlenes Harnstoffpulver.

4.2 Kanäle mit Turbulenzpromotoren

Seit Einführung des Katalysators im Automobilbau hat sich auf dem Gebiet der Substra-
te die Zelldichte durch innovative Fertigungsverfahren und Werkstoffe sukzessive erhöht.
Das nachfolgende Zitat zeigt die Entwicklung auf.

„Die Technologie der Träger ist entscheidend verbessert worden. 1974 wiesen keramische
Träger im Querschnitt eine Dichte von 200 cpsi (200 Zellen pro Quadratzoll, entsprechend
31 Zellen/cm2) bei einer Wandstärke von 12 mil (0,012 Zoll, entsprechend 0,305 mm)
auf. Ende der 70er Jahre nahm die Zellendichte auf 300 bis 400cpsi zu, und die Wandstärke
wurde um 50% auf 6 mil reduziert. Heute sind Träger mit 400, 600 sowie 900 und sogar
1200 cpsi erhältlich, und die Wandstärken erreichen 2 mil – gerade mal 0,05 mm. Seit
den späten 70er Jahren sind Träger mit ultradünnen Folien aus korrosionsfesten Stählen
entwickelt worden, die anfangs eine Stärke von nur 0,05 mm aufwiesen und eine höhere
Zellendichte ermöglichen. Jetzt kann auch ein komplexer mechanischer Aufbau realisiert
werden; Träger mit Dichten von 800 und 1000 cpsi stehen mit Wandstärken von nur noch
0,025 mm zur Verfügung.“[AECC, 2006].

In diesem Rückblick auf die letzten 30 Jahre Substratentwicklung wird ein komplexer me-
chanischer Aufbau bei Metallsubstraten angesprochen. Strukturierte Metallsubstrate haben
zwei Vorteile. Sie können den

B Stoffaustausch benachbarter Kanäle und die

B Erhöhung des Stofftransports von der Kanalmitte an die Substratoberfläche

sicherstellen, was konventionelle keramische Substrate nicht erfüllen können. Gerade beim
Einsatz von zusätzlichen Betriebsstoffen wie AdBlue, die in einem Katalysator reagieren,
ist eine homogene Verteilung des Zusatzstoffs über den Katalysatorquerschnitt in gewissen
Arbeitsbereichen des Motors nicht gewährleistet (→ „Regenschirm-Effekt“). Bei Betrieb-
spunkten mit hohen Strömungsgeschwindigkeiten des Abgases wird das AdBlue-Spray
zusammengedrückt. Niedrige Stömungsgeschwindigkeiten beeinflussen die Sprayausbrei-
tung weniger, eine höhere radiale Eindringtiefe des Spraysist gegeben, u. U. kommt es
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Bild 4.3: Gewickeltes Metallsubstrat in Hüllrohr (mitcoating).

dadurch zum Wandkontakt mit der Rohrwand stromauf des Katalysators. Die Folge ist in
beiden Fällen eine suboptimale Ausnutzung der zur Verfügung stehenden Substratoberflä-
che. Neue Ansätze gehen dahin, einen Stoffaustausch benachbarter Kanäle zu ermöglichen
und somit während der Durchströmung eine bessere Verteilung zu erreichen.

Die Katalysatorentwicklung geht tendenziell zu höheren Zelldichten, da damit eine Ober-
flächenvergrößerung verbunden ist, die sich positiv in Formeiner Umsatzsteigerung der
Reaktionen äußern kann. Das Problem bei hohen Zelldichten ist, dass sich bereits nach ei-
ner kurzen Einlauflänge von wenigen hydraulischen Durchmesserndhyd, die eine Funktion
der Re-Zahl ist (vgl. 2.2), ein voll ausgebildetes laminares Strömungs-, respektive Kon-
zentrationsprofil in der Kanalströmung eingestellt hat. Kanalströmungen in den hier unter-
suchten Substraten mit 200 cpsi zeichnen sich durch niedrigeRe-Zahlen< 800 aus [Stein-
bach et al., 2006]. Der Stofftransport findet fast ausschließlich diffusiv statt. Der konvek-
tive Anteil ist vernachlässigbar gering. Schnelle chemische Reaktionen wie die Hydrolyse
der HNCO nach Gleichung (1.5) sind dadurch maßgeblich limitiert (vgl. Abschnitt2.2.3).
Deswegen geht die Entwicklung dahin, Turbulenzpromotorenin die Kanäle zu implemen-
tieren. Diese haben die Aufgabe, das laminare Strömungsprofil in regelmäßigen Abständen
zu stören und so zu einer Erhöhung des konvektiven Stofftransports beizutragen.

Ein wichtiger Aspekt bei der Substratentwicklung ist der Druckverlust. Dieser sollte so
gering wie möglich ausfallen, da der Druckverlust direkte Auswirkung auf den spezifi-
schen Brennstoffverbrauchbe hat. Gerade bei NFZ ist das ein sehr wichtiges Kriterium.
Vier strukturierte Turbulenzpromotoren, alle von der Fa. Emitec Gesellschaft für Emissi-
onstechnologie mbH, mit und ohne internen Stoffaustausch werden im Folgenden vorge-
stellt. Allen Substraten ist gemein, dass sie aus so genannten Well- und Glattlagen gefertigt
werden. Diese sind alternierend angeordnet und werden mit einer speziellen Wickeltech-
nik, die hier nicht näher erläutert wird, in einem Mantelrohr angeordnet (vgl. Bild4.3)
und miteinander verschweißt [Schaper et al., 2002]. Die Welllage hat einen sinusförmigen
Querschnitt. Deren Form ist über zwei charakteristische Längen, (1) Pitchp (→ Wellenlän-
ge) und (2) Wellhöhewh (→ doppelte Amplitude), festgelegt. Das Verhältnisp/wh wurde
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Tabelle 4.3:Geometrische Angaben zu den vier strukturierten und dem Standardsubstrat
(ST/ST). Geometrische Oberfläche, Porosität und hydraulischer Durchmes-
ser. Alle in dieser Arbeit verwendeten Substrate vom Typ B (→ Hydrolyse)
haben einen Matrixdurchmesser von 100 mm und eine Länge von 150 mm
bei einer Zelligkeit von 200 cpsi.

GSA ε dhyd δFolie

[m2/L ] [% ] [mm ] [µm ]
ST/ST 2,6 92,5 1,43 50
TS/ST 2,6 92,5 1,43 50
PE/PE 1,7 92,5 1,43 50
LS/PE 2,2 92,5 1,43 50
MX/PE 2,2 90,5 1,41 65

von Presti et al.[2002] hinsichtlich Stofftransport und Druckverlust optimiert. Das Aus-
gangsmaterial zur Herstellung ist ein mit Yttrium und Hafnium legierter aluminiumhal-
tiger ferritischer Chromstahl mit guter Hochtemperaturbeständigkeit. Die Materialstärke
der Folien aller Substrate, bis auf MX/PE (65µm), beträgt 50µm. In Tabelle4.3sind die
geometrischen Parameter der verschiedenen Substrate zusammengefasst.

4.2.1 ST/ST

Die Nomenklatur der Substrate orientiert sich an der Art derWell- und Glattlage. Das ers-
te Buchstabenpaar definiert die Welllage, das zweite die Glattlage. Demnach besteht ein
ST/ST-Substrat sowohl in der Well- als auch in der Glattlageaus der Standardform ohne
Modifikationen. Die schematische Darstellung eines ST/ST-Kanales ist in Bild4.4 zu se-
hen. Darin sollen die roten Pfeile das Geschwindigkeitsprofil mit turbulentem Einlauf und
die Laminarisierung der Kanalströmung nach kurzer Lauflänge darstellen. Die gelb/grüne

Bild 4.4: Schematische Darstellung eines ST/ST-Kanals [Fa. Emitec Gesellschaft für
Emissionstechnologie mbH].

53



4 Versuchsaufbauten

Fläche repräsentiert die Konzentration der Edukte, wobei gelb für eine hohe Konzentration
steht.

4.2.2 TS/ST

Die Transversalstruktur-Welllage (TS) weist in regelmäßigen Abständen sinusförmige
Ausbuchtungen auf, welche das laminare Strömungsprofil stören sollen. Die Ausbuch-
tungen sind orthogonal zur Hauptströmungsrichtung angeordnet (vgl. Bild4.5(a)) und ha-
ben abwechselnd positive und negative Orientierung. Jede zweite Ausbuchtung ragt aus
dem betreffenden Kanal heraus. In Bild4.5(a)ist nur die erste, in den Kanal hereinragen-
de dargestellt. Ähnlich wie beim Einlauf in den Kanal soll dadurch ein neuer „Einlauf“
geschaffen werden. Der positive Effekt der äquidistanten TS-Ausbuchtungen, ein Ablösen
der Strömung an jeder TS-Struktur, wurde vonBrück et al.[1995] bei Modellversuchen
gefunden.

(a) TS/ST. (b) PE/PE.

(c) LS/PE. (d) MX/PE.

Bild 4.5: Übersicht der eingesetzten strukturierten Metallsubstrate [Fa. Emitec Gesell-
schaft für Emissionstechnologie mbH].

54



4.2 Kanäle mit Turbulenzpromotoren

(a) 0% Porosität. (b) 19% Porosität.
Loch-∅ 4 mm.

(c) 35% Porosität.
Loch-∅ 8 mm.

Bild 4.6: Interner Stoffaustausch in einem PE/PE-Substrat nachBollig et al. [2004]. Rot
bedeutet eine hohe Strömungsgeschwindigkeit, blau eine niedrige.

4.2.3 PE/PE

Well- und Glattlage sind beide, wie in Bild4.5(b)zu sehen, gelocht. Dieses Lochmuster
wird als perforiertes Element (PE) bezeichnet. Es handelt sich dabei um ein regelmäßi-
ges Lochmuster, dessen Longitudinalachse parallel zur Kanalachse verläuft. Jede zwei-
te Lochreihe in Transversalrichtung ist in Longitudinalrichtung verschoben, mittig zwi-
schen zwei aufeinander folgenden Löchern so angeordnet, dass alle Löcher gleich weit
voneinander entfernt sind. Die Dimensionen der PE-Löcher in Bild 4.5(b)sind nicht maß-
stäblich. Der Durchmesser eines PE-Lochs ist bei einem 200 cpsi Substrat größer als die
Kanalbreite. Dadurch, dass Well- und Glattlage das gleicheLochmuster haben, ist ein
Stoffaustausch mit benachbarten Kanälen an den gelochten Stellen möglich.Bollig et al.
[2004] untersuchten den Stoffaustausch in PE/PE-Substraten miteinem Matrixdurchmes-
ser von 95 mm. Sie versperrten einen Teil der Eintrittsstirnfläche mit einem 15 mm breiten
Ring, sodass nur eine Fläche mit einem Durchmesser von 65 mm am Eintritt durchströmt
wird. Die gemessene Geschwindigkeitsverteilung am Austritt ist in Bild 4.6dargestellt und
lässt Rückschlüsse auf den internen Stoffaustausch benachbarter Kanäle zu. Während in
Bild 4.6(a)der durchströmte Querschnitt am Austritt dem freien Querschnitt am Einlass
entspricht, sieht man in Bild4.6(c)eine durchströmte Fläche die sich dem Matrixdurch-
messer deutlich angenähert hat. Mit größer werdendem Lochdurchmesser der PE-Löcher
zeigt sich eine bessere Homogenisierung der am Eingang eingeschnürten Strömung. Ne-
ben der radialen Dispersion ergibt sich zusätzlich ein niedrigerer Druckverlust und somit
auch ein geringerer spezifischer Brennstoffverbrauchbe, im Vergleich mit einem Standard-
substrat gleicher Zelligkeit. Der Grund des geringeren Druckverlusts bei höherer Porosität
wird in Abschnitt7.3dargelegt.

4.2.4 LS/PE

Die Glattlage ist gleicher Art wie bei dem PE/PE-Substrat. Die Welllage weist meh-
rere Longitudinalstruktur-Gegenwellungen (LS) in gleichmäßigen Abständen auf, deren
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Anzahl von Substratlänge und Zelligkeit abhängt. Ausgehend vom Wellenberg oder -tal
wird die Standard-Welllage an zwei Stellen, und zwar senkrecht zu einer gedachten Ver-
bindungslinie benachbarter Extrema über die gesamte Kanalbreite, aber nicht über die
volle Wellhöhe geschlitzt. Der Abstand der beiden Schlitzeskaliert mit der Zelligkeit.
Innerhalb der Schnittlinien liegendes Material wird in denKanal gedrückt, sodass sich
eine LS-Struktur entgegengesetzter Wellrichtung im Kanalergibt (Bild 4.5(c)). Dadurch
entsteht von der Stirnseite her betrachtet der Eindruck einer höheren Zelligkeit. Über die
Einschnitttiefe lässt sich das Pitch-Wellhöhen-Verhältnis der LS-Struktur festlegen. Die
LS-Strukturen jedes zweiten Kanals sind in Longitudinalrichtung mittig zwischen den LS-
Strukturen der benachbarten Kanäle angeordnet. In Kombination mit der PE-Glattlage er-
gibt sich ein nicht deckungsgleiches Muster. An den Positionen, wo ein PE-Loch der Glatt-
lage eine LS-Struktur freigibt, ist ein Stoffaustausch mitden benachbarten Zellen links,
rechts und oben bzw. unten möglich. Das Gleiche gilt für eineteilweise Verdeckung. Ist
eine LS-Struktur jedoch vollständig von der Glattlage bedeckt, ist ein Stoffaustausch nur
mit dem benachbarten linken und rechten Kanal möglich. Die in den Kanal hineinragende
LS-Struktur führt zu einer Störung des laminaren Strömungsprofils. Der Stofftransport an
die mit Katalysator beschichtete Substratwand wird dadurch erhöht. Der damit verbundene
positive Effekt auf die Verringerung der Kohlenwasserstoffe bei der Verwendung als DOC
im Vergleich zu keramischen Substraten wurde vonDawson und Kramer[2006] untersucht
und bestätigt.

4.2.5 MX/PE

Auch hier ist die Glattlage wieder gleicher Art wie bei dem PE/PE-Substrat. Die Mischer-
struktur (MX) ähnelt dieser der LS, jedoch wird bei ihr die Standard-Welllage nur an einer
Stelle eingeschnitten. Stromab der Schnittlinie wird der Kanal auf einer Länge, die mit
der Zelligkeit skaliert, eingedrückt, sodass in Strömungsrichtung betrachtet die Form ei-
ner konvergierenden MX-Struktur entgegengesetzter Wellrichtung entsteht (Bild4.5(d)).
Durch die Schnitttiefe lässt sich die Größe der MX-Strukturfestlegen. Die MX-Strukturen
jedes zweiten Kanals sind in Longitudinalrichtung mittig zwischen den MX-Strukturen
der benachbarten Kanäle angeordnet.In Kombination mit derPE-Glattlage ergibt sich ein
nicht deckungsgleiches Muster. An den Positionen, wo ein PE-Loch der Glattlage eine
MX-Struktur freigibt, ist ein Stoffaustausch mit den benachbarten Zellen links, rechts und
oben bzw. unten möglich. Das Gleiche gilt für eine teilweiseVerdeckung. Ist eine MX-
Struktur jedoch vollständig von der Glattlage bedeckt, istein Stoffaustausch nur mit dem
benachbarten linken und rechten Kanal möglich. Der in eine MX-Struktur eintretende Strö-
mungsanteil eines jeden Kanals wird vollständig umgelenkt. Veröffentlichungen zum in-
ternen Stoffaustausch oder zur Stofftransporterhöhung als Einfluss der MX-Struktur sind
dem Autor nicht bekannt.
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4.2.6 Anordnung im Substrat

Wie bereits erwähnt, werden die Well- und Glattlagen alternierend angeordnet, gewickelt
und abschließend untereinander und mit dem Mantelrohr verschweißt. Um sich die An-
ordnung untereinander besser vorstellen zu können, folgt eine Auflistung der möglichen
Positionen.

Glattlage:

B Die Transversalanordnungen der PE-Löcher ist äquidistantund

B die Longitudinalanordnung der PE-Löcher aufgrund des gleichmäßigen Lochmus-
ters der Glattlage ebenso.

B Die Transversalanordnung über und unter der Welllage ist aufgrund des Wickel-
prozessesvollkommen beliebig.

B Die Longitudianalanordnung über und unter der Welllage istgleich.

Welllage (WL):

B Die Transversalanordnungen der Strukturen oder Löcher (bei PE-WL) ist Äquidi-
stant und

B die Longitudinalanordnung der Strukturen oder Löcher (beiPE-WL) ebenso.

B Die Transversalanordnung über und unter der Glattlage ist aufgrund des Wickel-
prozessesvollkommen beliebig.

B Die Longitudianalanordnung über und unter der Glattlage ist gleich.

4.3 Tropfenaufprall

Zusätzlich wurde ein Versuchsstand aufgebaut, mit dem die Leidenfrosttemperatur bei
Tropfenaufprall auf beheizte Oberflächen bestimmt werden kann. Als Lichtquelle für das
eingesetzte Schattenverfahren wurde der in Abschnitt4.1.1beschriebene Laser➀ verwen-
det. Der Aufbau ist in Bild4.7zu sehen.

Die kontinuierlich emittierte Laserstrahlung wird über einen akusto-optischen Modula-
tor ➁, AOM (Fa. NEOS TECHNOLOGIES INC., Typ 35085-3), in eine gepulste Strah-
lung mit einer Pulsdauer von 13µs moduliert. Dabei wird der Pulsbeginn von der Hoch-
geschwindigkeitskamera (Fa. EASTMAN KODAK COMPANY, Typ Ektapro 4540) ge-
steuert. Die Verschaltung von Kamera und AOM mit einem Pulsgenerator der Fa. Stan-
ford Research Systems, Typ DG535, ist derart ausgeführt, dass während jeder Aufnahme
der Kamera ein Puls erzeugt wird. Die Unterbrechung des Laserstrahls in kurze Pulse
ist notwendig, um die hochdynamischen Vorgänge beim Tropfenaufprall „einzufrieren“.
Der modulierte Laserstrahl wird anschließend aufgeweitet➂ und die Hochgeschwindig-
keitskamera➅ nimmt die Schattenbilder vom Aufprallvorgang auf. Zum Generieren der
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Bild 4.7: Messaufbau zur Bestimmung der Leidenfrosttemperatur beimTropfenaufprall
auf beheizte Metalloberflächen.

Tropfen wurde ein Einzeltropfengenerator➃ der Fa. microdrop Technologies GmbH,
Typ MD-K-130, eingesetzt. Dieser erzeugt eine monodisperse Tropfenkette mit einem
Tropfendurchmesser von 80µm bei einer Düsenaustrittsgeschwindigkeit von 3,8 m/s. Der
Tropfengenerator wird wahlweise mit Wasser oder AdBlue betrieben.

In Bild 4.8 ist die Konstruktion des Aufprallversuchsstands ohne Laseraufbau zu sehen.
Bei der Konstruktion wurde besonderes Interesse auf einen großen Freiheitsgrad bei der
Positionierung von Target➄ und Tropfengenerator gelegt.Wruck [1998] zeigt in seiner
Arbeit z. B., dass ein 100µm-Tropfen, der mit einer Anfangsgeschwindigkeit von 2,2 m/s
40 mm oberhalb eines Targets mit einer Temperatur von 600 K senkrecht auf dieses emit-
tiert wird, die Targetoberfläche nicht erreicht. Die konvektive Aufwärtsströmung bremst
den Tropfen ab und bewirkt sogar ein Zurückströmen, bis der Tropfen vollständig ver-
dampft ist. Aus diesem Grund ist der Messaufbau auf Kegelrollenlagern 360◦ um die Licht-
achse schwenkbar. Target und Tropfengenerator sind zusätzlich unabhängig voneinander
auf Mikropositioniereinheiten um die Longitudinalachse drehbar. Weitere Positionierein-
heiten für die Translation und eine Nickbewegung um die laterale Achse sind am Trop-
fengenerator vorhanden. Die Grobpositionierung erfolgt über den aus Aluminiumprofilen
bestehenden Trägerrahmen. Die Positioniereinheiten sinderforderlich, um die nötige Jus-
tagegenauigkeit zu erreichen und den Tropfenaufprallvorgang in dem sehr kleinen Sicht-
feld der Kamera (Kantenlänge des Bildausschnitts ca. 0,35 mm) darstellen zu können.

Als Targets werden Metallkörper aus Edelstahl (1.4305), die über einen beheizbaren Kup-
ferblock temperiert werden, eingesetzt. Ein Vollschnitt durch Heizkörper und Target ist in
Bild 4.9dargestellt. Die Targettemperatur wird über ein Thermoelement Typ K im Target
mit einem Temperaturregler der Fa. ESK-Electronic GmbH, Typ RD3545, geregelt. Das
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Tropfengenerator

zur Kamera

Target

Lagerbock

Welle

Mikropositionierungseinheiten

Trägerrahmen

vom Laser

Bild 4.8: 3-D-Messaufbau zur Bestimmung der Leidenfrosttemperaturbeim Tropfenauf-
prall auf beheizte Metalloberflächen.

andere Thermoelement dient zur Überwachung der Temperatur. Die Bohrungen der beiden
Thermoelemente sind 2 mm orthogonal zur Rotationsachse desTargets versetzt zueinan-
der angeordnet, sodass die Messspitzen 0,6 mm unterhalb der Targetoberfläche positioniert
sind, um die Oberflächentemperatur zu erfassen.

Um den Einfluss der Oberflächenrauigkeit auf das Verdampfungsverhalten zu untersu-
chen, wurden verschiedene Fertigungsverfahren, die unterschiedliche Oberflächenbeschaf-
fenheiten erzielen, für die Bearbeitung der Targetoberfläche ausgewählt. Die Oberflä-
chengüten sind in Form desRz-Werts in Tabelle4.4 zusammen mit dem zugehörigen

M20x1,5

Ø35

7
1

6
0

2 TE-Bohrungen
versetzt angeordnet

Target

Heizkörper

Bohrung für
Heizpatrone

Bild 4.9: Vollschnitt durch Target und Heizkörper.
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4 Versuchsaufbauten

Tabelle 4.4:Oberflächenbeschaffenheit der unbeschichteten Targets.

Targetnummer Oberflächenrauigkeit Fertigungsverfahren
[-] Rz [µm ] [-]
1 2,1 funkenerodiert
3 18,6 geschliffen, grober Stein
5 34,6 funkenerodiert
7 0,6 poliert
9 8,8 geschliffen, feiner Stein
11 58,3 sandstrahlen, Schlacke
13 21,8 sandstrahlen, Grobkorund
15 10,4 plan gedreht

Fertigungsverfahren aufgeführt. Eine Auswahl von vier Targets ist in Bild4.10abgebil-
det. Die Oberflächenbeschaffenheit wurde mit einem Oberflächenmessgerät der Fa. Hom-
melwerke GmbH, Typ HOMMEL TESTER T8000, bestimmt. Es wurdenpaarweise Tar-
gets mit der gleichen Oberflächenbeschaffenheit hergestellt, jeweils eins davon mit der
Beschichtung des H-Kat A. Die Zuordnung erfolgt anhand der Targetnummer, d. h. ein
Zahlenpaar hat im Rahmen der Fertigungsgenauigkeit die gleiche Oberflächenrauigkeit,
wobei das Target mit gerader Nummerierung nach der Oberflächengestaltung beschichtet
wird. Die Beschichtungsmasse der Oberfläche liegt im Bereich von 250 mg bis 280 mg. Es
wird davon ausgegangen, dass alle beschichteten Targets vergleichbare Oberflächenrauig-
keiten haben, da die Beschichtung die Rauigkeit der Oberflächenstruktur auffüllt. Die Be-
stimmung der Oberflächenrauigkeit der beschichteten Targets war mangels mechanischer
Festigkeit nicht möglich. Als Objektiv kam einlong distance microscope(LDM) der Fa.
Infinity Photo-Optical GmbH, Typ K2, zum Einsatz. Bei einer Aufnahmerate von 13,5 kHz
ergibt sich ein quadratisches Sichtfeld mit einer Kantenlänge von ca. 0,35 mm, was einer

(a) Draufsicht Targetoberfläche. (b) Seitenansicht Targetoberfläche.

Bild 4.10: Targets mit verschieden gefertigten Oberflächen für die Versuche zum Tropfen-
aufprall.
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Auflösung von 2,7 µm/pixel entspricht. Für Vorversuche mit deutlich größeren Tropfen
(dt = 2,7 mm) wurde ein Objektiv der Fa. Nikon GmbH, Typ Micro-Nikkor200 mm f/4,
verwendet. Dabei ergibt sich ein quadratisches Sichtfeld mit einer Kantenlänge von ca.
14 mm, was einer Auflösung von 54,7 µm/pixel entspricht.

Die großen Tropfen werden mit einer Dosierpipette erzeugt.An deren Spitze schnürt sich
unter Schwerkrafteinfluss ein Tropfen 85 mm oberhalb des Targets mit vernachlässigba-
rem Anfangsimpuls ab. Unmittelbar vor dem Aufprall hat der Tropfen eine Geschwindig-
keit von 1,2 m/s (We= 53). Die Dosierpipette wird anstelle des Einzeltropfengenerators
montiert.

4.4 Wasserkanalmodell für PIV

Mit den in Abschnitt4.1.2und4.1.3beschriebenen Verfahren lassen sich die radiale Mi-
schung im Substrat und der Harnstoffumsatz als integrale Größe bestimmen. Die Strö-
mungsvorgänge im Substrat bleiben jedoch verborgen, da einEinblick in die Kanäle nur
in der Nähe der Ein- und Austrittsflächen möglich ist. Um Aufschluss über die Strö-
mungsvorgänge in den Substratkanälen zu bekommen, wurde ein Modell aus Plexiglas
für optische Messungen aufgebaut. Das Modell dient zur Validierung der in Abschnitt5
vorgestellten CFD-Berechnungen. Als Vergleichsstrukturwurde zur Modellbildung die
LS/PE-Struktur herangezogen, die in der Glattlage durch die PE-Löcher einen Stofftrans-
port zwischen benachbarten Kanälen ermöglicht und aufgrund der Strömungsablösung an
den LS-Strukturen in der Welllage radiale Geschwindigkeitskomponenten erzeugt, die den
Stofftransport an die Kanalwand erhöhen.

4.4.1 Das Modell

Um Aufschluss über die Strömungsvorgänge in einzelnen Kanälen strukturierter Substra-
te zu bekommen, fiel die Auswahl auf ein kombiniertes PIV/LIF-Verfahren. Damit die
Laserstrahlung zum Markieren der Tracerpartikel das Modell ungehindert durchleuchten
kann, ist es erforderlich, dass es aus einem für die Laserstrahlung transparenten Werkstoff
gefertigt wird. Deswegen, und aufgrund der guten Bearbeitbarkeit des Werkstoffs, wur-
de Plexiglas XT (im Folgenden nur Plexiglas genannt) ausgewählt. Damit am Plexiglas
reflektierte Laserstrahlung vom Aufnahmesystem nicht detektiert wird, kamen fluoreszie-
rende Partikel in Verbindung mit einem Hochpassfilter zum Einsatz. Fertigungstechnische
Gründe führten zu einer Abänderung der sinusförmigen Kanalform in eine dreieckige.
Dabei wurde das charakteristische Verhältnis von Pitch zu Wellhöhe (vgl. Abschnitt4.2)
der Originalgeometrie nicht verändert. Daraus resultierend ergibt sich eine Abweichung
der Querschnittsfläche eines einzelnen Kanals von−1,1%. Die Änderung des hydrau-
lischen Durchmessers beträgt+2,3%. Das Modell hat – wie in Bild4.11 dargestellt –
insgesamt vier Kanäle mit je einem ganzen und zwei halben Kanälen, die in zwei Reihen
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LichtschnittKlebstelle

PE-Glattlage
mit Loch in
Höhe der
LS-Struktur

LS-Struktur

Bild 4.11: Links: Vollschnitt PIV-Modell vor LS-Struktur mit dreieckigem Kanalquer-
schnitt und Lichtschnitt. Rechts: Längsschnitt an der Stelle des Lichtschnitts.

übereinander angeordnet sind. Es wurde ein Vergrößerungsmaßstab von 7,5 gewählt. Der
Pitch (Kanalbreite) hat einen Wert von 30 mm. Mit einem Pitch-Wellhöhenverhältnis von
2,6 ergibt sich eine Wellhöhe von 11,4 mm. In den ganzen Kanälen ist eine LS-Struktur
nach einer Einlauflänge von 503,8 mm implementiert. Die Einlauflänge wurde so dimen-
sioniert, dass ein voll ausgebildetes laminares Strömungsprofil auf die LS-Struktur trifft.
Zwischen den beiden Kanälen befindet sich an der Stelle der LS-Struktur ein Loch in der
PE-Glattlage. Die Gesamtlänge des Modells beträgt 700 mm. Damit es an der Klebstelle
der Dreiecksspitzen nicht zu einer Absorption der Laserstrahlung kommt, wurde der Licht-
schnitt 3 mm außermittig positioniert. Die Lichtschnittbreite ist größer als die Länge der
LS-Struktur. Dadurch lässt sich die Strömungsablösungszone vor und hinter der Struktur
mitbestimmen. Die Konstruktionszeichnungen sind AnhangD.1, Bild D.1bis Bild D.4, zu
entnehmen.

4.4.2 Das Fluid

Die PIV-Versuche wurden mitRe-Ähnlichkeit (Re= v·dhyd/ν) durchgeführt. Drei Anfor-
derungen werden an das Fluid gestellt. DerRe-Zahlenbereich ist über die Abgastemperatur
und den -Massenstrom beim NFZ festgelegt, der hydraulischeDurchmesser über den ge-
wählten Vergrößerungsmaßstab. Somit verbleibt als einziger Freiheitsgrad die (1) kinema-
tische Viskosität, um einen messtechnisch sinnvollen und anlagentechnisch darstellbaren
Durchsatz zu erzielen, d. h.ux ≈ 0,1 m/s bis 10 m/s. Als nächste Anforderung ist die (2)
Transparenz für das Laserlicht zu nennen. Zuletzt muss der (3) Brechungsindex nahe dem
von Plexiglas (nPlexiglas= 1,491; zum Vergleich:nWasser= 1,33) liegen, um Lichtbeugung,
die das Messergebnis verfälscht, zu vermeiden bzw. zu minimieren. Das technische Weiß-
öl der Fa. Shell Deutschland Schmierstoff GmbH, Typ Risella908 (Tabelle4.5), wird den
Anforderungen gerecht und als Fluid für die Modellversuchemit PIV verwendet. Über den
gesamten NFZ-Betriebsbereich ergibt sich somit ein Durchsatz über die vier Kanäle von
5 L/min bis 15 L/min.
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Tabelle 4.5:Eigenschaften des verwendeten technischen Weißöls Risella 908 (Datenblatt
Risella 908 der Fa. Shell Deutschland Schmierstoff GmbH).

Eigenschaft Wert
ρ bei 288 K 824 kg/m3

n bei 293 K 1,453
ν bei 293 K 6µm2/s
ν bei 313 K 3,8 µm2/s

4.4.3 Die Messtechnik

Es wurde ein PIV-System der Fa. Dantec Dynamics GmbH verwendet. Das PIV-System
besteht aus einem Nd:YAG-Laser, einer PIV-Kamera und einemLichtarm. Der Nd:YAG-
Laser der Fa. New Wave Research, Typ Gemini 200, ist ein Neodym Festkörperlaser, mit
einem YAG (Yttrium-Aluminium Granat) Wirtskristall. Der Laser emittiert grünes Licht
mit einer Wellenlänge von 532 nm und einer Pulsenergie von 200 mJ bei einer Pulsdauer
von 3 ns bis 5 ns. Bei den Experimenten wurden Pulsabstände jenach Fluidgeschwindig-
keit und Geometrie im Bereich von 250µs bis 500µs nach folgender Faustregel einge-
stellt: Der Abstand sollte ausreichend klein sein, damit die Trajektorie der bewegten Parti-
kel annäherungsweise linear verläuft und die Geschwindigkeit längs dieser Linie konstant
ist; er sollte jedoch gleichzeitig groß genug sein, damit die Partikel einen gewissen Versatz
in den beiden Bildern haben, um den Geschwindigkeitsvektordurch die Kreuzkorrelati-
on korrekt bestimmen zu können (vmax·∆t < 0,25·a, mit a: Kantenlänge derinterrogation
area[Wagner, 2001]). Die Kamera der Fa. Hamamatsu Photonics Deutschland GmbH, Typ
HiSense, hat eine Bildwiederholrate von 9 Hz bei Einzelbildern und entsprechend 4,5 Hz
bei Doppelbildern mit einer Auflösung von 1280 pixel× 1024 pixel. Der Lichtarm, in
welchem das Laserlicht mit einem Spiegelsystem umgeleitetwird, hat sechs Gelenke, die
eine hohe Flexibilität beim Aufbau erlauben. Die Laserpulse werden durch den Licht-
arm zur Messstrecke geleitet und durch eine Zylinderlinse am Austritt des Lichtarms zu
einem Lichtschnitt aufgeweitet. Die Dickeδ des Lichtschnitts beträgt ca. 1 mm. Für die
Markierung der Strömung wurden fluoreszierende Partikel aus Polystyrol mit gebundenem
Rhodamin B verwendet. Diese Partikel haben einen mittlerenDurchmesser von 10,5 µm
und eine Dichte von 1,06 g/cm3 (Angaben des Lieferanten Fa. ILA GmbH). Die Dichte
der Partikel liegt nur ungefähr 20% über der des verwendetenModellfluids, das Folge-
vermögen der Partikel ist dadurch gewährleistet. Der Volumenanteil der Partikel liegt bei
10−5. AnhangD.2, Bild D.5, zeigt das Absorptions-Emissionspektrum von Rhodamin B.
Durch einen optischen Filter der Fa. Melles Griot GmbH, Typ OG550, wurden Reflexionen
des Lasers am Modell und am Messaufbau zurückgehalten. BildD.6 zeigt die Transmissi-
onskurve dieses Filters. Reflektiertes Laserlicht wird fast vollständig vom Filter absorbiert,
nur das Fluoreszenzlicht der Partikel wird transmittiert.Es wurden für jeden Betriebspunkt
150 Bildpaare aufgenommen. Für die Bestimmung der Geschwindigkeitsvektoren wurde
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die Größe derinterrogation areazu 16 pixel× 16 pixel3) gewählt. Die dadurch erhalte-
nen Geschwindigkeitsvektoren der 150 Bildpaare wurden anschließend zur Erhöhung der
Messgenauigkeit gemittelt. Der Durchfluss zum Berechnen der Re-Zahl wurde mit einem
Flügelraddurchflussmesser (Fa. VAF-Fluid-Technik GmbH, Typ 8035, NW 15) gemessen.

3) Die Dickeδ des Laserlichtschnitts sollte nachLindken[2002] in etwa der Kantenlängea der interroga-
tion areaentsprechen. Gleichzeitig sollte auch das Kriterium erfüllt sein, dass der Partikelversatz∆s in
der Messebene nicht mehr als 0,25·a beträgt.
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Bild 5.1: Kanaldefinition
CFD-Modell.

Ein CFD-Modell für verschiedene Substrate wurde
entwickelt. Es dient dazu, den Druckverlust, die ra-
diale Dispersion während der Durchströmung des
Substrats und die chemische Oberflächenreaktion im
H-Kat B zu modellieren. Als CFD-Software wurde
Fluent 6.1.22 eingesetzt. Die sinusförmige Kanal-
geometrie wurde durch eine dreieckige Form ange-
nähert. Dabei wurde das charakteristische Verhältnis
von Pitch zu Wellhöhe (vgl. Abschnitt4.2) der Ori-
ginalgeometrie nicht verändert. Daraus resultierend
ergibt sich eine Abweichung der Querschnittsfläche
eines einzelnen Kanals von−1,1%. Beim hydrau-
lischen Durchmesser sind es+2,3%. Dreiecke wur-
den verwendet, weil sich die dreieckige Geometrie
im Gegensatz zur sinusförmigen mit einfachen geometrischen Volumina (Würfel, Qua-
der, Tetraeder) diskretisieren lässt sowie wegen der numerischen Nachbildung des in Ab-
schnitt4.4beschriebenen Ähnlichkeitsversuchs. Das Modell hat wie inBild 5.1dargestellt
insgesamt neun Kanäle mit je zwei ganzen und zwei halben Kanälen, die in drei Rei-
hen übereinander angeordnet sind. Darin zeigen die vertikalen Linien A und D die halben
Kanäle, B und C die ganzen. Zwischen den Welllagen befindet sich eine Glattlage. Die
vier Modelle der untersuchten Substratgeometrien mit je neun Kanälen haben zwischen
1,88·106 und 1,98·106 größtenteils strukturierte Volumenelemente. Deren Seitenlängen-
verhältnis gibt Auskunft über die Qualität, d. h. die Deformation, der Volumenelemente.
Als Daumenregel gilt, dass Werte< 5 ein gutes Gitter darstellen [Fluent, 2005a]. Das Mo-
dell des MX/PE-Substrats weist aufgrund des konischen Verlaufs der MX-Strukturen die
höchste Anzahl deformierter Volumenelemente auf. 80,4% der Elemente haben ein Seiten-
verhältnis< 5. Am Katalysatoreinlass wird über der gesamten y-z-Flächeeine homogene
Mischung aus 1000 ppm HNCO und 40000 ppm Wasser aufgegeben. Der Wasserüber-
schuss gewährleistet, dass immer ausreichend Wasser für die Hydrolyse von HNCO vor-
handen ist, was im Dieselabgas der Fall ist. Das Trägerfluid ist Luft (> 95%). Zusätzlich
zu den Edukten der Hydrolyse wurde am Einlass, an der grauen Fläche zwischen den bei-
den vertikalen Linien B und C in Reihe 2, ein passiver Skalar aufgegeben (vgl. Bild5.1).
Dieser hat definitionsgemäß keine Masse und Diffusivität, folgt somit ideal den Bahn-
linien und dient zur Analyse der radialen Durchmischung während der Durchströmung.
Seine Verteilung am Auslass gibt Aufschluss über das Homogenisierungsvermögen des
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jeweiligen Substrats. Die laminaren Navier-Stokes-Gleichungen (vgl.2.2.1) aller Spezi-
es – Reaktanden der Hydrolysereaktion nach Gleichung (1.5) und der passive Skalar –
werden für die inkompressible und isotherme Gasphasenströmung gelöst. Dabei wurde
auf einensegregated-solverzurückgegriffen, d. h. die zu lösenden Transportgleichungen
werden sequentiell gelöst. Zur Druckkorrektur wurde dasSimple-Verfahren gewählt. Zwei
Randbedingungen wurden vorgegeben: Am Katalysatoreinlass wird ein (1) blockförmi-
ges Geschwindigkeitsprofil aufgegeben, am Katalysatorauslass der (2) Druck aufgeprägt
(0,1 MPa). Alle erforderlichen Stoffwerte zur Strömungsberechnung, bis auf diejenigen
von HNCO, welcheKoebel und Strutz[2003] entnommen wurden, stammen ausKurt
[1994]. Der binäre Diffusionskoeffizient für HNCO in Luft wurde nach der Korrelation
von Fuller-Schettler-Giddings berechnet [Perry, 1997]:

DAB =
0,001·T1,75·M0,5

AB

p·
(
(∑v)1/3

A +(∑v)1/3
B

)2
. (5.1)

Hauptziel der Untersuchung ist die Analyse des Stofftransports von HNCO innerhalb der
Kanäle an die katalytisch beschichtete Wand und des Umsatzes zu NH3 und CO2. Des-
wegen wurde für jeden Betriebspunkt (→ Tabelle4.2) ein konstanter Diffusionskoeffizi-
ent für alle Spezies verwendet („constant dilute approximation“ [ Fluent, 2005b, Seite 8-
56]). Diese Betrachtungsweise ist nachFluent[2005b] zulässig, wenn die Massenbrüche
der einzelnen SpeziesYi , mit Ausnahme des Trägerfluids, klein sind. Gasphasenreaktio-
nen werden nicht berücksichtigt. Die Hydrolysereaktion findet als Oberflächenreaktion
an der katalytischen Beschichtung auf der Substratoberfläche statt. Dabei wird die Hy-
drolyse als Reaktion erster Ordnung mit einer Geschwindigkeitskonstantek = 1·106 1/s
modelliert. Dieser sehr hohe Wert bedeutet eine unmittelbare Umsetzung an der Oberflä-
che. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist der Transport an die Oberfläche.Klee-
mann et al.[2000] bestimmen die Aktivierungsenergie in ihren Experimentenim Tem-
peraturbereich von 413 K bis 748 K zu 12,7 kJ/mol. Daraus resultiert eine Limitierung
der Hydrolysereaktion (Gleichung (1.5)) durch Stofftransport an die katalytische Wand
(vgl. Abschnitt2.2.4). Zur Erfassung des Stofftransports in strukturierten Metallsubstraten
wird der axiale Verlauf des Stofftransportkoeffizientenβ mit Gleichung (2.17) entlang der
vertikalen Linie C an der Oberfläche der Glattlage in Kanal C2berechnet. Durch seine
zentrale Lage im 9-Kanal Modell bietet sich dieser Kanal an,da die Beeinflussung des
Stofftransports durch Strömungsübergänge von angrenzenden Kanälen ermöglicht wird.
Die PE-Löcher der Glattlagen (d = 8 mm) wurden durch flächengleiche Quadrate ersetzt
(Kantenlänge 7,09 mm). Um ein besseres Verständnis der komplexen Geometrievon Well-
und Glattlage zu bekommen, sind beide in Bild5.2abgebildet. Darin sind die Draufsichten
der PE-Glattlage, der MX-, der LS- und der PE-Welllage zu sehen (von oben nach unten).
Die senkrechten Linien stellen Projektionen dieser Löcherder PE-Glattlage dar, welche
sich über die gesamte Modellbreite, also drei Kanäle (2× 1+ 2× 1/2), erstrecken. Zur
Verdeutlichung der Orientierung der Welllagen ist bei der PE-Welllage zusätzlich die Sei-
tenansicht von rechts dargestellt (Detail A). Da die PE-Löcher versetzt angeordnet sind,

66



17,9 37,0 56,1 75,2 94,3 113,4 132,5
x

PE-GL

MX-WL

LS

PE

Original 
PE-Lochmuster

Detail A

Kanal B

Kanal C

35% 100%

Bild 5.2: Draufsicht der Substratbauteile mit einer Länge von je 150 mm. Von oben nach
unten: PE-Glattlage, MX-Welllage, LS-Welllage und PE-Welllage.

legt jede zweite Reihe nur einen Teil der Modellbreite frei (35%). Tabelle5.1 listet die
axialen Positionenx der Turbulenzpromotoren für die MX-, die LS- und die PE-Welllage
sowie die PE-Glattlage fürlx < 65 mm auf. Die Information über die Position der gelochten
Glattlage in Bezug zu den Strukturen oder Löchern in der Welllage ist für die Interpretation
der numerischen Berechnung in Abschnitt7.5.3notwendig. Bei allen Modellen mit Turbu-
lenzpromotoren wird dieselbe PE-Glattlage verbaut: Es wurde eine ideale Anordnung der

Tabelle 5.1:Turbulenzpromotoren in WL und GL. Angegeben sind die axialen Positionen
der Turbulenzpromotoren für die MX-, die LS- und die PE-Welllage jeweils
vom Einlass aus betrachtet mit den entsprechenden Anfangs-und Endkoor-
dinaten für die ersten 65 mm. Die Positionen im Auswertekanal C sind fett
hervorgehoben. Erstreckt sich ein PE-Loch in der Glattlageüber die gesamte
Modellbreite, ist dies ebensofett hervorgehoben.

Typ Turbulenzpromotor und axiale Koordinatelx (Anfang – Ende) [mm]

1 2 3 4 5 6
MX-WL 8–13,2 17,5–22,7 27–32,2 36,5–41,7 46–51,2 55,5–60,7
LS-WL 8–15 20–27 32–39 44–51 56–63 –
PE-WL 8,5–15,5 17,9–25,1 27,5–34,6 37–44,1 46,6–53,7 56,1–63,2
PE-GL 8,5–15,5 17,9–25,1 27,5–34,6 37–44,1 46,6–53,7 56,1–63,2
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5 Numerisches Modell für die Katalysatorstruktur

Well- und Glattlagen realisiert. Entgegen der Ausführungen zur realen Substratgeometrie
in Abschnitt4.2.6wurde bei den Kombinationen aus Well- und Glattlagen zum 9-Kanal
Modell darauf geachtet, dass bei der Welllage die Transversalanordnung über und unter
der Glattlage vollkommen identisch ist. Das Gleiche gilt auch für die Glattlage in Bezug
zur Welllage. Dadurch ist sichergestellt, dass die PE-Löcher der Glattlage und die Struk-
turen der Welllage nicht nur in Longitudinalrichtung, sondern auch in Transversalrichtung
übereinanderliegen.
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6 Wärmeübertragung und Verdampfung

6.1 Tropfenverdampfung in strukturierten Metallsubstrat en

In diesem Abschnitt wird der Einfluss des Substratvolumens,der -zelligkeit und der Be-
schichtung auf die Verdampfung mit dem in Abschnitt4.1.1beschriebenen LIF-Verfahren
untersucht. Während der Verdampfung von HWL nimmt die Harnstoffkonzentration ste-
tig zu (vgl. Abschnitt2.3.1). Für die Anwendung der LIF ist es von besonderer Bedeu-
tung, dass der anregende Laserstrahl das anzuregende Medium, hier einen mit Fluores-
zenzmittel versehenen Tropfen, ungehindert durchdringenkann. Das ist bei einem HWL-
Tropfen mit hoher Harnstoffkonzentration nicht gewährleistet (Absorption und Reflexion).
Deshalb wurde als Trägermedium für das Fluoreszenzmittel Wasser verwendet.

6.1.1 Charakterisierung und Auswertung der Messungen

Charakterisierung des Fluoreszenzmittels

In Kapitel 3.2 wurde anhand Gleichung (3.3) gezeigt, dass das LIF-Signal bei konstanter
Temperatur und Einstrahlung proportional zur Farbstoff-Konzentration ist. Dieser Zusam-
menhang gilt nur, solange die Konzentration unterhalb derselfquenching-Konzentration
liegt. Zur Bestimmung vonCsq wurde ein vereinfachtes Modellexperiment durchgeführt.
Ein Wassertropfen mit verschiedenen Uraninkonzentrationen wurde an der Spitze einer
Pipette, Typ Eppendorf Variabel 3111, fixiert. Laserlicht kreisförmigen Querschnitts reg-
te den Tropfen zur Fluoreszenz an. Die emittierte Fluoreszenzstrahlung wurde mit einem
PMT (siehe4.1.1) gemessen. Die Laserleistung vor der Strahlaufweitungsoptik betrug bei
diesen Versuchen 1 W.
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Bild 6.1: Bestimmung derselfquenching-Konzentration.
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Bild 6.2: Zusammenhang zwischen dem Tropfenvolumen und dem IF-Signal.

Die Ergebnisse sind in Bild6.1dargestellt. Bis zu einer Konzentration von ca. 140 mg/L
steigt das LIF-Signal linear mit der Konzentration, d. h. indiesem Bereich ist Glei-
chung (3.3) gültig. In Bild 6.2(a)ist das LIF-Signal abhängig vom Tropfendurchmesser
dargestellt. Der Tropfendurchmesser wurde dabei im Bereich von 0,6 mm bis 2,6 mm,
was einem Tropfenvolumen von 0,1 µL bis 9µL entspricht, variiert. Bei diesen Versu-
chen lag die Uraninkonzentration bei 14,4 mg/L. Die Messpunkte lassen sich durch die
eingezeichnete Regressionskurve (vgl. Gleichung (3.5)) hinreichend genau beschreiben.
Der Exponentn wurde mittels der Methode der Fehlerquadratminimierung zu3±0,22 er-
mittelt. Berücksichtigt man dabei, dass das an der Pipettenspitze fixierte Tropfenvolumen
zum Teil aufgrund der Kapillarwirkung in der Pipettenspitze verbleibt und somit nicht zur
Fluoreszenzemission beiträgt, stellt der ermittelte Exponent einen ausgezeichneten Wert
dar. Bild6.2(b)beweist, dass ein linearer Zusammenhang von LIF-Signal undTropfenvo-
lumen vorliegt.

Für die Anwendung der Uranin-LIF-Messtechnik lassen sich die Ergebnisse der Vorver-
suche wie folgt zusammenfassen: Während der Volumenreduktion und der damit verbun-
denen Zunahme der Uraninkonzentration in einem Tropfen bleibt das LIF-Signal bei der
Verdampfung solange konstant, bis dieselfquenching-Konzentration erreicht ist. Dieser
Zusammenhang gilt streng genommen allerdings nur, wenn dieTemperatur sich während
des Verdampfungsvorgangs nicht ändert.

Rohdaten

Die Verdampfungsleistung der Hydrolysekatalysatoren wurde mit dem in Abschnitt4.1.1
beschriebenen Versuchsaufbau bestimmt. Die (Anfangs-) Uraninkonzentration betrug bei
allen Versuchen 14,4 mg/L. Die Messreihen werden bei einer Abtastrate von 5 kHz über
20 s aufgezeichnet. Unter Berücksichtung der gemessenenselfquenching-Konzentration
von 140 mg/L und Gleichung (3.3) wird ersichtlich, dass das LIF-Signal bis zu einem
Massenverlust der Lösung von 90% konstant bleibt. Danach reduziert sich das LIF-Signal

70
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(b) MX/PE-Substrat, beschichtet.
Länge 74,5 mm,
Zelligkeit 40 cpsi.

Bild 6.3: LIF-Messreihen mit einer Aufnahmerate von 5 kHz bei 200 m3/h, 598 K und
20,7 g/m3 Uranin-Wasser-Beladung der Luft.

bis zum Verschwinden mit unbekanntem Verlauf. Zu jeder Messreihe wurde vor Beginn
der eigentlichen Messung das Rauschen des PMT und der Einfluss des nicht vom Hoch-
passfilter absorbierten Streulichts des Argonionen-Lasers aufgezeichnet. Der Mittelwert
dieses Hintergrundrauschens wird von jeder Messreihe subtrahiert. Um vergleichbare Mes-
sergebnisse zu erhalten, wurde für alle Versuche eine Laserleistung von 1,2 W einge-
stellt. In Bild 6.3(a)ist der zeitliche Verlauf des korrigierten LIF-Signals ohne Katalysator
440 mm stromab des Injektors dargestellt. Das LIF-Signal ohne Katalysator wird für die
weiter unten beschriebene Auswerteprozedur als Referenzsignal herangezogen. Zum Ver-
gleich ist dazu in Bild6.3(b) der Verlauf bei Verwendung eines H-Kat A zur Erhöhung
des Verdampfungsgrads dargestellt. Der Katalysator wurdezwischen Injektor und Licht-
schnitt (in einer seiner Länge entsprechenden Aufnahme) positioniert. Bei allen Versuchen
wurde die Strecke zwischen Injektor und Eintrittsstirnfläche des Substrats konstant auf
325 mm gehalten, sodass sich bei verschiedenen Substratlängen unterschiedliche Entfer-
nungen von Injektor zur Mitte des Lichtschnitts ergaben: Jenach Substratlänge zwischen
415 mm und 515 mm. Ein Vergleich der Messungen untereinanderist durch die konstante
Strecke zwischen Injektor und Eintrittsstirnfläche (→ gleiche Spraybeaufschlagung) ge-
währleistet. Aus den zeitlichen Verläufen (Bild6.3) ist die Dosierfrequenz der Denoxtronic
von 4 Hz ersichtlich. Aufgrund geringerer Tropfenverdampfung ist die Signalamplitude in
Bild 6.3(a)deutlich höher als bei Verwendung eines Katalysators zur Unterstützung der
Verdampfung. Die PMT-Verstärkung wird bei den Versuchen sogewählt, dass bei dem
Betriebspunkt mit der geringsten Verdampfung, also niedrige Lufttemperatur bei hohem
Durchsatz, die maximale PMT-Spannung von 3,5 V nicht überschritten wird.

Auswertung der Rohdaten

Um die unterschiedlichen Substrate miteinander vergleichen zu können, musste eine cha-
rakteristische Kennzahl gefunden werden. Dazu wurden die Rohdaten nach Abzug des
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6 Wärmeübertragung und Verdampfung

Hintergrundrauschens in horizontale Spannungsintervalle der Breite 1 mV aufgeteilt und
in jedem Intervall die vorhandenen Messpunkte gezählt. Dann wurde das Moment erster
Ordnung gebildet, d. h. die Anzahl der Messpunkte im Intervall wurde gewichtet (multi-
pliziert) mit der Spannung in der Mitte zwischen Intervallober- und untergrenze. Im An-
schluss erfolgte die Aufsummierung über alle Intervalle. Kleine Tropfen, die ein geringes
LIF-Signal liefern, werden dadurch weniger stark gewichtet als große. Für jedes unter-
suchte Substrat und jeden Betriebspunkt ergibt sich ein Moment erster Ordnung. Je höher
der Wert ausfällt, desto mehr Wasser ist noch in der flüssigenPhase vorhanden.

Die Tropfentemperatur hat einen exponentiellen Einfluss auf das LIF-Signal (vgl. Glei-
chung (3.3)). In Abschnitt2.3.1zeigt die Herleitung der Tropfenverdampfung, dass die
Aufwärmphase sich in einen kurzen instationären Aufwärmvorgang und einen statio-
nären Verdampfungsabschnitt mit konstanter Tropfentemperatur (Gleichgewichtstempe-
ratur) unterteilen lässt. Die Gleichgewichtstemperatur wird auch als Kühlgrenztemperatur
bezeichnet und entspricht nur bei sehr hohen Gastemperaturen der Sättigungstemperatur
bei dem vorherrschenden Druck (Lefebvre[1989]). Im hier interessanten Temperaturbe-
reich des Abgases von 523 K bis 723 K liegt die stationäre Tropfentemperatur betrieb-
spunktabhängig zwischen 345 K und 355 K (±1,5%). Passiert das Tropfenkollektiv die
Lichtschnittebene, ist der Aufwärmvorgang bereits abgeschlossen. Da die Gleichgewichts-
temperatur über den gesamten Betriebsbereich nur um±1,5% variiert und der Einfluss der
Tropfentemperatur dadurch vernachlässigbar gering ist, sind die Betriebspunkte unterein-
ander vergleichbar.

Wie bereits weiter oben berichtet, dienen die Betriebspunkte der Messungen ohne Substrat
als Referenz. Die relative Restmenge nicht verdampfter Tropfen bei Einsatz eines Sub-
strats zur Erhöhung der Verdampfung ergibt sich, indem der Quotient aus der Messung
ohne Substrat (ILIF,ohne) und der Messung mit Substrat (ILIF,mit) gebildet wird. Durch Sub-
trahieren dieses Werts von eins erhält man mit Gleichung (6.1) die relative Verdampfung
(PVerdamp f ung) an diesem Betriebspunkt.

PVerdamp f ung= 1− ILIF,mit

ILIF,ohne
(6.1)

6.1.2 Verdampfungsleistung der Katalysatoren

In Bild 6.4 ist das Ergebnis des oben beschriebenen Auswertealgorithmus in Form der
Momente erster Ordnung für die Referenzmessung, d. h. ohne Verdampfungskatalysator,
zu sehen. Durch die Aufsummierung ergeben sich Spannungen im Bereich von Kilovolt.
Bei höheren Gastemperaturen steht ein größeres Temperaturgefälle von der Gasströmung
an den Tropfen zur Verfügung. Dem Tropfen wird somit über seine Oberfläche mehr Wär-
me zugeführt; bei gleichem Tropfendurchmesser bzw. gleicher -größenverteilung verrin-
gert sich dadurch die Verdampfungszeit. Zwar erhöht sich bei konstantem Massenstrom
die Strömungsgeschwindigkeit aufgrund der geringeren Dichte mit höherer Temperatur,
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Bild 6.4: Referenzsignal für die LIF-Auswertungen. Messposition 440 mm stromab des
Injektors.

jedoch überkompensiert das höhere Temperaturgefälle diesen Effekt, sodass bei hohen
Temperaturen ein niedrigeres LIF-Signal ermittelt wird. Eine höhere Strömungsgeschwin-
digkeit bedeutet kürzere Verweilzeit in der Verdampfungsstrecke vom Injektor bis zum
Eintritt in den Lichtschnitt. Hohe Luftdurchsätze führen wegen der geringeren Verweilzeit
erwartungsgemäß zu einer Zunahme des LIF-Signals.

In Bild 6.5(a)bis Bild 6.5(e)sind die Verdampfungsleistungen von fünf verschieden Sub-
straten (mit und ohnecoating) in Bezug zum Referenzsignal aus Bild6.4 dargestellt.
Untersucht wurden ausschließlich Substrate vom Typ MX/PE.Das hat zwei Gründe: (1)
Etwaige vorhandene Inhomogenitäten der Katalysatorbeaufschlagung werden während der
Durchströmung ausgeglichen. Die MX-Strukturen in den Substratkanälen bewirken eine
(2) Strömungsumlenkung, die Tropfen aus der Kanalmitte an die Kanalwand bewegen. In
Kapitel 7 wird detaillierte auf beide Aspekte eingegangen. Dort ist ersichtlich, dass mit
einem MX/PE-Substrat die beste radiale Dispersion erzieltwird.

Substrate mit einer Zelligkeit von 25 cpsi bis 75 cpsi und Längen von 50,8 mm bis 150 mm
wurden untersucht. Alle Substrate haben einen Matrixdurchmesser von 96 mm. Geome-
trische Angaben der untersuchten Substrate sind in Tabelle6.1 aufgeführt. Das Substrat
mit der geringsten Länge (50,8 mm) und Zelligkeit (25 cpsi) bewirkt bereits eine deutli-
che Steigerung der Tropfenverdampfung gegenüber dem Referenzfall ohne Substrat. Es

Tabelle 6.1:Geometrische Angaben zu den vermessenen Substraten vom TypH-Kat A als
Funktion der Zelligkeit. Geometrische Oberfläche (GSA), Porosität (ε) und
hydraulischer Durchmesser (dhyd). Alle Substrate sind vom Typ MX/PE und
haben einen Matrixdurchmesser von 96 mm.

GSA ε dhyd

[ m2/L] [ %] [ mm]
25 cpsi 0,90 96,96 4,29
40 cpsi 1,03 96,01 4,01
75 cpsi 1,39 93,75 2,32
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(a) 50,8 mm und 25 cpsi,
beschichtet.
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(b) 74,5 mm und 25 cpsi,
beschichtet.

500 600 700 800
0,2

0,4

0,6

0,8

1

Temperatur vor Injektor [K]

V
e

rd
a

m
p

fu
n

g
 [

–
]

 

 

 

(c) 74,5 mm und 40 cpsi,
beschichtet.
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(d) 74,5 mm und 75 cpsi,
beschichtet.
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(e) 150 mm und 25 cpsi,
beschichtet.
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(f) 74,5 mm und 75 cpsi,
unbeschichtet. Laserleistung auf
1 W (83%) reduziert.

Bild 6.5: Verdampfungsleistung verschiedener beschichteter und unbeschichteter Metall-
substrate vom Typ MX/PE. Angegeben sind jeweils die Substratlänge und
-zelligkeit.

werden ungefähr 60% der Flüssigkeitsmenge in die Gasphase überführt. Eine Verlänge-
rung des Substrats um 50% (74,5 mm) bei gleicher Zelligkeit bringt eine Erhöhung der
Verdampfungsleistung auf ca. 75%. Die minimale Restmenge,d. h. eine Verdampfungs-
leistung von 95%, erzielt ein 150 mm langes Substrat mit gleicher Zelligkeit (Bild6.5(e)).
Vergleichbare Verdampfungsleistungen erzielt auch ein Substrat mit nur 50% der Länge
(74,5 mm), bei einer allerdings deutlich höheren Zelligkeit von75 cpsi. Die mit Erhöhung
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6.1 Tropfenverdampfung in strukturierten Metallsubstraten

der Zelligkeit einhergehende Vergrößerung der Substratoberfläche, und die damit verbun-
dene Verdampfungssteigerung, wird aus dem Vergleich von Bild 6.5(b), Bild 6.5(c)und
Bild 6.5(d)deutlich.

In Bild 6.5(f), ist die gemessene Verdampfungsleistung eines mit in Bild6.5(d) bau-
gleichen, jedoch unbeschichteten Substrats dargestellt.Da bei dieser Konfiguration die
PMT-Spannung die Sicherheitsschwelle von 3,5 V überschritt, führte dies zum Abschal-
ten der PMT-Elektronik.1) Aus diesem Grund wurde die Laserleistung auf 1 W reduziert.
Bei sonst gleichen Bedingungen würde dies nach Gleichung (3.3) eine Verminderung des
LIF-Signals um 1/1,2, also niedrigere Momente erster Ordnung (d. h. höhere Verdamp-
fungsleistung), bedeuten. Tatsächlich aber liegt die Verdampfungsleistung mit max. 85%
unter dem des beschichteten Substrats, was die Folgerung zulässt, dass die Beschichtung
der Substrate einen die Verdampfung signifikant förderndenEinfluss hat.

Im Folgenden muss geklärt werden, welcher Mechanismus zur Verdampfungssteigerung
der beschichteten Substrate führt.

B Zum einen wird vermutet, dass die hoch poröse Beschichtung aus TiO2, die Leiden-
frosttemperatur der Oberfläche erhöht (Abschnitt6.2).

B Zum anderen kann das HWL-Spray die Oberflächentemperatur der Substratfolie so-
weit absenken, dass eine Tropfenverdampfung aufgrund des Wärmeeintrags vom
Substrat an den Tropfen nicht mehr stattfindet. Als Folge bildet sich auf der, im
Vergleich zur Substratfolie deutlich besser benetzenden Beschichtung ein Flüssig-
keitsfilm (Abschnitt6.3) mit einer höheren Verweilzeit als in der Gasströmung aus.

6.1.3 Übertragbarkeit der Ergebnisse auf AdBlue

Zur Erinnerung: Die LIF-Versuchsreihen wurden mit Wasser,nicht mit AdBlue durch-
geführt. Das Verdampfungsverhalten eines in heißer Gasströmung befindlichen AdBlue-
Tropfens unterscheidet sich von dem eines reinen Stoffs (siehe Abschnitt2.3.1). Die Ab-
weichung ist in Bild2.5für einen 70µm Tropfen dargestellt und beruht auf unterschiedli-
chen Dampfdrücken der beiden Komponenten Wasser und Harnstoff in AdBlue. Bei einer
Entfernung Injektor – Lichtschnitt von 440 mm ergeben sich im untersuchten Betriebsbe-
reich Verweilzeiten von 15 ms bis 55 ms. Aus Bild2.5lässt sich für die maximale Verweil-
zeit ein massenbezogener Unterschied der Tropfenverdampfung von< 5% ablesen. Unter
der Annahme, dass diese Differenz vernachlässigbar geringist, kann davon ausgegangen
werden, dass bei der Referenzmessung ohne H-Kat A (nur Tropfenflug in der Gasströ-
mung ohne Aufprall auf Katalysatorwand) das LIF-Signal unabhängig davon ist, ob der
im Lichtschnitt fluoreszierende Tropfen aus HWL oder reinemWasser zusammengesetzt
ist.

1) Der sehr lichtempfindliche PMT wird vor zu hoher Fluoreszenzstrahlung geschützt, indem bei Spannun-
gen> 3,5 V die Elektronik automatisch abschaltet.
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6 Wärmeübertragung und Verdampfung

Die Reaktionsenthalpie von Harnstoff2) wird vonKoebel und Strutz[2003] mit 3089 kJ/kg
angegeben. Mit dieser Reaktionsenthalpie und der Verdampfungsenthalpie von Wasser
lässt sich eine kombinierte Verdampfungs- und Reaktionsenthalpie für die HWL AdBlue
zu 2560 kJ/kg berechnen, die 12% über der von reinem Wasser liegt. Deswegen ist davon
auszugehen, dass die LIF-Messungen etwas zu hohe Verdampfungsleistungen ergeben.

6.2 Tropfenaufprall

In Kapitel 6.1 wurde der Geometrieeinfluss (Länge und Zelligkeit) des MX/PE-Substrats
auf das Verdampfungsverhalten des Tropfenkollektivs im Originalmaßstab untersucht.
Dieses Kapitel befasst sich nur mit dem Einfluss der Oberflächenrauigkeit des Substrat-
materials und seiner Beschichtung (coating) und deren Einfluss auf den Wärmeübergang
und die Verdampfung.

Es wurden Aufprallversuche zur Bestimmung des Verdampfungsregims durchgeführt. Da-
zu kam der in Abschnitt4.3 beschriebene Versuchsaufbau zum Einsatz. Der Einfluss der
Oberflächenrauigkeit sowie der Beschichtung auf die Leidenfrosttemperatur wurde ermit-
telt. In Abschnitt6.2.1werden im Rahmen von Vorversuchen entstandene Hochgeschwin-
digkeitsaufnahmen die beiden Regime Blasen- und Filmsieden veranschaulichen. Der dar-
auf folgende Abschnitt6.2.2befasst sich mit der Bestimmung der Leidenfrosttemperatur
bei Tropfendurchmessern von 80µm.

6.2.1 Film und Blasen-/Übergangssieden

Bei diesem Versuch werden Tropfen mit einer Pipette erzeugt. Die Tropfen haben beim
Aufprall eineWe-Zahl von 53. Bei dieser Weber-Zahl findet keine Desintegration in viele
kleine Tropfen beim Aufprall auf eine Oberfläche oberhalb der Leidenfrosttemperatur statt,
eventuell entstehen einzelne Sekundärtropfen (vgl. Kapitel 2.3.3).

Die Temperatur des unbeschichteten Targets wird so lange schrittweise erhöht, bis sich ein
geschlossener Dampffilm ausbildet, auf dem der Tropfen schwebt oder von dem er nach ei-
nem ersten Wandkontakt zurückprallt. Diese Temperatur istals die Leidenfrosttemperatur
bei der entsprechenden Oberflächenrauigkeit definiert und weist eine relativ große Streu-
ung in Abhängigkeit vom Aufprallort von ca.±5 K auf, was auf die Oberflächenmorpholo-
gie des Targets zurückzuführen ist. Eine Sequenz des Verdampfungsvorgangs für Target 7
(Rz = 0,6 µm, vgl. Tabelle4.4) im Filmsiedebereich bei einer Targettemperatur von 480 K
ist in Bild 6.6 dargestellt. Die ermittelte Leidenfrosttemperatur ist inÜbereinstimmung

2) Nach Angaben vonKoebel und Strutzhandelt es sich dabei um einen hypothetischen Wert, berechnet
aus den Enthalpiedifferenzen der Reaktanden der Thermolysereaktion nach Gleichung (1.4), bezogen
auf 298 K und 0,1 MPa (siehe AnhangE, TabelleE.2).
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6.2 Tropfenaufprall

(a) t = 0 ms. (b) 2,2 ms. (c) 4,4 ms. (d) 6,6 ms. (e) 8,8 ms.

(f) 11 ms. (g) 13,2 ms. (h) 15,4 ms. (i) 17,6 ms. (j) 19,8 ms.

(k) 22 ms. (l) 24,2 ms. (m) 26,4 ms. (n) 28,6 ms. (o) 30,8 ms.

(p) 33 ms. (q) 35,2 ms. (r) 37,4 ms. (s) 39,6 ms. (t) 41,8 ms.

(u) 44 ms. (v) 46,2 ms. (w) 48,4 ms. (x) 50,6 ms. (y) 52,8 ms.

Bild 6.6: Filmsieden auf dem unbeschichteten Target 7 bei einer Oberflächentemperatur
von 480 K. Aufnahmerate 2250 Hz. Kantenlänge des Bildausschnitt ca. 14 mm.
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(a) t = 0 ms. (b) 2,2 ms. (c) 4,4 ms. (d) 6,6 ms. (e) 8,8 ms.

(f) 11 ms. (g) 13,2 ms. (h) 15,4 ms. (i) 17,6 ms. (j) 19,8 ms.

(k) 22 ms. (l) 24,2 ms. (m) 26,4 ms. (n) 28,6 ms. (o) 30,8 ms.

(p) 33 ms. (q) 35,2 ms. (r) 37,4 ms. (s) 39,6 ms. (t) 41,8 ms.

(u) 44 ms. (v) 46,2 ms. (w) 48,4 ms. (x) 50,6 ms. (y) 52,8 ms.

Bild 6.7: Blasensieden auf dem beschichteten Target 8 bei einer Oberflächentemperatur
von 480 K. Aufnahmerate 2250 Hz. Kantenlänge des Bildausschnitt ca. 14 mm.

78



6.2 Tropfenaufprall

mit der Korrelation vonBaumeister und Simon[1973] (Abweichung−3,2%). Die Korre-
lation vonBaumeister und Simonist nur für saubere und ebene (nicht näher spezifiziert)
Oberflächen gültig. Deswegen kann sie nicht zur Berechnung der Leidenfrosttemperatur
rauer oder beschichteter Targets herangezogen werden.

Im direkten Vergleich dazu ist in Bild6.7eine Sequenz des Verdampfungsvorgangs beim
Blasensieden für ein Target mit Beschichtung bei derselbenTemperatur zu sehen. Target 8
wurde mit dem gleichen Fertigungsverfahren wie Target 7 hergestellt und hat deswegen
eine vergleichbare Oberflächenrauigkeit, wurde aber nach der Oberflächengestaltung mit
Beschichtung versehen. Wie bereits erwähnt, wird davon ausgegangen, dass alle Targets
mit Beschichtung ähnliche Oberflächenrauigkeiten haben.

Bis zum Zeitpunkt 6,6 ms nach Beginn der Sequenz zeigt sich ein ähnliches Verhalten in
beiden Fällen. Der Tropfen deformiert und breitet sich auf der Heizfläche aus. Auffällig
ist die größere Ausdehnung im Fall des beschichteten Targets 8. Ab 8,8 ms hat der Trop-
fen auf dem unbeschichteten Target 7 bereits wieder begonnen sich zusammenzuziehen.
Der Deformierungsvorgang von Tropfen im Kontakt mit einer Temperatur oberhalb der
Leidenfrosttemperatur lässt sich nachKarl [1997] mathematisch mit dem Durchmesser-
verhältnis

rtd =
d(t)
d0

(6.2)

beschreiben. In Gleichung (6.2) ist d(t) der zeitliche Verlauf des Tropfendurchmessers
während der Deformation. Die Form dieser Kurve ist für jedesbeliebige Fluid ähnlich.
Die maximale Deformation sowie die Deformationsdauer sindabhängig von der Aufprall-
geschwindigkeit, dem Tropfendurchmesser und dem Fluid. Der charakteristische zeitliche

t [s]

r t
d
 [

-]

rtd,max

Bild 6.8: Tropfendeformierung.

Verlauf ist in Bild 6.8dargestellt. Man sieht einen sehr
steilen Anstieg der Verformung und einen etwas fla-
cheren Abfall, nach Überschreitung des Maximalwerts.
Die Tropfenverformung kommt dadurch zustande, dass
sich beim Aufprall kinetische Energie in Oberflächen-
energie umwandelt. Dabei begrenzt die Oberflächen-
spannung die maximale Tropfendeformationrtd,max.
Die Oberflächenspannung bewirkt dann wieder ein Zu-
sammenziehen des Tropfens in Richtung des Zentrums
der Flüssigkeit. Weil eine Ausbreitung in Richtung der
Wand unmöglich ist, wird die Oberflächenenergie wie-
der in kinetische Energie umgewandelt und der Trop-
fen entfernt sich vom Target entgegen der Schwerkraft
(13,2 ms). Da der Vorgang nicht verlustfrei abläuft, löst sich der Tropfen mit einer geringe-
ren Geschwindigkeit als beim Auftreffen ab.Karl ermittelt aus seinen Messungen Impuls-
verluste beim Aufprall auf eine senkrechte Wand von bis zu 60%, d. h. ein beträchtlicher
Teil der Aufprallenergie dissipiert in der tropfeninternen Strömung beim Deformations-
vorgang. Aus der Sequenz in Bild6.6 ist nicht ersichtlich, dass durch den Impulsverlust
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6 Wärmeübertragung und Verdampfung

der Tropfen nur einmal reflektiert wird und nach dem Wiederaufprall oszillierend auf sei-
nem Dampfpolster über der Targetoberfläche schwebt, wie dies die Experimente generell
zeigen.

Der bei 6,6 ms deformierte Tropfen auf dem beschichteten Target 8 zeigt eine bessere
Benetzung und wird dadurch flacher. Er benetzt die Oberflächeund es kommt zu ei-
nem intensiven Wärmeübergang im Bereich des Blasensiedens. Blasenbildung ist ab ei-
nem Zeitpunkt von 19,8 ms nach Beginn der Sequenz deutlich zu erkennen. Der besse-
re Wärmeübertragungsmechanismus beim beschichteten Target 8 unter sonst identischen
Versuchsbedingungen beruht auf der hohen Porosität der TiO2-Beschichtung. Bei porösen
Oberflächen wird ein Teil des entstehenden Dampfs zwischen Tropfen und Wand in die
poröse Oberflächenschicht transportiert. Durch diesen Abtransport des Dampfes entsteht
ein stabiles Dampfpolster zwischen Tropfen und Wand erst bei weit höheren Tempera-
turen. Im Bereich des Filmsiedens, also nach Überschreitung der Leidenfrosttemperatur,
zeigen dichte und poröse Oberflächen keinen Unterschied in ihrem Verdampfungsverhal-
ten [Dröschel, 1997]. Da die Dampfschicht beim beschichteten Target 8 nur partiell aus-
gebildet ist (→ Blasen-/Übergangssieden), werden wesentlich höhere Wärmeübergangs-
koeffizienten erzielt, oder anders formuliert, die Verdampfungszeit wird reduziert. Hinzu
kommt, dass der Tropfen beim Aufprall auf das unbeschichtete Target 7 reflektiert wird
und ca. 30 ms, also länger als die Interaktionszeit mit dem Target, in der Luft schwebt. In
dieser Zeit wird keine Wärme vom Target direkt an den Tropfenübertragen.

6.2.2 Leidenfrosttemperatur verschiedener Oberflächen

Target

Bild 6.9: Aufprall eines
Einzeltropfens.

Der vorherige Abschnitt stellte die beiden Verdampfungs-
regime Film- (Target 7) und Blasen-/Übergangssieden (Tar-
get 8) anschaulich dar. Allerdings lagen die untersuchten
Tropfendurchmesser um mindestens eine Größenordnung
über dem des in Abschnitt6.1.1eingesetzten Sprays. In die-
sem Abschnitt wird die Leidenfrosttemperatur mit realitäts-
nahem Tropfendurchmesser (80µm) für verschiedene Ober-
flächen untersucht. Die Ausrichtung von Einzeltropfengene-
rator und Target wurde so gewählt, dass die Tropfen entgegen
der Schwerkraft auf das Target gelenkt werden, um einer Ab-
lenkung durch die konvektive aufwärts gerichtete Warmluft-
strömung entgegenzuwirken. Die Annäherung des Tropfens
unmittelbar vor dem Aufprall ist in Bild6.9 zu sehen. Zur

besseren Visualisierung ist der Tropfen mit einer roten gestrichelten Linie hervorgehoben.
Die Flugbahn vor und nach dem Aufprall ist durch je einen Pfeil dargestellt. Der Tropfen
wurde von anfänglichen 3,8 m/s am Tropfengeneratoraustritt auf 1,4 m/s kurz vor dem
Aufprall verzögert. Daraus ergibt sich dieWe-Zahl zu zwei. Der Bildausschnitt hat eine
Kantenlänge von ca. 0,35 mm. Bei der gewählten Aufnahmerate von 13,5 kHz reduziert
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6.2 Tropfenaufprall

(a) t = 0 µs. (b) 75µs. (c) 150µs.

(d) 225µs. (e) 300µs. (f) 375µs.

Bild 6.10: Filmsieden von Wasser auf dem unbeschichteten Target 1 bei einer Oberflä-
chentemperatur von 554 K. Aufnahmerate 13,5 kHz. Kantenlänge des Bildaus-
schnitts ca. 0,35 mm. Befindet sich der Tropfen in Targetnähe, ist sein Spiegel-
bild auf der (glatten) Oberfläche zu erkennen.

sich die Auflösung der Kamera auf 128 pixel× 128 pixel. Der restliche Bildbereich ist
inaktiv und in Bild6.9 als schwarze Fläche dargestellt. Das Vorgehen ist analog zur Be-
stimmung der Leidenfrosttemperatur bei Verwendung der Dosierpipette. In Bild6.10 ist
der Aufprallvorgang von Wasser auf Target 1 als Sequenz von sechs Bildern bei 554 K
zu sehen. Der Tropfen befindet sich in Bild6.10(c) unmittelbar vor dem Aufprall, in
Bild 6.10(d)direkt nach der Interaktion mit der heißen Wand. NachWruck [1998] be-
rechnet sich die Interaktionszeit mit Gleichung (6.3) zu 55µs, was in Übereinstimmung
mit den Hochgeschwindigkeitsaufnahmen steht.

t = tRay=
π
4

√

ρ f l ·d3
t

σ f l
(6.3)

Mit dem Versuchsaufbau war es nicht möglich, die Leidenfrosttemperatur der beschichte-
ten Targets zu bestimmen, da bis 783 K kein Filmsieden festgestellt wurde. Dies bedeutet
also, dass bis 783 K die Wärmeübertragung an einen aufprallenden Tropfen auf ein be-
schichtetes Target im Bereich des Blasen-/Übergangssiedens mit deutlich höheren Wär-
meübergangskoeffizienten als im Filmsieden stattfindet. Ein Überschreiten dieser Tempe-
ratur (783 K) war aus zwei Gründen nicht erwünscht: Beim Erwärmen (1) ändert sich die
kristallografische Strukturform des TiO2 von Anatas irreversibel in Rutil [Wilberg, 1995].
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Bild 6.11: Leidenfrosttemperatur von AdBlue und Wasser.

Stelzer et al.[2004] ermitteln den Beginn der Umwandlung des in ihrer Studie alsTrä-
germaterial für V2O5 verwendeten TiO2 im Temperaturbereich von 773 K bis 873 K. Die
Autoren berichten über eine Anatas-Rutil-Umwandlung bei niedrigeren Temperaturen für
mit V2O5 versetztes TiO2 im Vergleich zu reinem TiO2. Die Hydrolyseaktivität von Rutil
ist deutlich reduziert, weswegen in der technischen Applikation hohe Temperaturen über
873 K demnach zu vermeiden sind. Weiterhin (2) sind die Positioniereinheiten von Target
und Einzeltropfengenerator nicht für höhere Temperaturenausgelegt.

Die Leidenfrosttemperatur für AdBlue und Wasser unbeschichteter Targets ist in Bild6.11
über der gemessenen Oberflächenrauigkeit aufgetragen. Durch den Harnstoffanteil in Ad-
Blue ergibt sich eine Siedepunkterhöhung, die sich in einerhöheren Leidenfrosttemperatur
widerspiegelt. Des Weiteren trägt die leicht reduzierte Oberflächenspannung von AdBlue
(σAdBlue= 62,3 mN/m [Gmelin, 1971]) gemäß der Korrelation vonBaumeister und Si-
mon [1973] ebenfalls zur Erhöhung bei. Der Einfluss der Oberflächenrauigkeit auf die
Leidenfrosttemperatur lässt sich aus den Messwerten für den untersuchten Bereich der
Oberflächenrauigkeiten über einen empirischen Ansatz für AdBlue mit Gleichung (6.4)
beschreiben.

TL = 0,065 K/µm2 ·R2
Z +587 K (6.4)

Die ermittelte Kurve für Wasser in Bild6.11 ist eine Parallelverschiebung zu niedrige-
ren Temperaturen entsprechend den zuvor aufgeführten physikalischen Zusammenhän-
gen, welche zu einer niedrigeren Leidenfrosttemperatur führen. Mit zunehmender Ober-
flächenrauigkeit steigt die Leidenfrosttemperatur deutlich an. Einzelne Rauigkeitsspitzen
der Targetoberfläche durchdringen das Dampfpolster und sorgen für einen Direktkontakt
mit der Flüssigkeit, wodurch der auftreffende Tropfen im Bereich des Übergangssiedens
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6.2 Tropfenaufprall

(a) Gedrehtes Target,RZ = 10,4 µm. (b) Beschichtetes Target.

Bild 6.12: REM-Aufnahmen bei 20000-facher Vergrößerung.

(a) Vor Aufprall,dt = 2,7 mm. (b) Mikrodampfexplosion.

Bild 6.13: Übergangssieden auf dem beschichteten Target 6. Kantenlänge des Bildaus-
schnitts ca. 45 mm.

verdampft bzw. zerstäubt wird. Wird die Targettemperatur weiter erhöht, schließt sich der
Dampffilm oberhalb der Targetoberfläche komplett und der auftreffende Tropfen prallt von
diesem ab. Mit zunehmender Oberflächenrauigkeit verschiebt sich die Temperatur hin zu
höheren Werten. Bei Target 11 mit einer Oberflächenrauigkeit von RZ = 58,3 µm wurde
kein Abprallen des AdBlue-Tropfens bis 783 K festgestellt.Das sich ausbildende Dampf-
polster strömt durch die raue Oberfläche ab, wodurch der Tropfen bis zu dieser Temperatur
immer direktem Wandkontakt ausgesetzt ist.

In Bild 6.12(a)ist eine REM-Aufnahme eines Targets mit einer spanend bearbeiteten Me-
talloberfläche (Plandrehen) abgebildet. Zum Vergleich zeigt Bild 6.12(b)ein beschichtetes
Target bei gleicher Vergrößerung. Die Porosität der TiO2-Beschichtung mit einer typischen
Schichtdicke von≈ 10µm ist deutlich zu erkennen. Wie bereits weiter oben aufgeführt,
ist der Verdampfungsvorgang der beschichteten Targets bis783 K im Bereich des Blasen-
oder Übergangssiedens anzusiedeln. Die durch schlagartige Abkühlung beim Verdamp-
fen der auftreffenden Flüssigkeit entstehenden (1) Spannungen, die (2) Volumenzunahme
bei Phasenwechsel der Flüssigkeit in den Poren und die (3) verdampfungsinduzierte Kraft
(Bild 6.13(b)) haben eine erosive Wirkung. Die drei genannten Gründe führen an extrem
mit Tropfen beaufschlagten Stellen zum Abtrag der Beschichtung (Bild 6.14). Hier wird
die Metallfolie (RZ = 1,2 µm) freigesetzt und die Leidenfrosttemperatur (≈ 587 K) liegt
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6 Wärmeübertragung und Verdampfung

Bild 6.14: Abgeplatzte Beschichtung im Zentrum eines 40 cpsi Substrats aufgrund mecha-
nisch erosiver Belastungen.

deutlich unterhalb der Stellen mit unversehrter Beschichtung (> 783 K), was zu reduzierter
Tropfenverdampfung führt, da die Verdampfung im Bereich des Filmsiedens stattfindet.

Da nicht davon auszugehen ist, dass selbst eine Beschichtung mit verbessertem3) Haft-
vermittler dem Tropfenaufprall standhält, kann der Verdampfungsvorgang über ein An-
rauen der Metallfolien, aus denen das Substrat gefertigt wird, optimiert werden. So ergibt
sich durch Anrauen der Oberfläche aufRZ =34,6 µm (Target 5) eine Erhöhung der Lei-
denfrosttemperatur für die Materialpaarung Edelstahl 1.4305/AdBlue von mehr als 80 K
(vgl. Bild 6.11). An besonders belasteten Stellen, an denen die Beschichtung abplatzen
kann, ist so auch ohne Beschichtung eine deutlich höhere Verdampfung im Vergleich zum
bisher verwendeten Ausgangsmaterial mit einer sehr glatten Oberfläche erreichbar.

6.3 Verdampfungsregime im Katalysator

Im Abschnitt 6.2 wurde gezeigt, dass die poröse TiO2-Beschichtung die Verdampfung
durch ein Anheben der Leidenfrosttemperatur beschleunigt. Dieser Effekt kann aber nur
dann ausgenutzt werden, wenn die Oberflächentemperatur dervon der Strömung konvektiv
beheizten Folie deutlich oberhalb der Siedetemperatur derauftreffenden HWL liegt. Auf-
grund der Spraykühlung kann es aber zur Ausbildung einer Filmströmung auf der Substrat-
oberfläche kommen. In diesem Fall wäre der Verdampfungsmechanismus fast ausschließ-
lich konvektiver Natur, denn die Wärmeübertragung würde von der heißen Strömung an
den Wandfilm stattfinden. Eine Verdampfungssteigerung wäredann nur auf die Erhöhung
der Verweilzeit der Flüssigkeit im Katalysator aufgrund höherer Wandschubspannungen
zwischen Flüssigkeitsfilm und Substratwand zurückzuführen.

3) Im Rahmen von Vorversuchen des Projektpartners SÜD-CHEMIE AG, zuvor Consortium für elek-
trochemische Industrie GmbH (Wacker-Chemie), Teilprojekt B, wurden Luftstrahl- und Ultraschall-
Kavitationstests zur Optimierung der Haltbarkeit durchgeführt.
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Bild 6.15: Schräge Injektion.

6.3.1 Schräge Injektion

Birkhold et al.[2006] analysierten die Injektion von HWL für SCR-DeNOx-Systeme. Der
Unterschied zum in der vorliegenden Arbeit verwendeten Injektorsystem war wie folgt:
Der Drallzerstäuber ist am oberen Ende des Strömungskanalsmit einem Anstellwinkel
von ca. 35◦,4) gemessen von der Horizontalen, in Richtung der Rohrachse geneigt ange-
ordnet (Bild6.15). Der Sauterdurchmesser (SMD)5) ist beiBirkhold et al.mit einem Wert
von 85µm bei 9 kg/h deutlich größer. Er beträgt in der vorliegenden Arbeit beim maximal
gemessenen Durchsatz von 6,2 kg/h 16µm [Grünwald et al., 2007]. Der Düsenvordruck
liegt bei diesem Durchsatz bereits bei 0,47 MPa Überdruck. Der hohe Flüssigkeitsdurch-
satz reduziert den Düsenquerschnitt (→ vena contracta). Bei konstantem Luftmassenstrom
ergibt sich somit ein höherer Vordruck, der sich mit der verwendeten Konfiguration – die
Membranpumpe ist auf einen maximalen Überdruck von 0,5 MPa ausgelegt – aufgrund
des zu erwartenden hohen Drucks bei einem Massenstrom von 9 kg/h nicht abbilden lässt.
Bei hohen Flüssigkeitsdurchsätzen steht im Vergleich zu Geringen verhältnismäßig wenig
Zerstäuberluft zur Verfügung, da der Luftmassenstrom konstant ist. Deswegen ist davon
auszugehen, dass bei einem AdBlue-Massenstrom von 9 kg/h derSMDoberhalb der ge-
messenen 16µm bei 6,2 kg/h liegt, aber dennoch deutlich unter 85µm, da luftunterstützte
Zerstäuber (in der vorliegenden Arbeit verwendet) typischerweise ein deutlich kleineres
Tropfengrößenspektrum als Drallzerstäuber erzielen.

Die Seitenwände sind beiBirkhold et al.aus Gründen der optischen Zugänglichkeit aus
Glas gefertigt. Eine Metallplatte mit einer Materialstärke von 2 mm ist waagerecht in der
Mitte des Kanals angeordnet. Zwei Thermoelemente werden durch Senkbohrungen von
unten in die Platte eingeführt und messen die Oberflächentemperatur in axialen Abständen
von 70 mm und 90 mm von der Injektorposition. Die Temperaturentwicklung der Plat-
te wird über der Zeit aufgezeichnet. Durch die mittige Anordnung der Platte wird diese
stark mit Spray beaufschlagt. Bei konstantem Gasdurchsatzund stufenweise steigendem

4) Der Anstellwinkel wird in dieser Publikation vonBirkhold et al.nicht explizit angegeben und wurde
deswegen einer früheren Veröffentlichung entnommen [Birkhold et al., 2005].

5) Wird auch alsD32 bezeichnet.SMD=
∑Ni ·D3

i

∑Ni ·D2
i
.
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Bild 6.16: Konzentrische Injektion.

Flüssigkeitdurchsatz fällt die Plattentemperatur zunächst erwartungsgemäß mit zunehmen-
dem Flüssigkeitdurchsatz ab, bis ab einem gewissen Flüssigkeitsdurchsatz die Oberflä-
chentemperatur schlagartig unter die Siedetemperatur derHWL abfällt (auf≈ 340 K). Die
Umschlagtemperatur liegt im Bereich von 538 K bis 553 K. Es bildet sich ein Flüssigkeits-
film aus. Die Wandtemperatur wird durch Filmverdampfung sogar weiter abgesenkt.

6.3.2 Konzentrische Injektion

Ein dem Aufbau vonBirkhold et al.ähnliches Grundlagenexperiment wurde am Kata-
lysatorprüfstand (Abschnitt4.1) aufgebaut (Bild6.16), um zu überprüfen, ob mit dem
in dieser Arbeit verwendeten Injektor für HWL die Plattentemperatur unter die Siede-
temperatur der HWL fallen kann. Die Folie, die zur Herstellung der Substrate verwen-
det wird, wurde mit zwei Thermoelementen Typ K versehen. DieThermoelemente mit
einem Durchmesser von 0,5 mm erfassten den zeitlichen Verlauf der Oberflächentempe-
ratur auf der 74,5 mm langen und 120 mm breiten Folie. Die Thermoelemente befanden
sich in Longitudinalrichtung auf gleicher Höhe in der Mitteder Folie und in Transversal-
richtung 25 mm außermittig symmetrisch zur Längsachse der Folie. Im nächsten Schritt
wurde die Folie mit H-Kat A Katalysator auf einer Breite von 100 mm und der gesam-
ten Länge beschichtet. Die Folie wurde nicht auf der gesamten Breite beschichtet, da sie
noch in ein Rohr (di = 110,4 mm) eingeschweißt wurde. Das Rohr wurde stromab des
Injektors in der Anlage so positioniert, dass die Folie waagerecht angeordnet war. Zwi-
schen Injektor und Folie war aus Gründen der optischen Zugänglichkeit ein Glaszylinder
montiert. Die Entfernung von der Düse zur Folie betrug wie bei den LIF-Versuchen aus
Abschnitt6.1 325 mm. Hinter der Folie befand sich eine Messzelle mit vier am Umfang
verteilten Fenstern, die einen Einblick auf die rückwärtige Seite der Folie zuließen (vgl.➃

in Bild 4.1). Bei konstanter Gastemperatur von 598 K und Durchsatz von 200 m3/h wur-
de der AdBlue-Massenstrom stufenweise von 1000 g/h in 500 g/h-Schritten bis 4000 g/h
erhöht. Jeder Betriebspunkt wurde für 5 min gehalten. Der maximale Durchsatz entsprach
einem NOx-Reduktionspotenzial von 4830 ppm, einem unrealistisch hohem Wert.
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(a) Linkes Thermoelement.
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(b) Rechtes Thermoelement.

Bild 6.17: Temperaturabsenkung durch Spraykontakt. Gastemperatur vor Injektor 598 K,
Gasmassenstrom 200 m3/h. AdBlue-Massenstrom:C 1000 g/h, B 1500 g/h,
� 2000 g/h, ◦ 2500 g/h, + 3000 g/h, ∆ 3500 g/h,∇ 4000 g/h.

Es zeigt sich bei maximalem Durchsatz eine Abkühlung von≈ 50 K. Von der jeweils
fünfminütigen Beaufschlagung sind in Bild6.17nur die ersten 50 s dargestellt. Nach der
transienten Abkühlphase in den ersten 20 s ist ein stationärer Zustand erreicht. Die Tempe-
ratur ist immer noch ausreichend hoch, um eine Verdampfung im Bereich des Übergangs-
oder Blasensieden mit deutlich höheren Wärmeübergangskoeffizienten als im konvektiven
Bereich zu ermöglichen, liegt aber unter dem vonBirkhold et al.angegebenen Umschlag-
punkt.

Die gravierenden Unterschiede beider Studien werden auf die Einbringung des Redukti-
onsmittels zurückgeführt. BeiBirkhold et al.ist eine ausgeprägte Spraykühlung der auf-
treffenden Tropfen durch den Anstellwinkel von 35◦ gegeben. Dadurch haben die Trop-
fen auch Geschwindigkeitskomponenten orthogonal zur Plattenoberfläche (uz , 0 m/s),
die nach Gleichung (6.5) [Karl, 1997] zu einer größeren Deformierung des aufprallenden
Tropfens führen als beim Auftreffen mit nur vernachlässigbar geringen wandnormalen Ge-
schwindigkeitskomponenten (siehe auch Gleichung (6.2)).

rtd,max=

√

ρ f l ·dt ·u2
z

6·σ f l
+2 (6.5)

Der Tropfen breitet sich als Funktion der senkrechten Aufprallgeschwindigkeituz und des
Tropfendurchmessersdt auf einen dimensionslosen Radius≥

√
2 aus. Über diese Fläche

π ·(rtd,max·rt)
2 wird Wärme von der Platte an den Tropfen abgegeben. Aus den Randbe-

reichen des Tropfens gelangt ebenfalls Wärme von der Plattenumgebung an den Tropfen.
Diese Bereiche kühlen sich dadurch ab. Die Beladung erreicht bei dem vonBirkhold et al.
angegebenen Temperaturbereich von 538 K bis 553 K eine kritische Beladungsdichte, in
der nicht mehr ausreichend Wärme von der Gasströmung an die Platte zum Verdampfen
der Tropfen übertragen wird. Als Folge dessen sinkt die Plattentemperatur rapide ab, bis
erneut ein stationärer Zustand erreicht wird.
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6 Wärmeübertragung und Verdampfung

Beim durchgeführten Experiment dieser Arbeit ist das AdBlue bei Auftreffen auf die Folie,
mit einem Abstand Düse – Folie von 325 mm, auf einer Fläche miteinem Durchmesser
von 55 mm rotationsymmetrisch um die Anlagenachse verteilt(vgl. auch Abschnitt7.1.1).
Das entspricht einer deutlich homogeneren Beaufschlagung. Da das Spray annähernd par-
allel aus der Düse austritt,6) treten nur minimale wandorthogonale Geschwindigkeiten auf
und der maximale dimensionslose Ausbreitungsradiusrtd,max nach Gleichung (6.5) liegt
bei ≈

√
2. Die Wärme wird demnach der beschichteten Metallfolie auseiner kleineren

Fläche entzogen. Die Tropfenbeaufschlagungsdichte (Tropfen/Fläche) ist so niedrig, dass
der konvektive Wärmestrom vom Gas an die Folie ausreichend hoch ist, um die Tempera-
tur näher an der Gastemperatur als an der Siedetemperatur der HWL zu halten. Bis zum
maximalen AdBlue-Durchsatz findet die Verdampfung deswegen im Blasen- oder Über-
gangssieden statt.

6.3.3 Modellierung der Temperaturverteilung in der Substr atfolie mit einem
eindimensionalen Wärmetransportmodell

Beim Aufprall des Tropfens auf die heiße Folienoberfläche entzieht dieser der Folie die
zur weiteren Aufwärmung und zum Phasenwechsel benötigte Energie. Gleichzeitig wird
der Folie Wärme an nicht benetzte Flächen durch Konvektion vom Gas an die Folie zu-
geführt. Typischerweise liegen diese konvektiv zugeführten Wärmestromdichten aber um
mindestens eine Größenordnung unterhalb der Wärmestromdichten beim Blasensieden
mit direktem Kontakt von Folie und Tropfen (→ q̇konv. ≈ 10...20 kW/m2 , q̇Kontakt ≈
1...10 MW/m2). Daraus resultierend ergibt sich unmittelbar unterhalb des Tropfens, aber
auch in angrenzenden Bereichen (Wärmeleitung in der Folie), eine Abkühlung der Folie.
Um den Bereich, aus dem Wärme zur Verdampfung des Tropfens entzogen wird, abschät-
zen zu können, wurde ein eindimensionales Wärmetransportmodell entwickelt. Das Sche-
ma ist in Bild6.18dargestellt. Ein Tropfen mit einem Durchmesserdt und der Temperatur
Tt,0 befindet sich unmittelbar vor dem Kontakt mit der Folie. Bei Aufprall vergrößert sich
der Durchmesser seiner Auflagefläche zu einem Wertdt,max= rtd,max·dt . Die orthogona-
le Wandgeschwindigkeitskomponenteuz wird zu null angenommen. Dadurch beträgt der
maximale Ausbreitungsdurchmesserdt,max=

√
2·dt . Eine diesem Durchmesser entspre-

chende Fläche mit infinitesimalen Flächenelementen 2·π ·r ·∆r wird als Wärmeübertra-
gungsfläche von der Wand an den Tropfen (→ Q̇α) angenommen. Diese Fläche ist zeitlich
konstant, d. h. eine Kontraktion des Tropfens ist nicht berücksichtigt. An allen anderen
Stellen, d. h. dort, wo sich der Tropfen nicht befindet, ist die Folienoberfläche adiabat.
Der sprunghafte Übergang von Wärmeübertragung durch Direktkontakt und adiabater Fo-
lienoberfläche wird durch einenarctan(→ f (r)) approximiert, der nur eine Funktion der
radialen Koordinate ist. Die Wärmeleitung in der Folie erfolgt durch die Fläche 2·π ·r ·δ

6) Der halbe Öffnungswinkel des turbulenten Freistrahls beträgt nachTurns[2000] 4,8◦.
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Bild 6.18: Modell zur Bestimmung des Wärmeentzugs aus der Metallfoliebei der Trop-
fenverdampfung.

und den Temperaturgradienten∂T/∂ r. Die mathematische Formulierung dieser Zusam-
menhänge ist in Gleichung (6.6) in Form einer Differentialgleichung gezeigt.

∂U
∂ t

=
a
r

·
∂T
∂ r

+a·
∂ 2T
∂ r2 + f (r) · (Tt,0−T) (6.6)

Da der konvektiv vom Gas an die Folie übertragene Wärmestromdeutlich niedriger ist
als der an den Tropfen abgeführte, wurde dieser in Gleichung(6.6) nicht berücksichtigt.
Die Differentialgleichung wurde für drei Tropfendurchmesser, 20µm, 40µm und 60µm,
sowie eine Oberflächentemperatur von 573 K im Stadium maximaler Ausdehnung (dt,max)
gelöst.

Der transiente Verlauf der FolientemperaturT ist in Bild 6.19dargestellt. Stoffwerte und
Berechnungsgrundlagen dazu sind in AnhangE zu finden. Die drei untersuchten Fälle sind
übereinander in drei Reihen dargestellt. Jeweils rechts ist der Verlauf der Folientempera-
tur T über der Zeitt und der radialen Lauflänger dargestellt, links der zeitliche Tem-
peraturverlauf an ausgewählten radialen Positionen, im Zentrum des Tropfensr = 0, am
Rand des Tropfensr = rt,max, an doppelter Entfernung vom Zentrum zum Tropfenrand
r = 2·rt,max und am Ende des Rechengebietsr = max(r). Aus den berechneten Tempera-
turverläufen in der Folie ist ersichtlich, dass der Temperaturabfall, unabhängig vom Trop-
fendurchmesser, in doppelter Entfernung des Ausbreitungsradius nur noch die Hälfte des
Werts vom Tropfenzentrum annimmt. Eine großflächige Temperaturabsenkung in der Fo-
lie stellt sich nicht ein. Bei dem 20µm Tropfen hat sich am Ende der Berechnungszeit
bei 20 ms bereits annähernd eine Gleichgewichtstemperatureingestellt, wogegen bei dem
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Bild 6.19: Ergebnisse der Modellrechnung für drei Tropfendurchmesser. Von oben nach
unten: 20µm, 40µm und 60µm.
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6.3 Verdampfungsregime im Katalysator

60µm Tropfen weiter Wärme von angrenzenden Bereichen durch Wärmeleitung in der
Folie an den Tropfen strömt.

Die spezifische Reaktionsenthalpie von Harnstoff liegt ca.35% über der Verdampfungs-
enthalpie von Wasser. Gemäß der Ausführungen in Abschnitt2.3.1verdampft zunächst das
im Tropfen der HWL enthaltene Wasser, d. h. während der Flugzeit von Injektor bis Ka-
talysatoreintritt nimmt die Harnstoffkonzentration zu. Als worst caseAnnahme wird zum
Berechnen der Verdampfungszeit aus dem zugeführten Wärmestrom Q̇ und der Verdamp-
fungsenthalpie∆h bei den drei Durchmessern 20µm, 40µm und 60µm die Verdamp-
fungsenthalpie von reinem Harnstoff verwendet. Unter Berücksichtung aller getroffenen
Vereinfachungen ergeben sich Verdampfungszeiten von 7,8 ms, 15,6 ms und 24,4 ms. Bei
konstanter Wärmestromdichte ˙q nimmt die Verdampfungszeit linear mit dem Durchmesser
zu:

t1 = t2 ·
d1

d2
. (6.7)

Bei einem hohen Durchsatz (4000 g/h AdBlue ergeben bei vollständiger Thermo- und
Hydrolyse 4830 ppm NH3) hat das Dosierventil eine Öffnungszeit (→ Pulsbreite) von
83,6 ms. Die Dosierfrequenz beträgt betriebspunktunabhängig4 Hz. Das Tropfenmodell
zeigt somit, dass nach Verdampfung des Tropfens ausreichend Zeit bis zum nächsten Do-
sierpuls bleibt, um der Folie an der vom Tropfen beeinflussten Stelle wieder Wärme zu-
zuführen. Die starke Abstraktion des Modells liefert keineexakte Temperaturverteilung,
dient aber zum besseren Verständnis der auftretenden Phänomene. Der berechnete Tempe-
raturgradient im Tropfenzentrum zu Beginn der Interaktion(35000 K/s) stimmt mit Mes-
sungen vonWruck [1998] überein. Der berechnete zeitliche Verlauf ist plausibel.

Als Fazit kann aus den experimentellen und theoretischen Studien abgeleitet werden, dass
eine achsparallele Anordnung des Injektors zur Vermeidungeines Flüssigkeitsfilms erfor-
derlich ist. Des Weiteren trägt eine hohe Sprayqualität in Form kleiner Tropfen sicher auch
zur Vermeidung von Wandfilmbildung bei.
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

7.1 Bedeutung der Homogenisierung vor dem Katalysator

Die gleichmäßige Beaufschlagung des Katalysators mit AdBlue bzw. flüssigem Harnstoff
(bei vollständiger Verdampfung des Wassers oder Verwendung von Harnstoff in Pellet-
form) ist von entscheidender Bedeutung für die Effizienz derUmsetzung. Je inhomogener,
desto größer muss der Katalysator ausfallen, da seine innere geometrische Oberfläche nicht
optimal ausgenutzt wird. Es wurden vier Injektorkonfigurationen untersucht:

B AdBlue ohne DM

B AdBlue mit DM

B AdBlue ohne DM mit verlängerter Homogenisierungsstrecke (AdBlue 1070 mm)

B Pellets mit DM

Bei der Wahl der Entfernung zwischen Düse und Katalysator wurde so vorgegangen, dass
eine Benetzung der Rohrwand mit HWL minimal ist und gleichzeitig die Katalysatorquer-
schnittsfläche optimal beaufschlagt wird. Die Länge betrug, wenn nicht explizit erwähnt,
325 mm, das entspricht ungefähr 3·dhyd.

7.1.1 Radiale Dispersion verschiedener Injektorkonzepte

Zur Beurteilung der radialen Dispersion des eingebrachtenReduktionsmittels vor dem Ka-
talysator wurden Traversierungsmessungen mit dem in Abschnitt 4.1.2beschriebenen Ver-
suchsaufbau durchgeführt. Die Reduktionsmittelbeladung(Harnstoffmassenstrom) ist bei
allen Betriebspunkten konstant und ergibt ein NOx-Reduktionspotenzial von 1000 ppm.
Dieses verhältnismäßig niedrige NOx-Reduktionspotenzial wurde gewählt, um die hohen
Konzentrationsspitzen bei allen Konfigurationen noch akkurat mit dem FT-IR-Spektro-
meter erfassen zu können, da die Kalibrierspektren für NH3 nur bis 4000 ppm hinterlegt
sind. Wie später zu sehen sein wird (Bild7.1), liegt bei einer der untersuchten Konfigura-
tionen ein Konzentrationsprofil mit lokalem Maximum1) deutlich oberhalb der integralen
Konzentration vor.

1) Auf der Rohrachse liegt ein Konzentrationsmaximum mit der ca. zwei- bis dreifachen Menge, die bei
perfekter Durchmischung des Reduktionsmittels zu erwarten wäre, vor.
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Bild 7.1: Radiale Konzentrationsprofile ohne Deltamischer auf der vertikalen Symmetrie-
achse unmittelbar vor Katalysator. Entfernung Injektor – Katalysator 325 mm.

AdBlue ohne DM

Bild 7.1zeigt die radiale Verteilung der Harnstoffzersetzungsprodukte NH3 und HNCO für
AdBlue ohne DM. Die Konzentration ist darin mit der mittleren Konzentration (bei idea-
ler Homogenisierung) entdimensioniert dargestellt. Aufgrund der Rotationsymmetrie des
Sprays wurde von der Mitte ausgehend nur in eine Richtung traversiert (nur bei AdBlue
ohne DM). Aus dem Diagramm sieht man, dass ungefähr 50% der Katalysatoreintritts-
stirnfläche mit Spray beaufschlagt werden. Die gemessene Dispersion ist näherungsweise
in Übereinstimmung mit dem Öffnungswinkel des turbulentenFreistrahls, der aus der Zer-
stäuberdüse austritt, wobei die Hauptströmung einen Einfluss auf die radiale Eindringtiefe
hat. Der halbe Öffnungswinkel des turbulenten Freistrahlsbeträgt nachTurns[2000] 4,8◦.
Somit ergibt sich bei einer Distanz von 325 mm von der Düse eine Öffnungsfläche mit
einem Radiusr/R≈ 0,5. Mit zunehmendem Impuls der Hauptströmung wird das Spray
zusammengedrückt. Dies äußert sich in einer engeren Verteilung mit einem größeren Ma-
ximalwert im Zentrum. Das Integral der Kurve

ηHZ =
1

R·X̄(NH3+HNCO)

∫ +r

−r
X(NH3+HNCO)dr =

1

R·2·X̄
(
(NH2)2CO

)

∫ +r

−r
X(NH3+HNCO)dr

(7.1)

dient als Kontrollwert und stellt den HZG nach Gleichung (4.1) dar. Durch die Schrittweite
der traversierbaren Absaugesonde wird die AnzahlN der Messstellen vorgegeben, die den
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Bild 7.2: Radiale Konzentrationsprofile mit Deltamischer auf der vertikalen Symmetrie-
achse unmittelbar vor Katalysator. Entfernung Injektor – Katalysator 325 mm.

radialen Konzentrationsverlauf repräsentieren. Mit dem Harnstoffmassenstrom und der ge-
messenen Konzentration der Harnstoffzersetzungsprodukte an jeder Messstelle lässt sich
somit der HZG bestimmen:

ηHZ =
1

N ·2·X̄r((NH2)2CO)

N

∑
r

Xr(NH3+HNCO). (7.2)

Für den niedrigsten Betriebspunkt liegt der HZG nur bei 81%,was zum einen auf die nied-
rige Temperatur, zum anderen aber auch auf die mäßige Homogenisierung zurückzuführen
ist. Schon ab 598 K wird der gesamte Harnstoff in die Gasphaseüberführt.

AdBlue mit DM

Bild 7.2stellt die radiale Konzentrationsverteilung vor dem Katalysatoreintritt bei Einsatz
des Deltamischers dar. Der DM bewirkt mit seinem gegenläufigen Wirbelpaar eine deutlich
bessere Gleichverteilung. Das Konzentrationsmaximum istnach rechts verschoben. Dies
entspricht einer Verlagerung in Richtung Rohrunterseite und beruht auf der Superposition
der Mischeffekte der Sekundärwirbel und des Trägheitseinflusses. Am untersten Mess-
punktr/R= 0,8 ist mit zunehmendem Durchsatz eine Abweichung vom Kurvenverlauf in
Richtung hoher Konzentrationen zu erkennen. Dies ist damitzu begründen, dass die Um-
fangsgeschwindigkeit der Mischwirbel proportional zur Strömungsgeschwindigkeit steigt.
In der Rohrmitte treten nach unten gerichtete Geschwindigkeitsmaxima auf, die am Rohr-
boden durch Umlenkung eine trägheitsbedingte Abscheidunggroßer Partikel hervorrufen
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Bild 7.3: Radiale Konzentrationsprofile verschiedener Injektorkonzepte auf der vertikalen
Symmetrieachse unmittelbar vor Katalysator bei 200 m3/h und 598 K.

(vgl. Bild C.5im Anhang). Neben der besseren Homogenisierung im Vergleich zu AdBlue
ohne DM ist der Konzentrationsverlauf bei Einsatz des DM nurin geringem Maß vom
Durchsatz abhängig. Der HZG zeigt mit Werten zwischen 103% und 106% vollständige
Überführung des Harnstoffs in seine gasförmigen Zersetzungsprodukte. Werte über 100%
sind theoretisch nicht möglich. Sie resultieren aus Messfehlern der vielen Größen

(
V̇Luft,

ṁ
(
(NH2)2CO

)
, X(NH3) undX(HNCO)

)
bei der Bestimmung des HZG. Dank guter Ho-

mogenisierung wird, im Gegensatz zur Konfiguration ohne Mischer, auch beim niedrigsten
Betriebspunkt ein vollständiger Umsatz von Harnstoff erzielt. Es steht mehr Katalysator-
oberfläche zur Verdampfung zur Verfügung. Außerdem erfahren die HWL-Tropfen durch
das DM-Wirbelpaar eine höhere Verweilzeit in der Gasströmung vor Eintritt in den Kata-
lysator, was zu höheren Vorverdampfungsraten führt.

AdBlue 1070 mm

Eine Verlängerung der Homogenisierungsstrecke auf 1070 mm, das entspricht ungefähr
10·dhyd, bringt eine annähernd perfekte Gleichverteilung über denKatalysatoreintritts-
querschnitt. In Bild7.3 sind die drei Varianten bei 200 m3/h und 598 K gegenüberge-
stellt. Auffällig ist, dass ein Großteil der Messwerte unterhalb von eins auf der Ordi-
nate für die Variante mit langer Homogenisierungsstrecke liegt. Der integrale Wert des
HZG liegt bei AdBlue 1070 mm mit 86% unterhalb des Werts für die Variante ohne DM
(ηHZ,AbBlue ohne DM= 101%). Ein nicht unerheblicher Anteil von 14% des eingedüsten
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Bild 7.4: Berechneter Mischungsgrad verschiedener Injektorkonzepte.

Harnstoffs verbleibt in Form von Rückständen an der Rohrwand vor Eintritt in den Kata-
lysator.

Mischungsgrad AdBlue mit/ohne DM und Pellets mit DM

Zur besseren Beurteilung der Homogenisierung wurde vonGrünwald et al.[2005] ein Mi-
schungsgrad definiert. Dieser ist in Gleichung (7.3) dargestellt und kann Werte zwischen
null und eins annehmen. Ein Wert von eins repräsentiert dabei eine perfekte Gleichvertei-
lung über dem Querschnitt.

ηMischung= 1−0,5·∑
i

(∣
∣
∣
Xi − X̄

X̄

∣
∣
∣

)

·
V̇i
¯̇V

(7.3)

Bei der Berechnung des Mischungsgrads nach Gleichung (7.3) wird von einem blockför-
migen Geschwindigkeitsprofil in dem Rohr vor Katalysator ausgegangen. Diese Betrach-
tungsweise ist näherungsweise2) zulässig, da dort dieRe-Zahl bei allen Betriebspunkten
� 2300 (Remin = 13650) ist. Somit gelangt in alle Kanäle des Katalysators, der als Pat-
ternator dient, der gleiche Volumenstrom. Bild7.4 zeigt den berechneten Mischungsgrad
für die Fälle AdBlue mit und ohne DM. Im direkten Vergleich ist auch der Mischungsgrad
beim Einsatz von Harnstoff in Pelletform dargestellt (Verfahrensbeschreibung siehe Ab-
schnittB.2 im Anhang). Der Betriebspunkt mit dem höchsten Luftdurchsatz konnte für die

2) Das Geschwindigkeitsprofil der turbulenten Rohrströmung lässt sich näherungsweise wie folgt beschrei-
ben: ux

ux,max
= (1− r

R)n, mit n = 1/7 [Truckenbrodt, 1996].
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

Pellets nicht dargestellt werden, da der Dampfgenerator der Fa. HYGROMATIK Lufttech-
nischer Apparatebau GmbH, Typ HL06 Comfort, zur Bereitstellung des Wassers für die
Hydrolyse, den im Katalysatorprüfstand geforderten Drucknicht aufbringen konnte. Wie
die Traversierungsmessungen bereits zeigten, liegt bei AdBlue mit DM grundsätzlich eine
bessere Homogenisierung vor als ohne. Die angesprochene Abweichung hin zu höheren
Konzentrationen am unteren Rohrende zeigt sich auch im Mischungsgrad. Im mittleren
Betriebspunkt macht sich der Konzentrationspeak an der Rohrunterseite allerdings noch
nicht bemerkbar, da im Mittel eine bessere Homogenisierungals im Leichtlastfall erreicht
wird. Erst bei hohen Durchsätzen dominiert die Schwerkraftabscheidung und zeigt sich im
Mischungsgrad. Die Differenz ist niedriger als bei der Variante ohne DM. Hier wirkt sich
das Zusammendrücken des Sprays mit zunehmendem Hauptimpuls negativ auf den Mi-
schungsgrad aus. Bei Einsatz der Pellets hat die grobe Partikelgrößenverteilung, derMMD
liegt bei 150µm (vgl.TabelleB.1 im Anhang), Einfluss auf die Abscheidung am Rohrbo-
den. Trotz dieses größenbedingten Nachteils von Harnstoffpellets werden ca. 20% höhere
Mischungsgrade im Vergleich zu AdBlue ohne DM erzielt. Der Vorteil der Konfiguration
von AdBlue mit DM beim Mischungsgrad liegt, abhängig vom Durchsatz, zwischen 20%
und 35%. Zum Vergleich: Der Mischungsgrad der vermeindlichperfekten Dispersion für
die 1070 mm lange Homogenisierungsstrecke aus Bild7.3liegt bei 93% und somit nur 8%
höher, wobei aber ein nicht unerheblicher Anteil an Harnstoff an der Rohrwand abgeschie-
den (bei 200 m3/h und 598 K 14%) wird, was unbedingt vermieden werden muss.

7.1.2 Einfluss der radialen Dispersion auf die Konvertierun g

Im nächsten Schritt wurde der Einfluss der Katalysatorbeaufschlagung untersucht. Für die
Messungen wird basierend auf den Erkenntnissen aus Kapitel6 als H-Kat A ein beschich-
tetes MX/PE-Substrat mitl = 74,5 mm,d = 96 mm und 40 cpsi eingesetzt. Dieses Sub-
strat hat eine Verdampfungsleistung3) von ca. 80% (vgl. Bild6.5(c)in Abschnitt6.1.2) und
liegt damit ca. 10% unter dem eines gleichlangen 75-Zellers. Dennoch wurde das Substrat
mit nur 40 cpsi gewählt, da es aufgrund der geringeren Zelligkeit (größerer hydraulischer
Kanaldurchmesser) eine geringere Verstopfungsneigung hat. Als H-Kat B kam ein LS/PE-
Substrat mitl = 150 mm,d = 100 mm und 200 cpsi zum Einsatz. Auf der Anströmseite
steht das Hüllrohr 5 mm über. Der H-Kat A mit geringerem Durchmesser wurde bis zur
Stirnseite des H-Kat B in diesen eingeschoben. Die Hüllrohre wurden dann miteinander
verschweißt.

Variation der Raumgeschwindigkeit bei 523 K

Bild 7.5 zeigt den HZG für die vier Varianten, AdBlue ohne DM, AdBlue mit DM, Ad-
Blue 1070 mm und Pellets mit DM bei 523 K als Funktion der Raumgeschwindigkeit. Die

3) Die Messungen zur Bestimmung der Verdampfungsleistung wurden mit Wasser durchgeführt und sind
deswegen nicht direkt auf AdBlue übertragbar.
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Bild 7.5: Harnstoffzersetzungsgrad verschiedener Injektorkonzepte bei 523 K.

Konfiguration AdBlue mit DM zeigt die höchsten HZG, da hier der gesamte Querschnitt
beaufschlagt und die Rohrwand stromauf des Katalysators wenig benetzt wird. Die berech-
neten HZG liegen dicht beieinander, dennoch ist ein Unterschied zwischen den vier Verfah-
ren zu erkennen. In der Reihenfolge AdBlue mit DM, Pellets mit DM, AdBlue 1070 mm
und AdBlue ohne DM sinkt der HZG. Außerdem fällt er mit steigender Raumgeschwin-
digkeit, also sinkender Verweilzeit, ab.

Die Konfiguration AdBlue ohne DM zeigt die niedrigsten HZG. Grund dafür ist die lokale
Überbeaufschlagung des Katalysators. Die Temperatur in der Nähe der Katalysatorachse
wird so stark abgesenkt, dass nicht mehr ausreichend Energie für die vollständige Ther-
molyse des Harnstoffs bereitgestellt werden kann. Das Feststoffverfahren mit Pellets zeigt
trotz der, im Vergleich mit AdBlue, großen Partikel, im unteren Temperaturbereich einen
deutlichen Vorteil gegenüber der Konfiguration AdBlue ohneDM. Bei gleicher Harnstoff-
masse muss das in AdBlue zusätzlich vorhandene Wasser verdampft werden, wodurch es
zu einer stärkeren Temperaturabsenkung im Vergleich zu Pellets mit DM kommt. Als Fol-
ge dessen steht nicht mehr ausreichend Wärme für die Harnstoffzersetzung zur Verfügung.

Ähnliche Tendenzen sind beim HWG (Bild7.6) auszumachen. AdBlue ohne DM grenzt
sich jetzt klar von den anderen drei Konzepten nach unten ab.So zeigt diese Konfigu-
ration im Vergleich zu Pellets mit DM einen ca. 27% geringeren HWG bei maximaler
Raumgeschwindigkeit von 116000 1/h. Dieser geringere HWG ist durch die lokale Re-
duktionsmittelbeaufschlagung in der Nähe der Substratachse erklärbar (vgl. Bild7.1). Sie
führt zu einem hohen HNCO-Durchbruch, der sich direkt in einem reduzierten HWG wi-
derspiegelt. Ein Großteil der mit Reduktionsmittel beaufschlagten Katalysatoroberfläche
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Bild 7.6: Hydrolysewirkungsgrad verschiedener Injektorkonzepte bei 523 K.

dient zum Verdampfen von Wasser und Harnstoff, wobei nur wenig Fläche für die Hydro-
lyse übrig bleibt, während der äußere, nicht mit Reduktionsmittel beaufschlagte Ringspalt
ungenutzt bleibt. Es zeigt sich allgemein bei 523 K mit steigender Raumgeschwindigkeit
eine Abnahme des HWG.

Variation der Raumgeschwindigkeit bei 598 K

Der HZG und der HWG bei 598 K sind in Bild7.7und Bild7.8dargestellt. Bei 598 K zeigt
die Konfiguration Pellets mit DM besonders bei hohen Raumgeschwindigkeiten niedri-
ge HZG. Der Nachteil großer Harnstoffpartikel wird deutlich. Einige Harnstoffpartikel
in fester oder flüssiger Phase passieren den Katalysator, wogegen bei den flüssigen Ver-
fahren vollständiger Harnstoffumsatz über den gesamten Bereich der Raumgeschwindig-
keit erzielt wird. Selbst bei minimaler Verweilzeit wird der Harnstoff vollständig in seine
gasförmigen Zersetzungsprodukte überführt. Die Konfiguration Pellets mit DM stellt ei-
ne Ausnahme dar: Der HZG sinkt mit zunehmender Raumgeschwindigkeit, da sich beim
Mahlverfahren bei hohen Strömungsgeschwindigkeiten vermutlich trägheitsbedingt ver-
mehrt Partikel am Rohrboden ansammeln (vgl. Abschnitt7.1.1). AdBlue 1070 mm erreicht
einen vom Durchsatz unabhängigen HZG< 1. Dieser auf Wandabscheidung beruhende
HZG < 1 wurde bereits in Abschnitt7.1.1vermutet und kann hier bestätigt werden.

Trotz des schlechten HZG liegt der HWG der Konfiguration Pellets mit DM bei ho-
hen Raumgeschwindigkeiten noch geringfügig (+4%) über demvon AdBlue ohne DM.
Die Vergasung des Harnstoffs (Thermolyse nach Gleichung (1.4)) und die Hydrolyse
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Bild 7.7: Harnstoffzersetzungsgrad verschiedener Injektorkonzepte bei 598 K.
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Bild 7.8: Hydrolysewirkungsgrad verschiedener Injektorkonzepte bei 598 K.

(Gleichung (1.5)) laufen bei AdBlue erstn a c h der Wasserverdampfung ab. Bei den drei
Varianten mit AdBlue wird der gesamte Harnstoff, abgesehenvon dem Anteil der bei Ad-
Blue 1070 mm vor dem Katalysator abgeschieden wird, umgesetzt. Die lokale Überbeauf-
schlagung bei AdBlue ohne DM führt dazu, dass ein vollständiger Umsatz des Harnstoffs
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

erst im hinteren Substratteil erreicht wird. Es verbleibt nicht ausreichend viel Substratober-
fläche, um die bei der Thermolyse entstandene HNCO umzusetzen. Die Unterschiede des
HWG bei 598 K sind weniger stark ausgeprägt als bei 523 K, da die Substrattemperatur
selbst beim Einsatz von AdBlue und der damit verbundenen Temperaturabsenkung auf-
grund der Wasserverdampfung deutlich oberhalb (+134 K) der Schmelztemperatur von
Harnstoff liegt (vgl. Bild6.17). Somit fallen lokale Temperatursenken weniger stark ins
Gewicht.

Zur besseren Unterscheidung der verschiedenen Injektorkonzepte bei hohen Temperaturen
(598 K) wäre ein kürzeres Substrat bei gleichem Querschnitterforderlich. Dadurch würde
sich eine inhomogene Beaufschlagungen und die damit verbundene lokale Überladung des
Substrats mit Reduktionsmittel deutlich negativ auf den HZG und den HWG auswirken.

7.2 Radiales Dispersionsvermögen der Substrate

Wie im vorigen Abschnitt gezeigt, ist selbst beim Einsatz des DM eine betriebspunkt-
unabhängige Gleichverteilung nicht gewährleistet. Strukturierte Metallsubstrate mit in-
ternem Stofftransport werden üblicherweise eingesetzt, um etwaige Ungleichmäßigkeiten
auf der Anströmseite während der Durchströmung im Substratauszugleichen. Der in Ab-
schnitt4.1.2beschriebene Anlagenaufbau wird zur Bestimmung des Mischungsvermögens
der untersuchten Substrate verwendet. Die Nomenklatur derSubstrate und deren Geome-
trie wurde in Abschnitt4.2 vorgestellt. Die radiale Dispersion am Substratauslass zeigt
Bild 7.9. Das Tracergas CO2 wurde auf der Substratachse in einen Kanal dotiert. Das
Verhältnis aus radialer TracergaskonzentrationX(CO2) und mittlerer CO2-Konzentration
X̄(CO2) (ermittelt über das Verhältnis von Haupt- zu CO2-Volumenstrom) ist darin über
dem dimensionslosen Radius aufgetragen. Aufgrund der messtechnisch erfassbaren Ma-
ximalkonzentration von 1961 ppm (vgl. Tabelle3.1) konnten die Konzentrationsspitzen in
der Nähe der Substratachse nicht erfasst werden. Die Messpunkte lassen sich aber durch
eine Gauß-Kurve wiedergeben. Die Breite der Verteilung istein Maß für die radiale Dis-
persion. Ein flacher, breiter Verlauf, wie beim MX/PE-Substrat, steht für gute radiale Dis-
persion während der Durchströmung, ein hoher, enger Verlauf, wie beim ST/ST, dagegen
für eine schlechte. Da das ST/ST-Substrat wie auch das TS/ST-Substrat keinen internen
Stofftransport ermöglichen, ist der Kurvenverlauf erwartungsgemäß spitz und eng. TS/ST
lässt die gleiche Verteilung erwarten und wurde aus diesem Grund nicht vermessen. Die ra-
diale Dispersion hängt sowohl von der Anzahl der Strukturen(bei MX/PE und LS/PE) als
auch von der Anzahl PE-Löcher (in der Glattlage bei MX/PE undLS/PE, in der Well- und
Glattlage bei PE/PE) ab. Mit sieben MX-Strukturen in der Welllage sowie genauso vielen
– idealerweise exakt in Höhe einer MX-Struktur angeordneten – PE-Löchern in der Glatt-
lage hat das MX/PE-Substrat mit≈ 0,2·r/R die beste radiale Dispersion. Der gemessene
Wert stimmt mit dem aus der Anzahl MX-Strukturen und hydraulischem Durchmesser,
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Bild 7.9: Homogenisierungsvermögen verschiedener Substrate bei 200 m3/h und 598 K.

NMX ·dhyd,MX,4) berechneten Wert überein. LS/PE hat, bezogen auf die Substratlänge von
150 mm, bei fast identischem hydraulischen Durchmesser (vgl. Tabelle4.3) und gleicher
Anzahl PE-Löcher in der Glattlage, eine LS-Struktur weniger. Die radiale Verteilung zeigt
eine etwas breitere und flachere Charakteristik als das PE/PE-Substrat, obwohl dieses in
der Welllage sieben PE-Löcher hat. Der Vergleich von LS/PE mit PE/PE zeigt die, die
Durchmischung unterstützende Wirkung der LS-Struktur auf.

Eine differenziertere Betrachtung ermöglicht der Mischungsgrad nach Gleichung (7.3).
Die Berechnung erfolgt mit der zuvor bestimmten Gauß-Kurvefür jeden Betriebspunkt
und jedes Substrat. Der Mischungsgrad ist als Balkendiagramm in Bild 7.10dargestellt.
Die Darstellung auf der Ordinate von null bis eins wurde gewählt, um die Vergleich-
barkeit des aus Experimenten berechneten Mischungsgrads mit dem der Numerik (Ab-
schnitt7.5.2, Bild 7.19) zu gewährleisten. Bei allen Substraten bis auf MX/PE nimmtdie
radiale Verteilung mit der Zunahme des Durchsatz und der Temperatur ab. Das ist da-
mit zu erklären, dass die kinematische Viskosität von Gasenν mit steigender Temperatur
zunimmt. Deswegen wird der Übergang in benachbarte Kanäle erschwert. Des Weiteren
nimmt mit steigendem Durchsatz das Verhältnis der axialen Geschwindigkeitskomponente
ux zur radialenuz zu, sodass weniger Fluid in benachbarte Kanäle überströmenkann. Von
beiden physikalischen Gegebenheiten ist die Strömung im MX/PE-Substrat beim Über-
gang in benachbarte Kanäle unabhängig. Der in die MX-Struktur eintretende Massen-
strom wird durch ihre spezielle Formgebung in die benachbarten Kanäle transportiert, in

4) NMX ·dhyd,MX=7 · 1,41 mm= 9,9 mm= 0,2 · r/R.
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Bild 7.10: Mischungsgrad verschiedener Substrate bei drei Betriebspunkten nachStein-
bach et al.[2006].

vertikaler Richtung nur dann, wenn ein PE-Loch teilweise oder ganz in der Glattlage vor-
handen ist.

Die Ergebnisse zeigen, dass strukturierte Metallsubstrate dazu in der Lage sind, Konzen-
trationsmaxima auf benachbarte Kanäle zu verteilen. Im Experiment konnte das Tracergas
CO2 noch bei einer radialen Entfernung von bis zu 0,2·Rvom Beaufschlagungspunkt ent-
fernt detektiert werden. Dies wird allerdings mit einem hohen zusätzlichen Gegendruck er-
kauft. So hat das MX/PE-Substrat einen ca. 2,5-fach höherenDruckverlust als das PE/PE-
Substrat (vgl. Abschnitt7.3).

7.3 Gemessener Druckverlust verschiedener Substrate

Das Dispersionsvermögen strukturierter Substrate (Abschnitt 7.2) trägt zu einer besseren
Ausnutzung des Substratvolumens bei und kann dadurch in einer Reduzierung des Volu-
mens resultieren. Bei intensivem internen Stoffaustauschbenachbarter Kanäle ist jedoch
mit einem Anstieg des Druckverlusts zu rechnen. Der Druckverlust von Katalysatoren ist
eine wichtige Größe, da er direkten Einfluss auf den spezifischen Brennstoffverbrauch des
Fahrzeugs hat. In Bild7.11 ist der Druckverlust in dimensionsloser Form als Druckver-
lustbeiwert,

ζ =
2·∆p
ρ ·v2 , (7.4)
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Bild 7.11: Druckverlust verschiedener Metallsubstrate (200 cpsi) als Funktion der Zellen-
Re-Zahl nachSteinbach et al.[2007]. Alle Substrate unbeschichtet. Zusätzlich
auch ein beschichtetes LS/PE Substrat vermessen.

über der Zellen-Re-Zahl doppeltlogarithmisch aufgetragen. Die Substrate wurden im Ka-
talysatorprüfstand (Abschnitt4.1) im gesamten Betriebsbereich untersucht (100 m3/h bis
300 m3/h, 293 K bis 798 K). Interessant ist, dass der Druckverlust des PE/PE-Substrats
sogar noch unterhalb des Standardsubstrats ST/ST liegt. Dies ist auf die hohe Porosität des
PE/PE-Substrats zurückzuführen. Der Druckverlustbeiwert setzt sich additiv aus Ein- und
Auslaufanteilen,ζE undζA, sowie rohrlängenabhängigen ReibungsanteilenζR, zusammen:

ζ = ∑ζE +∑ζA +ζR. (7.5)

Da die Reibungsanteile bei dem PE/PE-Substrat aufgrund dergeringen inneren Oberfläche
kleiner sind als beim Standardsubstrat, ist der Druckverlust trotz Ein- und Auslaufanteilen
an den PE-Löchern niedriger. Das beschichtete LS/PE-Substrat hat nachSteinbach et al.
[2007] einen ca. 20% höheren Druckverlust als das unbeschichtete. Die ungleichmäßige
Schichtdicke descoatingund die höhere Wandrauigkeit sind hierfür verantwortlich.Das
TS/ST-Substrat zeigt nur einen marginal höheren Druckverlust (≈+1%) als das Standard-
substrat. Die TS-Ausbuchtungen ragen nicht ausreichend tief in die Grenzschicht hinein
(→ δTS,Ausbuchtung= 0,23·dhyd), um das Geschwindigkeitsprofil signifikant zu stören. Aus
diesem Grund wird allerdings auch keine nennenswerte Beeinflussung der Hydrolseaktivi-
tät vermutet, da auch das Konzentrationsprofil nicht gestört wird und somit kein konvekti-
ver Transport an die Substratoberfläche erfolgt.
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

7.4 Gemessene Konvertierung verschiedener Substrate

In Abschnitt2.2.4wurde gezeigt, dass die katalytische Oberflächenreaktion der HNCO
(→ Hydrolyse) maßgeblich durch „äußeren“ Stofftransport, also den Stofftransport des
Thermolyseprodukts HNCO an die katalytisch beschichtete Substratwand, limitiert ist.
Strukturierte Metallsubstrate mit Turbulenzpromotoren sind u. a. dazu entwickelt worden,
den Stofftransport von der Kanalmitte an die Kanalwand zu erhöhen. Um nur den Ein-
fluss der Substratstruktur auf den Stofftransport zu untersuchen, wurde eine extrem lange
Homogenisierungsstrecke von 1070 mm für die Vorverdampfung und Homogenisierung
von AdBlue gewählt. Dadurch wird der Katalysator annäherndhomogen beaufschlagt
(ηMischung,1070 mm= 93%, vgl. Abschnitt7.1.1). Der radiale Stofftransport zwischen be-
nachbarten Kanälen – der nur möglich ist, sofern PE-Glattlagen im Substrat verbaut sind
– hat deshalb fast keinen Einfluss mehr auf den HWG bzw. HZG. Eswurden die fünf
in Abschnitt4.2 vorgestellten Substrate mit einer Zelligkeit von 200 cpsi untersucht. Das
NOx-Reduktionspotenzial betrug 2500 ppm, der Luftdurchsatz 200 m3/h und die Tempe-
ratur 598 K.5)

Als H-Kat A kam, basierend auf den Erkenntnissen aus Kapitel6, ein beschichtetes
MX/PE-Substrat mitl = 74,5 mm, d = 96 mm und 40 cpsi zum Einsatz. Die verschie-
den strukturierten Metallsubstrate H-Kat B haben Beschichtungsmassen zwischen 77 g
und 88 g. Die Ergebnisse sind in Bild7.12für jeden Substrattyp als Druckverlust∆p, geo-
metrische OberflächeGSA, Hydrolysewirkungsgrad HWG und Harnstoffzersetzungsgrad
HZG in einem Balkendiagramm dargestellt.

Das MX/PE-Substrat hat den höchsten volumetrischen HWG, dicht gefolgt von LS/PE
und ST/ST. Den niedrigsten zeigt das PE/PE-Substrat. TS/STliegt nur geringfügig über
diesem. Zum besseren Verständnis des Struktureinflusses auf den HWG muss zunächst
bekannt sein, ob die Hydrolyse im untersuchten Temperatur-und Raumgeschwindigkeits-
bereich auch als Gasphasenreaktion stattfindet.

Die Hydrolyse findet bei diesen Temperaturen und Verweilzeiten6) (77,5 ms) maßgeblich
als Reaktion an der katalytisch beschichteten Oberfläche statt. Kim et al. [2004] messen
in ihren Thermolyseexperimenten ohne Katalysator Umsätzevon 30% bis 70% (bezogen
auf die theoretisch mögliche NH3-Menge bei vollständiger Thermo- und Hydrolyse). Al-
lerdings ist die Verdampfungsstrecke beiKim et al. so lang, dass sich Aufenthaltszeiten
von≈ 300 ms bis≈ 900 ms ergeben. Im Gegensatz zu der vorliegenden Arbeit beträgt der

5) Die Temperaturangabe bezieht sich auf eine Messstelle 350 mm stromauf des Katalysators, um mit den
anderen Messungen vergleichbare Temperaturen einstellenzu können. Die Messstelle befindet sich in der
Homogenisierungszone zwischen Düse und Katalysator, wodurch bei aktivierter Eindüsung eine Tem-
peraturabsenkung bis zur Kühlgrenztemperatur am Thermoelement zu erkennen ist. Der Betriebspunkt
wurde vor Einschalten der Injektion angefahren.

6) Für die Berechnung der Verweilzeit wurde zugrunde gelegt: 1070 mm Homogenisierungsstrecke zzgl.
74,5 mm H-Kat A zzgl. 150 mm H-Kat B.
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Bild 7.12: Konvertierung verschiedener Substrate bei einer Homogenisierungsstrecke von
1070 mm, 200 m3/h und 598 K nachSteinbach et al.[2007].

Rohrdurchmesser beiKim et al.300 mm und der MMD bei einem Durchsatz von 9,2 kg/h
der 40%-igen HWL 57µm.

Das PE/PE-Substrat hat aufgrund des fehlenden Materials anjeder PE-Aussparung ei-
ne deutlich geringere Katalysatorfläche als das ST/ST-Substrat. Der HWG des PE/PE-
Substrats liegt, bezogen auf die GSA, 40% über dem des ST/ST-und 17% höher als der
des MX/PE-Substrats. Bei gleicher GSA hat das TS/ST-Substrat einen signifikant nied-
rigeren Hydrolysewirkungsgrad als ST/ST. Vermutlich sinddie TS-Ausbuchtungen eine
„Falle“, in der sichcoatingansammelt, das dann an anderen Stellen fehlt. Somit ergibt
sich eine inhomogene Schichtdicke. Große Schichtdicken aber reduzieren die Hydrolyse-
aktivität aufgrund der Stofftransportlimitierung in den Poren [Hauck et al., 2006].

Bei der Betrachtung des HWG ist auffällig, dass die Werte beiden Substraten mit inter-
nem radialen Stofftransport zwischen benachbarten Kanälen (→ PE-Glattlage) 2% über
denen ohne internem radialen Stofftransport liegen. Diese2% enstprechen einem Harn-
stoffmassenstrom von≈ 15 g/h. Bereits bei der Diskussion der Druckverlustmessungen
in Abschnitt7.3wurde vermutet, dass die TS-Ausbuchtungen nicht ausreichend tief in die
Grenzschicht hineinragen. Ähnlich wie bei einem laminar ausgebildeten Strömungsprofil
in einem Standardsubstrat (ST/ST) gibt es auch im TS/ST-Substrat keine oder nur gerin-
ge, radiale Geschwindigkeitskomponenten. Noch vorhandene HWL oder bei vollständig
verdampftem Wasser Harnstofftropfen, gelangen so möglicherweise ohne Wandkontakt
und Phasenwechsel bis zum Katalysatorauslass. Bei den Substraten mit internem Stoff-
austausch erfolgt an den implementierten Strukturen und PE-Löchern eine Ablösung der
Strömung, durch die radiale Geschwindigkeitskomponentenerzeugt werden. HWL- oder
Harnstofftropfen werden dadurch an die Kanalwand transportiert und verdampfen.
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

Die hier für das LS/PE-Substrat bestimmten HWG und HZG stimmen sehr gut mit denen
aus Abschnitt7.1.2überein (HWG±0,35%, HZG±1,15%). Das zeigt die Genauigkeit
und Reproduzierbarkeit der Messungen auf. Die Abweichung beim HZG liegt etwas höher,
da zwischen den Messreihen der Injektor für andere Versuchsreihen näher am Katalysator
angebracht wurde und bei der Wiederanbringung bei 1070 mm der Gierwinkel der Düse
nicht exakt reproduziert werden konnte. Dadurch ergeben sich veränderte Spray-Wand-
Interaktionen mit mehr Harnstoffabscheidung.

Da der HWG des TS/ST- unter dem des Standardsubstrats liegt,wird dieses Substrat im
Folgenden nicht mehr weiter untersucht.

7.5 Numerische Strömungsberechnung

CFD-Berechnungen werden in der Entwicklung generell eingesetzt, um den hohen Kosten-
und Fertigungsaufwand für Experimente durch numerische Modellbildung zu minimieren.
Dabei ergibt sich häufig die Frage der erreichbaren Genauigkeit. In diesem Abschnitt wird
zunächst ein CFD-Modell mit einem vergrößerten Modellexperiment der Kanalströmung
verglichen. Danach werden die CFD-Berechnungen der Original-Substrat-Geometrien mit
den experimentellen Ergebnissen verglichen.

7.5.1 Validierung der CFD-Daten mit PIV

PIV-Messungen mit dem in Abschnitt4.4 vorgestellten Plexiglas-Modell liefern Ge-
schwindigkeitskomponenten in einer x-z-Ebene. Diese dienen zur Validierung der Nume-
rik. Die Geometrie des Plexiglas-Modells wurde nachgebildet und für die CFD-Berech-
nungen mit einem Rechengitter diskretisiert. Dabei wurde das Gitter solange verfeinert,
bis eine gitterunabhängige Lösung vorlag.

Ausgebildetes Strömungsprofil vor der LS-Struktur

Ein Vergleich der Geschwindigkeitsprofile aus den PIV-Messungen und der Numerik ist
in Bild 7.13zu sehen. Der Durchsatz wurde in dem Versuch so gewählt, dasser über die
Re-Ähnlichkeit einem Durchsatz von 200 m3/h und 598 K entspricht. Die dimensionslose
axiale Geschwindigkeitskomponenteux ist auf der Ordinate über der dimensionslosen Ka-
nalhöheh, bezogen auf die Wellhöhewh (wh = 11,4 mm), aufgetragen. Die Datenpunkte
der PIV-Messungen repräsentieren die Geschwindigkeitsprofile an verschiedenen, auf die
Wellhöhe normierten, axialen Positionen unmittelbar vor der LS-Struktur. Das berechnete
Geschwindigkeitsprofil ist in Übereinstimmung mit den gemessenen Werten. Erwartungs-
gemäß – es liegt eine ausgebildete laminare Strömung vor – liegen die gemessenen Werte,
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Bild 7.13: Vergleich der Geschwindigkeitsprofile aus den CFD-Berechnungen und PIV-
Messungen an verschiedenen axialen Positionen nach der hydrodynamischen
Einlauflänge und vor der LS-Struktur.

bis auf wenige Ausnahmen, auf einer Kurve. In dem oberen der beiden durch die PE-
Glattlage getrennten Kanäle, vonh/wh = 1,32 bish/wh = 2,32 (vgl. Bild 7.14), liegt ein
höheres Geschwindigkeitsmaximum als im unteren Kanal vor.Die Erklärung hierfür folgt
im Anschluss.

Strömungsablösung in Höhe der LS-Struktur

Um die Geschwindigkeitsprofile der PIV-Messungen mit denender Numerik an der Stel-
le des Turbulenzpromotors, d. h. auf axialer Höhe der LS-Struktur zu vergleichen, wurde

A
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0
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Schnitt A-ARückansicht

Bildausschnitt PIV-Kamera

LS-Struktur unterer Kanal

PE-Glattlage28 11
,4

l/wh

h/wh

Bild 7.14: Kameraausschnitt bei den PIV-Aufnahmen. Die Positionen sind in relativen Ko-
ordinaten angegeben. Der Schnitt A-A repräsentiert die Lichtschnittebene.
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

die axiale Position des Kanals verschoben, sodass der Bildausschnitt der PIV-Kamera die
LS-Struktur erfasst. In Bild7.14ist der Kameraausschnitt dargestellt. Darin geben die ver-
tikalen Strichpunktlinien die Positionen wieder, an denendie PIV-Geschwindigkeiten mit
den CFD-Daten verglichen wurden. Bild7.15stellt jeweils das berechnete und gemessene
axiale und radiale Geschwindigkeitsprofil an diesen drei Positionen dar. Der horizontale
Bildmittelpunkt der Kamera (0·l/wh) ist auf die Mitte der LS-Struktur positioniert. Die
LS-Struktur bewirkt eine Ablösung der Strömung, die eine radiale Geschwindigkeitskom-
ponente erzeugt. In Bild7.15sind links die axialen Strömungsgeschwindigkeitenux und
rechts die radialenuz dargestellt; von oben nach unten am Anfang der LS-Struktur,in der
Mitte sowie am Ende.

Zunächst sollen die axialen Geschwindigkeitsprofile diskutiert werden. Auffällig ist, dass
die gemessenen Geschwindigkeiten höher sind als die berechneten, der Verlauf durch die
Numerik aber gut wiedergegeben wird. Der Volumenstrom im Experiment scheint trotz
gleichem Vorgabewert höher zu sein. Fünf Ursachen werden vermutet:

B Bereits ein Fertigungsfehler von 1 mm für Kanalbreite und -höhe bewirkt eine Ge-
schwindigkeitszunahme von 13% aufgrund der Reduzierung des Querschnitts bei
konstantem Volumenstrom. Allerdings sind die Kanalabmessungen Pitch und Well-
höhe messtechnisch nicht zugängig, sodass dies nicht geprüft werden konnte.

B Die Klebenähte (Bild4.11) sorgen für eine weitere Abnahme des durchströmten
Querschnitts.

B Die axialen Positionen im Experiment können nur mit einer Genauigkeit von±1 mm
angegeben werden.

B Ungenauigkeiten der CFD-Berechnung.

B Messgenauigkeit des Flügelraddurchflussmessers von±0,5% vom Messbereich
+2,5% vom Messwert.

Die Nulldurchgänge der experimentellen Daten sind auf der Abszisse leicht nach rechts,
d. h. in positive z-Richtung, verschoben. Das bedeutet, dass entweder der Lichtschnitt
etwas weiter als 3 mm außermittig positioniert war und/oderder Anstellwinkel der LS-
Struktur toleranzbehaftet war. Beiux(l/wh = −2,1), also unmittelbar nachdem das aus-
gebildete laminare Strömungsprofil aus Bild7.13auf die LS-Struktur getroffen ist, stellen
sich vier Geschwindigkeitsmaxima ein (Bild7.15(a)), obwohl an dieser Stelle keine Glatt-
lage zwischen beiden Kanälen vorhanden ist (→ PE-Glattlage). Wie in Bild7.15(c)und
Bild 7.15(e)zu sehen ist, bildet sich erst im weiteren Verlauf ein Maximum aus den beiden
mittleren aus, wobei beiuz(l/wh = +2,2), kurz vor Ende der LS-Struktur, bereits wieder
vier Maxima zu erkennen sind.

Auch der Verlauf der radialen Geschwindigkeitsprofileuz wird von der Numerik gut
wiedergegeben. Die absolut gemessenen Geschwindigkeitenliegen am Anfang der LS-
Struktur (Bild7.15(b)) über den berechneten, am Ende stimmen sie überein (Bild7.15(f)).
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Bild 7.15: Vergleich der Geschwindigkeitsprofile aus den CFD-Berechnungen (- -) und
PIV-Messungen (�) an drei axialen Positionen bei einemRe-ähnlichen Betrieb-
spunkt zu 200 m3/h und 598 K. Von oben nach unten: Am Anfang(l/wh =
−2,1), in der Mitte(l/wh = +0,1) und kurz vor Ende(l/wh = +2,2) der LS-
Struktur.
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

In der Mitte liefert die Numerik annähernd keine radialen Geschwindigkeitskomponen-
ten, wogegen die Experimente noch geringe radiale Geschwindigkeitskomponenten zeigen
(Bild 7.15(d)). Vermutlich ist diese Erscheinung auf die Temperaturabhängigkeit der kine-
matischen Viskosität zurückzuführen: Der PIV-Versuchsstand wird mit einem geschlos-
senen Ölkreislauf betrieben. Die Pumpe erwärmt das Weißöl auf ca. 305 K bis 310 K,
wodurch sich die kinematische Viskosität verringert. Einegenaue Temperaturangabe kann
nicht gemacht werden, da die Temperatur im Experiment nichterfasst wurde. Bei den
CFD-Berechnungen wurde mit der kinematischen Viskosität bei 293 K aus Tabelle4.5
gerechnet. Die niedrigere kinematische Viskosität im Experiment könnte eine mögliche
Erklärung für den geringeren Abbau der Geschwindigkeit sein.

Bild 7.16zeigt das mit PIV ermittelte Geschwindigkeitsfeld in einerx-z-Ebene in Höhe
der LS-Struktur. Die Position 0·l/wh definiert dabei die Mitte der LS-Struktur. Die zwei
weißen horizontalen Linien repräsentieren die Ober- und Unterkante der PE-Glattlage. Das
PE-Loch in der Glattlage erstreckt sich über eine Länge von−1,8·l/wh bis +1,8·l/wh.
Zum Vergleich ist in Bild7.17 das berechnete Geschwindigkeitsfeld des CFD-Modells
bei gleichem Betriebspunkt dargestellt. Zuvor wurde bei der Analyse der Geschwindig-
keitsprofile bereits eine gute Übereinstimmung festgestellt. Diese Aussage kann bei der
Betrachtung des gesamten Kameraausschnitts bestätigt werden.
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ähnlichen Betriebspunkt zu 200 m3/h und 598 K.
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Bild 7.17: Geschwindigkeitsfeld aus CFD-Berechnungen des LS/PE-Substrats bei einem
Re-ähnlichen Betriebspunkt zu 200 m3/h und 598 K.

Im unteren Kanal stellt die geringe Höhe zwischen Bodenplatte (0·h/wh) und Unterkan-
te LS-Struktur(0,28·h/wh) einen größeren Strömungswiderstand als im oberen Kanal
(1,32·h/wh bis 1,6·h/wh) dar. Dort ist dieser Zwischenraum so nicht vorhanden. Der
obere Kanal im Bereich der LS-Struktur hat keine Bodenplatte, da ein PE-Loch in der
Glattlage auf Höhe der LS-Struktur liegt (vgl. Bild7.14). Offensichtlich bewirkt der höhe-
re Druckverlust die zuvor angesprochene geringere Maximalgeschwindigkeit im unteren
Kanal.

Die Numerik ist trotz der diskutierten Abweichungen dazu inder Lage, die Ablösung der
Strömung an der LS-Struktur sowie den Stofftransport benachbarter Kanäle zu simulieren.
Deswegen wurden für alle Substrate (bis auf TS/ST) Rechengitter generiert und Berech-
nungen durchgeführt.

7.5.2 Dispersionsvermögen verschiedener Substrate

Die vier Substrate ST/ST, PE/PE, LS/PE und MX/PE wurden entsprechend der Ausführun-
gen in Kapitel5 im CFD-Modell nachgebildet. Ein passiver Skalar, der mittig am Einlass
des Katalysatormodells aufgegeben wird (vgl. Bild5.1), folgt der Strömung ideal. Wäh-
rend der Durchströmung verteilt sich der Skalar in den Substraten abhängig von deren
Geometrie. Die Verteilung am Auslass, also nach 150 mm, bei 200 m3/h und 598 K, ist
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0
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Bild 7.18: Verteilung des passiven Skalars am Auslass der Modelle bei 200 m3/h und
598 K.

in Bild 7.18dargestellt. Der Skalar wurde so definiert, dass die Summe seiner Konzentra-
tionen in allen Rechenzellen einer y-z-Ebene eins ergibt. Bei perfekter Vermischung am
Auslass würde jede Zelle den Wert 3,2·10−4 annehmen. Wie auch bei den Traversierungs-
messungen in Abschnitt7.2zeigt das MX/PE-Substrat die beste und das Standardsubstrat
die schlechteste Dispersion, da im Standardsubstrat keineTurbulenzpromotoren eingebaut
sind, die ein Ablösen der Strömung bewirken und dadurch zur Durchmischung im Ka-
nal beitragen. Die Aufgabefläche des Skalars ist beim Standardsubstrat noch eindeutig zu
erkennen. Eine exakte Differenzierung zwischen PE/PE und LS/PE ist visuell nicht mög-
lich. Das PE/PE-Substrat dispergiert stärker in y-Richtung, während sich bei LS/PE eine
symmetrische Verteilung ergibt.

Zur quantitativen Beurteilung der Durchmischung wird wieder der Mischungsgrad (mas-
senstromgemittelt) nach Gleichung (7.3) herangezogen. Bild7.19zeigt diesen für die vier
Substrate bei drei Betriebspunkten. Darin stimmt der Verlauf als Funktion des Durchsat-
zes qualitativ gut mit den experimentellen Daten aus Bild7.10überein. Die Dispersion bei
MX/PE steigt mit Zunahme von Durchsatz und Temperatur, bei den anderen fällt sie aus
den bereits in Abschnitt7.2diskutierten Gründen ab.

Die absoluten Werte sind jedoch um den Faktor zwei bis vier höher. Der Grund dafür ist in
den unterschiedlichen Rahmenbedingungen zu finden: In beiden Fällen wird der Tracer am
Einlass in einen Kanal7) aufgeprägt. Das CFD-Modell besteht aus insgesamt neun Kanä-
len, ein 200 cpsi-Substrat bei einem Durchmesser von 100 mm dagegen aus (theoretisch)

7) Es ist davon auszugehen, dass aufgrund von Positionierungsfehlern und dem Abstand von 1 mm zwi-
schen CO2-Injektorrohr und Katalysatoreintrittsstirnfläche mehr als nur ein Kanal beaufschlagt wird.
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Bild 7.19: Mischungsgrad verschiedener Substrate aus CFD-Berechnungen für drei Be-
triebspunkte [Steinbach et al., 2006].

2434 Kanälen. Durch die höhere Anzahl an Kanälen ist eine radiale Verteilung auf alle
Kanäle bei einer Substratlänge von 150 mm unmöglich, wodurch der Mischungsgrad im
Experiment deutlich niedriger ausfällt.

7.5.3 Berechneter Stofftransport verschiedener Substrat e

In Bild 7.20 ist der axiale Verlauf des Stoffübergangskoeffizientenβ in Kanal C2 (vgl.
Bild 5.1) nach Gleichung (2.17) bei 200 m3/h und 598 K für das MX/PE- in direktem Ver-
gleich zum Standardsubstrat dargestellt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurdeβ über
der Abszisse nur für eine Länge bis nach der fünften MX-Struktur, was einer Lauflänge von
55 mm entspricht, aufgetragen. Die Geometrie der Well- und Glattlagen ist extrem kom-
plex. Zum besseren Verständnis sei hier auf Kapitel5, Tabelle5.1und Bild5.2, verwiesen.
Der Stoffübergangskoeffizient wurde auf seinen Wert 1 mm nach Eintritt in den Kanal C2
normiert. Die senkrechten Linien zeigen die axialen Positionen der MX-Strukturen im
Kanal C2 und in dem benachbarten Kanal B2. Befindet sich eine MX-Struktur8) im Ka-
nal, wurde der Bereich der Strukturlänge (5,2 mm) nicht zur Auswertung herangezogen,
da die dort vorhandene Strömungsablösungszone zu keinem stetigenβ -Verlauf führt. Der
Stoffübergangskoeffizient erreicht im Standardsubstrat ST/ST nach ca. 35 mm sein asym-
ptotisches Minimum, was weniger als 24% der Substratlänge darstellt. Dieser Wert ist in
guter Übereinstimmung mit der Standardkorrelation aus Gleichung (2.18). Im Gegensatz

8) Das Gleiche gilt auch für das LS/PE-Substrat.
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Bild 7.20: Berechneter Stoffübergangskoeffizient in einem MX/PE-Kanal als Funktion der
Lauflänge bei 200 m3/h und 598 K. Zum Vergleich ist auch der Verlauf in ei-
nem Kanal des Standardsubstrats ST/ST dargestellt. Der Stoffübergangskoeffi-
zient ist dimensionslos, bezogen auf den Wert 1 mm nach Eintritt in den Kanal,
dargestellt [Steinbach et al., 2006].

dazu steigt der Stoffübergangskoeffizient bei MX/PE in regelmäßigen Abständen an, nä-
hert sich aber immer wieder dem Verlauf des Standardsubstrats. Über die gesamte Länge
von 150 mm ergibt sich ein im Mittel deutlich höherer Stoffübergangskoeffizient. Die MX-
Strukturen des angrenzenden Kanals B2 bewirken genauso wiedie im betrachteten Ka-
nal C2 eine Zunahme des Stoffübergangskoeffizienten, jedoch weniger stark ausgeprägt.
Das ist damit zu begründen, dass die MX-Strukturen benachbarter Kanäle einen geringeren
wandnormalen Konvektivanteil in Bezug zur gewählten Auswertlinie C auf der Oberfläche
der Glattlage haben.

In Bild 7.21ist der normierte Stoffübergangskoeffizient aller Substrate bei 200 m3/h und
598 K dargestellt. Die vertikalen Strichpunktlinien repräsentieren PE-Löcher in der Glatt-
lage, die sich über die gesamte Kanalbreite (→ Pitch) des Auswertekanals C2 erstrecken.
Der periodische Verlauf des Stoffübergangskoeffizienten ist bei allen Substraten mit PE-
Glattlage zu erkennen. Der Stoffübergangskoeffizient einer LS-Struktur in Kanal C2 wird
nur dann beeinflusst, wenn in axialer Höhe ein PE-Loch in der Glattlage liegt, das über
die gesamte Kanalbreite reicht. Das Gleiche gilt für das PE/PE-Substrat. Das ist bei bei-
den nur beim zweiten, vierten und sechsten PE-Loch der Fall (dargestellt durch die ver-
tikalen Strichpunktlinien in Bild7.21). Die erste LS-Struktur im Kanal C2 von 8 mm bis
15 mm liefert keinen Beitrag zur Erhöhung des Stoffübergangskoeffizienten im betrach-
teten Punkt, da der Kanal an dieser axialen Position fast über die gesamte Breite von der

116



7.5 Numerische Strömungsberechnung

0 10 20 30 40 50 60 70
0

0,4

0,8

1,2

1,6

Kanallänge [mm]

β/
β 1 

m
m

 [−
]

 

 

MX/PE
LS/PE
PE/PE
ST/ST

Bild 7.21: Berechneter Stoffübergangskoeffizient in einem Kanal als Funktion der Lauf-
länge verschiedener Substrate bei 200 m3/h und 598 K. Der Stoffübergangsko-
effizient ist dimensionslos, bezogen auf den Wert 1 mm nach Eintritt in den Ka-
nal, dargestellt. Die Positionen der ganzen, d. h. über die gesamte Kanalbreite
verlaufenden PE-Löcher ist durch die vertikalen Strichpunktlinien angegeben.

Glattlage versperrt ist (74% Verdeckung). Wie bereits beimMX/PE-Substrat beobachtet
wurde, liefern auch die LS-Strukturen von angrenzenden Kanälen einen Beitrag zur Er-
höhung des Stoffübergangskoeffizienten im Kanal C2. DieserEinfluss ist besonders gut
bei der zweiten LS-Struktur im Kanal B2 von 20 mm bis 27 mm zu beobachten. Die dar-
auf folgende LS-Struktur in Kanal B2 von 44 mm bis 51 mm trägt zur Erhöhung bei, wird
jedoch von der vorhergehenden LS-Struktur in Kanal C2 von 32mm bis 39 mm überlagert.

Auffällig ist der höhere Verlauf des normierten Stoffübergangskoeffizienten bei PE/PE im
Vergleich mit dem LS/PE-Substrat, obwohl bei PE/PE sowohl Well- als auch Glattlage nur
perforiert sind und keine speziellen Einbauten eine Ablösung der Strömung bewirken. Bei
LS/PE besteht die Welllage aus äquidistant angeordneten LS-Strukturen, die eine stärkere
Ablösung der Strömung und dadurch einen besseren Stofftransport an die katalytisch be-
schichtete Substratoberfläche erwarten lassen. Um den Effekt eindeutig klären zu können,
wären weitere CFD-Parameterstudien erforderlich, die denEinfluss der Kanalversperrung
über und unter der betrachten Struktur (oder dem PE-Loch) inder Welllage erfassen. Im
Rahmen der Arbeit wurde dies nicht behandelt. Entweder ist der Kanal C2 über der ge-
samten Breite oder nur auf 26% der Kanalbreite von einem PE-Loch freigegeben, sodass
mit diesen zwei PE-Lochkonfigurationen keine Aussage über den Einfluss der Kanalver-
sperrung auf den Stofftransport getroffen werden kann.
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7.5.4 Validierung der berechneten Konvertierungsraten

Die zuvor berechneten Stoffübergangskoeffizienten zeigendie Erhöhung des Stofftrans-
ports strukturierter Metallsubstrate im Vergleich zum Standardsubstrat. Aufgrund des re-
gelmäßigen PE-Lochmusters in der Glattlage, das weder mit dem der MX- noch der LS-
Strukturen in der Welllage identisch ist, kommt es zu den beschriebenen Versperrungen
ober- und unterhalb der Strukturen in der Welllage (vgl. auch Bild 5.2). Bei einer Betrach-
tungsweise, die sich über mehrere Kanäle erstreckt, gleichen sich diese Abdeckungen bei
verschiedenen Substraten aus. Theoretisch also, bei unendlich vielen Kanälen, wird jede
Kanalversperrung gleich wahrscheinlich. Bild7.22zeigt den HNCO-Umsatz im 9-Kanal
Modell. Als Kriterium zur Auswertung wird darin auf der Ordinate die Lauflänge angege-
ben, bei der eine flächengemittelte HNCO-Konzentration von75 ppm unterschritten wird.
Trotz größter Substratoberfläche (2,6 m2/L, vgl. Tabelle4.3) zeigt das Standardsubstrat
die geringsten Umsätze. Das PE/PE-Substrat benötigt bei 300 m3/h und 723 K eine 10%
kürzere Distanz um den vorgegebenen HNCO-Umsatz zu erreichen. Der HNCO-Umsatz
des MX/PE-Substrats gegenüber dem Standardsubstrat beim gleichen Betriebspunkt liegt
fast um den Faktor drei höher. Wird die Strömungsgeschwindigkeit beim Standardsubstrat
bei konstanter Temperatur verdoppelt (halbe Verweilzeit), erhöht sich die Lauflänge um
den Faktor zwei. Bei den anderen liegt die Erhöhung unter zwei. Die mit einer Zunahme
der Strömungsgeschwindigkeit einhergehende Verstärkungder Strömungsablösung an den
Turbulenzpromotoren führt zu einer intensiveren Durchmischung mit erhöhtem Stofftrans-
port an die katalytisch beschichteten Wände.
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Bild 7.22: Berechneter HNCO-Umsatz als Funktion der Kanallänge.
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Bild 7.23: Relative Effektivität. Hydrolysewirkungsgrad als Funktion des Druckverlust-
beiwerts nachSteinbach et al.[2006].

Abschließend werden die Berechnungen zum 9-Kanal Modell mit den Konvertierungsex-
perimenten bei annähernd homogener Beaufschlagung aus Abschnitt 7.4 in Bild 7.23ver-
glichen. Darin ist der Hydrolysewirkungsgrad über dem Druckverlustbeiwert aufgetragen.
Wie aus Bild7.22ersichtlich, ist davon auszugehen, dass bei allen strukturierten Substra-
ten am Austritt nach 150 mm die gesamte HNCO zu NH3 und CO2 konvertiert sein wird,
da selbst beim Standardsubstrat bei minimaler Verweilzeitbereits nach≈ 145 mm nur
noch< 75 ppm HNCO vorhanden ist. Deswegen wurde für Bild7.23zur Berechnung des
HWG die Lauflänge herangezogen, bei der das am besten hydrolisierende Substrat noch
eine flächengemittelte HNCO-Restmenge> 0,2 ppm hat (MX/PE100 m3/h,598 K, XHNCO =
0,35 ppm bei 92 mm). Für die Numerik wurden drei Betriebspunkte(für das MX/PE-
Modell) oder vier Betriebspunkte (für alle anderen Modelle) gerechnet. Generell steigt
der HWG mit zunehmendem Druckverlustbeiwert. Die gleiche Tendenz wie in Bild7.22
– von MX/PE mit den höchsten Umsätzen bis ST/ST mit den niedrigsten – ist zu erken-
nen. Das experimentelle Ergebnis für den Betriebspunkt 200m3/h und 598 K ist jeweils
mit dem zweiten Betriebspunkt (ausgehend von kleinenζ -Werten) der entsprechenden
Struktur zu vergleichen. Die Numerik ist trotz der getroffenen Vereinfachungen (dreiecki-
ger Strömungsquerschnitt und eckige PE-Löcher) in der Lage, den Druckverlust (bezogen
auf die Gesamtlänge von 150 mm) akkurat zu berechnen. Die Druckverlustbeiwerte lie-
gen aber durchweg etwas unter den gemessenen, wobei mit−18% die größte negative
Abweichung bei LS/PE auftritt. Zieht man dabei in Betracht,dass in dem CFD-Modell
keine Wandrauigkeit berücksichtigt wurde, im Experiment zusätzlich eine Querschnitts-
reduzierung von DN 100 auf den Substratdurchmesser am Einlass und Auslass vorliegt
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

(a) Stirnseite vor Präparation. (b) Mit coating bedeckte Substrat-
oberfläche.

(c) Unbedeckte Substratoberfläche. (d) Akkumulation an PE-Löchern.

Bild 7.24: Optische Beurteilung der Beschichtungsqualität an einem präparierten PE/PE-
Substrat.

(Totwassergebiet mit Druckverlust) und die reale Geometrie aufgrund der Komplexität des
Fertigungsverfahrens mit Stanzen, Biegen und Schweißen nicht exakt der Idealgeometrie
entspricht, stellen die berechneten Werte eine gute Näherung dar.

Die berechneten und gemessenen HWG zeigen dagegen Unstimmigkeiten. Während der
HWG der Substrate mit Turbulenzpromotoren über dem entsprechenden Wert des Ex-
periments liegt, ist der des Standardsubstrats niedriger.Die Genauigkeit der Messwerte
wurde zuvor eingehend diskutiert, die Plausibilität der CFD-Berechnungen wurde anhand
von PIV-Messungen und Druckverlustmessungen belegt. Was bleibt zur Erklärung?Bollig
et al.[2004] berichten von Beschichtungsproblemen (Anhäufung an den PE-Lochrändern
und ungleichmäßige Verteilung zwischen den Löchern) bei strukturierten Metallsubstra-
ten. Die Stirnflächen aller Substrate sehen perfekt beschichtet aus. Bild7.24(a)zeigt die
Stirnseite eines PE/PE-Substrats. Um die Qualität der Beschichtung im Inneren des Sub-
strats zu beurteilen, wurde das Hüllrohr zum Öffnen bearbeitet. Bild 7.24(b)zeigt ein re-
lativ gutes, zusammenhängendescoating. Vereinzelt sind bruchartige Freiräume zu erken-
nen. Möglicherweise sind diese beim mechanischen Öffnen des Substrats entstanden. In
Bild 7.24(c)ist eindeutig Metallfolie ohnecoatingzu erkennen. Auf diesem großflächi-
gen Areal (zum Größenvergleich: Ein PE-Loch hat einen Durchmesser von 8 mm) ist im
Vergleich zu Bild7.24(b)wenigcoatingvorhanden. Da alle Substrate annähernd mit der
gleichen Katalysatormasse beschichtet wurden (77 g bis 88 g), muss sich dascoatingan
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anderer Stelle sammeln. Die vermuteten Anhäufungen sind inBild 7.24(d)dargestellt.
Wie bereits erwähnt, fandenHauck et al.[2006] bei Kinetikuntersuchungen heraus, dass
große Schichtdicken die Hydrolyseaktivität aufgrund von Porendiffusion limitieren. Beide
Fakten, die teilweise nicht vorhandene Beschichtung wie auch die lokale Akkumulation,
führen zu einem Rückgang der Hydrolyse. Es ist davon auszugehen, dass bei ideal homo-
gener Schichtdicke die gemessenen Umsätze deutlich höher liegen würden.

Insgesamt hat sich gezeigt, dass die numerische Simulationsehr gut dazu in der Lage ist,
den HNCO-Umsatz in Form des Hydrolysewirkungsgrads perfekt beschichteter Substra-
te zu berechnen. Die numerischen Berechnungen sind also eingeeignetes Werkzeug, um
die Substratgeometrie hinsichtlich Druckverlust, radialer Dispersion und Stofftransport zu
optimieren.

Mit ein Grund für die guten Ergebnisse ist die hohe Aktivitätder Beschichtung, die er-
laubt, auf eine detaillierte Erfassung der Kinetik an der Oberfläche zu verzichten, weil der
Stofftransport alleine die Umsatzeffizienz bestimmt.
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8 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des BFS-Projekts1) „Hochleistungs-GD-
KAT“. Projektziel war die Entwicklung eines fahrzeugtauglichen DeNOx-Systems mit
Harnstoff als Reduktionsmittel in einer interdisziplinarischen Zusammenarbeit von Hoch-
schule und Industrie. Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag aufder Erzeugung von Ammo-
niak aus einer Harnstoffwasserlösung (HWL), die dem Abgasstrom vor Katalysator fein
dispergiert zugeführt wird. Dabei kam ein Kaskadenkatalysatorsystem zum Einsatz. Der
erste Teil, H-Kat A, dient als Verdampfer für das in der HWL enthaltene Wasser. Im zwei-
ten Teil, H-Kat B, findet die chemische (Oberflächen-) Reaktion statt.

Eine deutliche Steigerung gegenüber der rein konvektiven Tropfenverdampfung in der
Gasströmung wird durch den Einsatz eines H-Kat A (strukturiertes Metallfoliensubstrat)
erreicht. Die gemessenen Verdampfungsgrade von Wasser sind nur bedingt auf die kom-
merziell eingesetzte HWL AdBlue übertragbar, da AdBlue eine 12% höhere Verdamp-
fungs- und Reaktionsenthalpie als Wasser hat. Das grundsätzliche Verdampfungsverhalten
als Funktion von Substratzelligkeit und -volumen wurde demonstriert. Hochgeschwindig-
keitsaufnahmen der Wechselwirkung von Tropfen mit einer heißen Wand zeigten, dass
ein katalytisch beschichtetes Substrat (TiO2-coating) deutlich höhere Verdampfungsraten
als ein unbeschichtetes aufweist, da die Beschichtung einehöhere Leidenfrosttempera-
tur als das unbeschichtete Substratmaterial hat. Beim Aufprall auf die Substratoberflä-
che bildet sich ein Dampffilm aus, der in die hochporöse Beschichtung strömt. Deswegen
kann sich bis 783 K kein geschlossener Dampffilm etablieren,der den Wärmeübergang
von der heißen Oberfläche auf den Tropfen limitiert. Die Verdampfung findet im Bereich
des Blasen- oder Übergangssiedens statt. Die Wärmeübergangskoeffizienten sind in die-
sem Bereich deutlich höher als im Filmsiedebereich. Die durch den Tropfenaufprall und
die -verdampfung hervorgerufene Erosion führt jedoch auf Dauer zum Abplatzen der Be-
schichtung, was sich negativ auf die Verdampfungsleistungauswirkt. Über ein Anrauen
des Substratmaterials, z. B. funkenerodiert (Rz = 34,6 µm; ∆TL > 80 K), lässt sich die Lei-
denfrosttemperatur in Richtung TiO2-Beschichtung anheben. Die Leidenfrosttemperatur
eines beschichteten Substrats wird aber nicht erreicht.

Die Katalysatorbeaufschlagung mit HWL-Spray ist betriebspunktabhängig und über die
Entfernung Injektor – Katalysator sowie den Öffnungswinkel des HWL-Zerstäubers be-
schreibbar. Durch Einsatz eines Mischelements (Deltamischer, DM) stromauf des Kataly-
sators kann die radiale Homogenisierung der dispergiertenHWL bei gleicher Mischlän-
ge signifikant verbessert werden (betriebspunktabhängig +20% bis +35%). Während mit

1) Bayerische Forschungsstiftung
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zunehmendem Impuls des Abgasstroms das HWL-Spray zusammengedrückt und die be-
aufschlagte Katalysatorfläche kleiner wird, ist bei Einsatz des DM die Abhängigkeit
vom Betriebspunkt weniger stark ausgeprägt. Eine Volumenreduktion der Katalysatoren
H-Kat A und H-Kat B ist in Verbindung mit einem DM denkbar. DieHomogenisierung
stromauf des Katalysators hat einen signifikanten Einfluss auf den Harnstoffumsatz. Die
Messungen zeigten, dass sich eine heterogene Reduktionsmittelverteilung besonders bei
niedrigen Temperaturen (523 K) negativ auf die Konvertierung auswirkt.

Strukturierte Metallsubstrate (H-Kat B 200 cpsi) ermöglichen während der Durchströ-
mung eine radiale Verteilung von Konzentrationsmaxima aufbenachbarte Kanäle. Die Ex-
perimente zeigten eine radiale Verteilung über eine Strecke von bis zu 0,2·R. Dies geht
jedoch zu Lasten des Druckverlusts, der direkten Einfluss auf den Brennstoffverbrauch und
somit auch auf die CO2-Emissionen des Motors hat. Bei maximaler Gleichverteilung liegt
der Druckverlust ca. um den Faktor 2,5 über dem des Standardsubstrats ST/ST, das keine
interne Mischwirkung hat.

Strukturierte Metallsubstrate (H-Kat B 200 cpsi) steigerndie volumetrische Effizienz ei-
ner durch Stofftransport limitierten Reaktion. CFD-Berechnungen zeigen, dass in regel-
mäßigen Abständen angeordnete Turbulenzpromotoren einenkonvektiven Stofftransport
der Edukte von der Kanalmitte an die katalytisch beschichtete Kanaloberfläche bewirken.
Der Vergleich von CFD-Berechnungen und Messungen beweist eine gute Übereinstim-
mung beim Druckverlust verschiedener Substrate (max. Abweichung 18%). Die Abwei-
chungen beim Hydrolysewirkungsgrad (HWG) sind größer und nicht einheitlich. Wäh-
rend die CFD-Berechnungen beim Standardsubstrat zu niedrige Werte ergeben, liegen die
HWG der strukturierten Substrate (PE/PE, LS/PE und MX/PE) über den gemessenen. Pro-
bleme beim Beschichtungsvorgang der strukturierten Substrate bedingen lokalecoating-
Akkumulation, die wahrscheinlich die Ursache für den geringeren gemessenen Umsatz bei
den strukturierten Substraten sind.

Es wurde gezeigt, dass die numerische Simulation ein geeignetes Werkzeug zur Berech-
nung der Gasphasenströmung in strukturierten Metallsubstraten ist. Zukünftig kann sie
eingesetzt werden, um Metallsubstrate hinsichtlich Stofftransport und Druckverlust zu op-
timieren.

Die grundsätzliche Eignung von Harnstoffpellets als Reduktionsmittel konnte gezeigt wer-
den. Trotz um den Faktor fünf größerer Partikel im Vergleichzur HWL haben die gemahle-
nen Harnstoffpellets im Niedertemperaturbereich einen höheren Harnstoffzersetzungsgrad
(HZG) und HWG. Der Vorteil von Harnstoffpellets gegenüber AdBlue hat einen energeti-
schen Hintergrund: Es muss kein Wasser verdampft werden (bei AdBlue ca. 67 gew.-%),
was aufgrund der hohen Verdampfungsenthalpie zu einer Temperaturabsenkung führt und
somit den Umsatz im Katalysator reduziert.
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Anhang A

Reaktionspfade von Harnstoff

Schaber et al.[2005] untersuchen die Harnstoffzersetzung und die Bildung von Sekun-
därprodukten im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis973 K in einem atmosphäri-
schen Reaktionsgefäß. Die Heizrate der Harnstoffprobe beträgt 10 K/min. Die rein ther-
mische Zersetzung ohne Katalysator von 100 g Harnstoff lässt sich nachSchaber et al.
in vier Reaktionsbereiche einteilen. Diese Reaktionsbereiche werden durch verschiede-
ne chemische Prozesse dominiert, die mit Hilfe derHigh Performance Liquid Chroma-
tography(HPLC) und der Thermogravimetrischen Analyse (TGA) identifiziert werden.
Die Produktverteilung als Ergebnis der HPLC und die TGA der Harnstoffzersetzung bei
Atmosphärendruck sind in BildA.1 und Bild A.2 dargestellt.

Es folgt eine detaillierte Beschreibung dieser vier Reaktionsbereiche.

Bild A.1: Produktverteilung der Harnstoffzersetzung bei Atmosphärendruck. AusSchaber
et al.[2005].
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Bild A.2: Thermogravimetrische Analyse der Harnstoffzersetzung. Aus Schaber et al.
[2005].

A.1 Erster Reaktionsbereich

A.1.1 Raumtemperatur bis Schmelztemperatur

Bei der Erwärmung des Harnstoffs von Raumtemperatur (RT) bis zu seiner Schmelztem-
peratur (ST), d. h. 406 K, ist nur ein vernachlässigbar geringer Massenverlust von 0,1%
messbar. Dieser rührt von der Harnstoffverdampfung her. Ungefähr 1% der Ausgangsmas-
se haben sich bis zu dieser Temperatur in Biuret (BildA.3(b)) umgewandelt.

(NH2)2CO( f l)+HNCO(g) →
Biuret

︷                            ︸︸                            ︷

(H2N)CO(NH)CO(NH2)( f l) (A.1)

A.1.2 Schmelztemperatur bis 433 K

Ein merklicher Massenverlust stellt sich erst bei Temperaturen oberhalb 413 K ein. Die-
ser ist auf die Verdampfung von Harnstoff zurückzuführen. Eine weitere Steigerung des
Massenverlusts beginnt ab 425 K durch anhaltende Harnstoffverdampfung sowie das Ein-
setzen der Thermolyse (Gleichung (1.4)). Ab ca. 433 K nimmt die Biuretbildung aus dem
Thermolyseprodukt HNCO und unverbrauchtem Harnstoff zu (Gleichung (A.1)).
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A.1.3 433 K bis 463 K

Harnstoffverdampfung und die Zersetzung gemäß der Thermolysereaktion dauern an. Es
wird weiterhin Biuret gebildet. Die Produkte Cyanursäure und Ammelid (BildA.3(c) so-
wie Bild A.3(d)) entstehen ab 448 K mit vergleichbarer Bildungsrate und Aktivierungs-
energie. Sie haben die gleichen Edukte Biuret und HNCO.

(H2N)CO(NH)CO(NH2)( f l)+HNCO(g) →
Cyanurs.
︷        ︸︸        ︷

(HNCO)3( f )+NH3(g) (A.2)

(H2N)CO(NH)CO(NH2)( f )+HNCO(g) →
Ammelid

︷                        ︸︸                        ︷

(HNCO)2(HNC=NH)( f )+H2O(g) (A.3)

Ein anderer Bildungsmechanismus für Cyanursäure ist die spontane und schnelle Polyme-
risation von HNCO, wenn ein kritischer Dampfdruck überschritten wird.

3HNCO(g) → (HNCO)3( f ) (A.4)

Bis 463 K hat sich die Harnstoffmasse um 39,5% verringert, jedoch wird ein Teil des bei
der Thermolyse entstehenden HNCO mit unverbrauchtem Harnstoff in Form von Biuret
gebunden. Biuret hat mit 20% der Ausgangsmasse sein Maximumerreicht. Cyanursäure
und Ammelid liegen nur in geringen Mengen vor (beide unter 1%der Ausgangsmasse).
Die Gesamtmasse hat sich um ca. 20% verringert.

A.2 Zweiter Reaktionsbereich

A.2.1 463 K bis 498 K

Harnstoffverdampfung und die Thermolyse dauern weiterhinan. Ab 466 K setzt unter zu-
nehmender Gasentstehung die Biuret-Dekomposition ein (→ TSchmelz,Biuret = 466 K). Die
Produktionsraten von Cyanursäure (Gleichung (A.4) und Gleichung (A.5)) und Ammelid
(Gleichung (A.6)) steigen an. Die beiden Produkte werden parallel gebildet.

2(H2N)CO(NH)CO(NH2)( f l) → (HNCO)3( f )+HNCO(g)+2NH3(g) (A.5)

2(H2N)CO(NH)CO(NH2)( f l) →
(HNCO)2(HNC=NH)( f )+HNCO(g)+NH3(g)+H2O(g)

(A.6)

Die Gasentstehung nimmt ab 483 K deutlich ab. Bei dieser Temperatur bilden sich weiße
Ablagerungen, die den Beginn der Umwandlung der Schmelze ineinen Feststoff mit Re-
stanteilen flüssigen Harnstoffs bedeuten. Mit Abschluss der Umwandlung (498 K) nimmt
die Gasentstehung weiter ab. Ab 498 K wird erstmals Ammelin (Bild A.3(e)) detektiert.

2HNCO(g)+ (NH2)2CO( f l) →
Ammelin

︷                        ︸︸                        ︷

(HNCO)(HNC=NH)2( f )+2H2O(g) (A.7)
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Bild A.3: Strukturformeln von Harnstoff und seiner sekundären Zersetzungsprodukte.

(HNCO)2(HNC=NH)( f )+NH3(g) → (HNCO)(HNC=NH)2( f )+H2O(g) (A.8)

Die Aminisierung von Ammelin in Gleichung (A.8) findet jedoch nur bei hohen Tempe-
raturen oder Drücken statt, sodass Gleichung (A.7) der wahrscheinlichere Reaktionweg
ist.

A.2.2 498 K bis 523 K

Alle Rückstände sind im Bereich von 498 K bis 500 K thermisch stabil und die Masse der
Rückstände bleibt konstant. Harnstoff- und Biuretmasse nehmen ab, die anderen Massen
entsprechend zu. Cyanursäure hat das Maximum bei 523 K erreicht und weist ungefähr
die doppelte Masse im Vergleich zu Ammelid auf. Ammelin ist nur in geringen Mengen,
d. h. ungefähr 1% der Ausgangsmasse, nachweisbar. Bei 523 K wird erstmals Melamin
(Bild A.3(f)) in sehr geringen Mengen detektiert. Der wahrscheinliche Reaktionsweg ist
die Aminisierung von Ammelin, obwohl, wie bereits erwähnt,eine Aminisierung nur bei
hohen Temperaturen oder Drücken stattfindet. Es wird davon ausgegangen, dass die Fest-
stoffmatrix gerade hohe Temperaturen lokal zulässt und dadurch Melamin entsteht.

(HNCO)(HNC=NH)2( f )+NH3(g) →
Melamin

︷            ︸︸            ︷

(HNC=NH)3( f )+H2O(g) (A.9)

Harnstoff und Biuret sind fast vollständig (< 1% der Ausgangsmasse) verdampft bzw.
zersetzt. Die Gesamtmasse hat sich um ca. 70% verringert.
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A.3 Dritter Reaktionsbereich

Zwischen 523 K bis ca. 533 K ist kein nennenswerter Massenrückgang messbar, die Sub-
limation von Cyanursäure ist fast ausschließlich für eine Abnahme der Masse bis 548 K
verantwortlich. Ammelid und Ammelin zeigen sehr geringe Abnahmen. Ab 548 K nimmt
die Gesamtmasse aufgrund des anhaltenden Massenverlusts von Cyanursäure, Ammelid
und Ammelin wieder stärker ab.Schaber et al.[2005] berichten über ein unerklärliches
Verschwinden von Melamin ab 593 K. Harnstoff und Biuret sindab hier auch nicht mehr
nachzuweisen.Fang und DaCosta[2003] schreiben über Melamin, dass es in ihren Experi-
menten selbst bei Temperaturen bis 873 K nicht zu zersetzen war. Die Dekomposition von
Cyanursäure via Rückreaktion von Gleichung (A.4) setzt ab 593 K ein, Ammelid und Am-
melin beginnen bei 583 K bzw. 613 K zu sublimieren. Im drittenReaktionsbereich findet
auch erstmals die Hydrolyse (Gleichung (1.5)) ohne Katalysator statt. Bis 623 K hat sich
die Ausgangsmasse um 95% vermindert. Zwischen 623 K und 633 Kist kein nennswerter
Rückgang messbar.

A.4 Vierter Reaktionsbereich

Ein weitere Reduktion der Masse setzt bei 633 K ein. Die Cyanursäurezersetzung ist zwi-
schen 648 K und 653 K abgeschlossen. Ammelid schmilzt und zersetzt sich bei Tempera-
turen unterhalb 683 K, Ammelin schmilzt und zersetzt sich bei Temperaturen von 708 K.
Zur kompletten Zersetzung von Ammelid bedarf es Temperaturen oberhalb 873 K, bei
Ammelin sind es Temperaturen von über 973 K.
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Anhang B

Konzepte zur Aufbereitung von Harnstoff

Harnstoff ist als Ausgangssubstanz zur NH3-Generierung für die SCR weitgehend aner-
kannt. Bereits1993zeigtKoebel[1993] an stationären Dieselmotoren die Eignung einer
40 – 50%-igen wässrigen HWL als Ausgangssubstanz zum Erzeugen von NH3 für die
SCR.Koebelberichtet über Aktivitäten der Automobilindustrie auf demgleichen Sektor.
Seiner Einschätzung nach liegt eine technische Applikation im Fahrzeug in „weiter Ferne“.
Ende der 90er Jahre beginntBuchholz[2000] mit der Untersuchung von festem Harnstoff
als Reduktionsmittel für die SCR. Im Folgenden werden verschiedenen Konzepte zur Ge-
nerierung von Ammoniak vorgestellt.

B.1 AdBlue

AdBlue ist ein Eutektikum aus Wasser und Harnstoff, mit einer Harnstoffkonzentration
von 32,5% (massenbezogen). Der große Nachteil von AdBlue ist der hohe Gefrierpunkt
von 262 K. Das Tank- und Dosiersystem muss extern beheizt werden, was einen appara-
tiven und finanziellen Mehraufwand darstellt. AdBlue ist inder Vornorm DIN V 70070
spezifiziert [DIN, 2003]. Für die in dieser Arbeit mit AdBlue durchgeführten Versuche
wurde eine modifizierte Dosiereinheit der Fa. Robert Bosch GmbH, Typ DENOXTRO-
NIC DENOX1 C, verwendet. Die Modifikation besteht in einem, abhängig vom AdBlue-
Durchsatz, auf 0,28 MPa bis 0,45 MPa erhöhten Druck des luftunterstützten Zerstäubers.
Der Maximaldruck wurde auf diesen Wert begrenzt, um ausreichend Abstand zum maxi-
malen Förderdruck der Membranpumpe aus dem Dosiermodul derDENOXTRONIC zu
gewähren und gleichzeitig den Tropfendurchmesser zu minimieren. Der Luftdurchsatz be-
trägt betriebspunktunabhängig 20 L/min. Das Fördermodul der DENOXTRONIC dosiert
druckgesteuert den geforderten AdBlue-Massenstrom. Im Dosiermodul werden Luft- und
AdBlue-Strom zusammengeführt. Es erzeugt pulsweitenmodulierte 4 Hz-Pulse, die das
Gemisch bedarfsorientiert zur Zerstäuberdüse transportieren. Als Funktion des AdBlue-
Massenstroms lässt sich einMMD (→ d0,5) von 20µm bis 35µm erreichen. Das ent-
spricht einer Reduktion desMMD um den Faktor zwei in Bezug zum Standard-Vordruck
der Serien-DENOXTRONIC [Grünwald et al., 2007]. Ein Vergleich mit Gleichung (2.23)
zeigt die Bedeutung kleiner Tropfendurchmesser für kurze Verdampfungszeiten auf. Die
Verdampfungszeit verringert sich mit dem Tropfendurchmesser in zweiter Potenz. Als
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Düse wurde für die Versuche eine funkenerodierte Einlochdüse aus dem Werkstoff 1.4828
mit einem Düsendurchmesser von 0,9 mm verwendet.

B.2 Zerkleinerungsverfahren für Harnstoff-Pellets

Der verwendete Harnstoff liegt in Pelletform mit einem Größenspektrum von Bruch-
stücken im Bereich wenigerµm bis hin zu einigen mm vor. Durch Sieben wurde für alle
Versuche eine Fraktion von 500µm bis 2000µm entnommen. Diese gilt es zur Errei-
chung kurzer Verdampfungszeiten möglichst fein zu zerkleinern und dem Abgassystem
vor Katalysator präzise zuzudotieren. Nach einer Machbarkeitsstudie fiel die Auswahl auf
ein Mahlsystem mit Mahlscheiben. Die technische Realisierung ist in BildB.1 zu sehen.
Die Harnstoffmühle ist eine Eigenentwicklung des Lehrstuhls für Thermodynamik, TU
München, und wurde in einem VFI-Projekt (Entwicklung einesfahrzeugtauglichen SCR-
Systems mit trockenem Harnstoff als Reduktionsmittel, GD-Kat III) entwickelt. Die Harn-
stoffpellets gelangen unter Schwerkrafteinfluss aus einemVorratsbehälter➀ in den Trans-
portkanal. Dort werden sie mit der Förderschnecke➁ zum Mahlscheibenraum➅ transpor-
tiert. Proportional zur Motordrehzahl➂ des Schneckenförderers lässt sich der Harnstoff-
massenstrom steuern. Im Mahlscheibenraum wird der Harnstoff gemahlen und mit einem
Förderluftstrom als Aerosol ausgetragen. Ein Membrankompressor erzeugt den Luftstrom,
der oberhalb➆ der Mahlscheiben eingeführt wird und unterhalb➃ mit den gemahlenen
Partikel wieder austritt. Aus Gründen der Vergleichbarkeit mit dem AdBlue-Verfahren
wurde der Förderluftstrom auf 20 L/min eingestellt. Der Mahlscheibenmotor➄ treibt eine

1

2

3

7 6

5

4

Bild B.1: Schnittdarstellung der Mühle.
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Tabelle B.1:Übersicht der verwendeten Mahlverfahren.

Verfahren Spezifizierung d0,5 [ µm] d0,9 [ µm]
a Mühle C2 Mahlscheibenmühle 150 260

Standardverfahren, Eigenentw.
b KMM30 Mahlscheibenmühle 150 260
c KSM2 (Fa. Braun GmbH) Schlagmühle 50 150
d ZM 100 (Fa. Retsch GmbH & Co.KG) 50 190

Zentrifugalmühle
e Granulat aus c vermahlen mit a 40 80
f Hochgeschwindigkeitszertrümmern 160 270

Mahlscheibe, den Rotor, drehzahlkonstant an. Die Positiondes Stators in Bezug zum Rotor
ist über Justagevorrichtungen einstellbar, um so eine optimale Mahlqualität zu gewährleis-
ten. Das Verfahren wird im Folgenden als Verfahren a oder Standardverfahren bezeichnet.
Die Partikelgrößenverteilungen aller Zerkleinerungsverfahren wurden von der Fa. Malvern
Instruments GmbH gemessen. In BildB.2(a)ist die Summenkurve der Volumenverteilung
Q3 dargestellt. TabelleB.1 zeigt zwei charakteristische Durchmesser aller Verfahren. Das
Standardverfahren a weist eine deutlich gröbere Partikelgrößenverteilung als das flüssige
Verfahren mit AdBlue auf. Mit einemd0,5 von 150µm liegt es um ca. den Faktor fünf über
dem optimierten flüssigen Verfahren. Mit dem Ziel, die Partikelgrößenverteilung zu klei-
neren Partikel zu optimieren, wurden alternative Mahlverfahren untersucht. Verfahren b ist
eine Mahlscheibenmühle ähnlich der am Lehrstuhl verwendeten. Bei Verfahren c handelt
es sich um eine Schlagmühle, bei Verfahren d um eine hochdrehende Zentrifugalmühle mit
einer Drehzahl bis 18000 1/min. Die Summenkurven der alternativen Mahlverfahren sind
in Bild B.2(b) dargestellt. Variante a und b sind annähernd deckungsgleich. Verfahren c
und d liegen bei kleinen Partikel ebenfalls übereinander, jedoch erreicht die Schlagmüh-
le (Verfahren c) eine kleinere Endfeinheit. Derd0,5 lässt sich durch Einsatz einer Schlag-
oder Zentrifugalmühle um Faktor drei reduzieren.

Um die Vorteile der Schlagmühle auf die Mühle aus BildB.1 zu übertragen, wurde aus
dem Mahlgut der Schlagmühle ein Granulat hergestellt und anschließend mit der Harn-
stoffmühle (Verfahren a) wiedervermahlen. Dadurch wurde eine weitere Reduzierung der
Partikelgröße erzielt (Verfahren e).

Als Alternative zum Mahlverfahren wurde im Rahmen einer Machbarkeitsstudie ein Hoch-
geschwindigkeitszertrümmerungsverfahren,Variante f, untersucht. In einem 1 m langen
Beschleunigungsrohr (di = 4 mm) wurden möglichst sphärische Partikel mit Druckluft
beschleunigt und auf eine 80 mm von der Mündungsöffnung entfernte Prallplatte, die zu
Beobachtungszwecken aus Plexiglas gefertigt wurde, geschossen. Die Austrittsgeschwin-
digkeit der Pellets wurde mit zwei Lichtschranken zu 80 m/s bestimmt. Beim Auftreffen
auf die Prallplatte wurden die Pellets zerschmettert. Die Summenkurve ist ähnlich der des
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Bild B.2: Gegenüberstellung verschiedener Zerkleinerungsverfahren für Harnstoff in Pel-
letform. Die Legende bezieht sich auf TabelleB.1.

Standardverfahrens. Jedoch zeigt Verfahren f in BildB.2(d)bei kleineren Partikel Vorteile
(feiner), bei größeren Partikel dagegen Nachteile (gröber).

Systembedingter Nachteil des Verfahrens e

Eine Optimierung der Partikelgrößenverteilung (Verfahren a bis e) zu kleineren Partikel bei
Verwendung eines Granulats einer Schlagmühle ist zwar möglich, bei Dauerbetrieb von
Verfahren e setzten sich die Mahlscheiben jedoch aufgrund der großen Oberflächenkräfte
kleiner Partikel mit Feinstaub zu. Dies führte zur Verstopfung der Aerosolleitung und des
Mahlscheibenraums (→ ➃ und ➅ in Bild B.1). Aus diesem Grund wurde vom Einsatz
des Verfahrens e abgesehen. Das Hochgeschwindigkeitszertrümmern (Verfahren f) zeigte
keine Verbesserung gegenüber dem Standardverfahren a. AlsZerkleinerungstechnologie
für einen Vergleich von Pellets und AdBlue wurde aus diesen Gründen trotz grober Partikel
aufgrund der Betriebssicherheit Verfahren a eingesetzt.

144



Anhang B Konzepte zur Aufbereitung von Harnstoff

B.3 Thermisches Verfahren

An der TU Kaiserslautern wurde im Rahmen eines VFI-Projekts(vgl. AbschnittB.2) ein
thermischer Reaktor mit integrierter Thermohydrolysezone entwickelt. Der Reaktor ist
elektrisch beheizt auf 673 K geregelt, um eine vollständigeThermolyse zu gewährleis-
ten. Unmittelbar hinter der beheizten Zone befindet sich einHydrolysekatalysator für den
Umsatz der bei der Thermolyse entstandenen HNCO in NH3. Der Reaktor wird von einem
Abgasteilstrom beschickt, der außerhalb des Abgasstrangsangeordnet und so dimensio-
niert ist, dass für die Hydrolyse ausreichend Wasser vorhanden ist. Die Pellets werden über
einen Zellenraddosierer pelletweise mit einem Druckluftförderer dem thermischen Reaktor
zugeführt. Ein baugleicher Membrankompressor wie beim Mühlenverfahren erzeugt den
Förderluftstrom. Eine detaillierte Beschreibung des Gesamtsystems ist z. B.Herr [2004]
zu entnehmen und wird hier aus Gründen der Vollständigkeit aufgeführt. Es wurden keine
Versuche mit dem thermischen Reaktor im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführt.

B.4 Alternativen zu Harnstoff

Die HWL AdBlue hat sich weitgehend als Ammoniakvorläuferverbindung durchgesetzt.
Diese Aussage trifft besonders auf die Anwendung im NFZ-Bereich zu. Es gibt aber noch
Alternativen. Eine Übersicht ist in TabelleB.2 zu sehen (HS in TabelleB.2 steht für
Harnstoff).Solla et al.[2005] untersuchten Ammoniumformiat-Wasser- und Ammonium-
formiat-HWL (AF, CH5NO2) mit zwei verschiedenen Harnstoffkonzentrationen im Ver-
gleich mit AdBlue. Der Vorteil liegt in niedrigeren Gefrierpunkten (238 K, 243 K bzw.
253 K im Vergleich zu 262 K bei AdBlue). Dadurch entfällt eineaufwändige zusätzli-
che Beheizung des Vorratstanks für das Reduktionsmittel. Mit zunehmender Harnstoff-
konzentration steigt der Gefrierpunkt der Lösung.Solla et al.stellen geringfügig höhere

Tabelle B.2:Übersicht der bekannten Ammoniakvorläuferverbindungen.*Ammonium-
carbamat ist ein Feststoff mit einer Sublimationstemperatur von 333 K. GP
bedeutet Gefrierpunkt. AusSolla et al.[2005] und Herr [2004].

Bezeichnung GP Zusammensetzung [gew.-%] NH3-Menge

[K] HS AF MA AC H 2O [kg/kg] [kg/L]
AdBlue 262 32,5 – – – 77,5 0,2 0,22
Ammoniumf. 238 – 40 – – 60 0,13 0,14
Denoxium -30 253 20 26 – – 54 0,2 0,22
Denoxium -20 243 23,6 18,9 – – 57,7 0,2 0,22
Methanamid 245 – – 80 – 20 0,3 0,33
Ammoniumc. * – – – > 99 – 0,44 0,35
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Umsatzraten im Niedertemperaturbereich, d. h.< 553 K, gegenüber AdBlue fest, bei höhe-
ren Temperaturen sind die NOx-Umsatzraten vergleichbar. Es gibt jedoch einen Nachteil,
der allerdings vonSolla et al.nicht untersucht wurde: Bei der Dekomposition von Ammo-
niumformiat kann ätzende Ameisensäure entstehen. WeitereAlternativen sind Ammoni-
umcarbamat (AC, CH6N2O2) [Krüger et al., 2003] und eine Methanamid-Wasser-Lösung
(MA, CH3NO).
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Anhang C

Verbesserung der Mischung

Die Homogenisierung des Reduktionsmittels stromauf des Katalysators ist von besonderer
Bedeutung. Um das Katalysatorvolumen optimal auszunutzen, ist es wichtig, die Eduk-
te gleichmäßig über dem Katalysatorquerschnitt auf der Anströmseite zu verteilen. Das
gilt nicht nur für die Applikation der Harnstoff-SCR-Technologie, sondern auch bei der
Partikelverminderung mit DPF. Unabhängig davon, welche Fluide miteinander vermischt
werden sollen, trägt ein Mischer zu einer Verkürzung der Homogenisierungsstrecke bei.

C.1 Vorrichtung zur Einmischung eines Abgasteilstroms

Der in AbschnittB.3 vorgestellte thermische Reaktor generiert im Teilstrom außerhalb
des Abgassystems das Reduktionsmittel NH3 für die SCR. Dieser wird dem Katalysator
stromauf zugeführt. Zur Homogenisierung wird eine Vorrichtung mit mehreren einzelnen,
gerichteten Düsen eingesetzt. Durch die spezielle Anordnung der einzelnen Ausströmöff-
nungen der Röhrchen wird relativ unabhängig vom Abgasmassenstrom immer eine Ver-
teilung des Reduktionsmittels über einen bestimmten Rohrquerschnitt gewährleistet. Bei
der Dimensionierung wurde darauf geachtet, dass der Druckverlust gering ausfällt, da sich
sonst der Abgasteilstrom und damit die in den Reaktor eingebrachte Wassermenge re-
duziert [Herr, 2004]. Die Vorrichtung ist in BildC.1 zu sehen. Der Druckverlustbeiwert
wurde nicht ermittelt.

Bild C.1: Vorrichtung zur Verteilung des Reduktionsmittels NH3 aus einem Abgasteil- mit
dem Hauptstrom. AusHerr [2004].
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Bild C.2: Drallmischer zur vergleichmäßigung der Katalysatoranströmung. AusGaiser
und Oesterle[2005].

C.2 Drallmischer

Das Drallelement vonGaiser und Oesterle[2005] mit axial progressiver Umlenkung ver-
gleichmäßigt die Anströmung und verkürzt damit die Regenerationszeit bei der Rußoxida-
tion wegen einer einheitlicheren Rußbeladung. Der Drallmischer ist in BildC.2zu sehen.
Durch eine entsprechende Gestaltung der Leitschaufeln gelang es, den Druckverlust soweit
abzusenken, dass er bei maximalem Durchsatz 45 hPa über dem einer Vergleichskonfigu-
ration mit dem gleichem Partikelfilter, aber ohne Drallelement, liegt. Dies entspricht einem
Druckverlustbeiwertζ von 23.1)

C.3 Deltamischer

Am Lehrstuhl für Thermodynamik wird ein anderes Mischerkonzept verfolgt. Entwick-
lungsziele waren niedriger Druckverlust bei hoher Mischwirkung und geringem Ferti-
gungsaufwand. Ein Blech mit dreieckiger Form wird stromaufder Einmischstelle in das
Abgasrohr geführt und mit diesem verschweißt. Das Dreieck generiert ein gegenläufiges
Wirbelpaar, das die Homogenisierung des injizierten AdBlue bzw. Harnstoffaerosols för-
dert. Über die geometrischen Parameter Eindringtiefet, Öffnungswinkelϕ, Anstellwin-
kel γ und axiale Entfernungs von der Dreiecksspitze zur Eindüsung lässt sich der so
genannte Deltamischer hinsichtlich Druckverlust und Wirbelstärke optimieren.Grünwald
et al.[2005] führen CFD-Parameterstudien durch und validieren ihre Messungen an einem
Re-ähnlichen Wasserkanalmodell und am Motorprüfstand. Eine schematische Darstellung
des DM ist in BildC.3 zu sehen, eine 3-D-Schnittdarstellung in BildC.4. Die optimierte

1) Zur Berechnung des Druckverlustbeiwerts wurde ein Rohrdurchmesser entsprechend dem Rußfilter-
durchmesser von 143,7 mm herangezogen. Des weiteren die Dichte von Luft bei 943 K ausKurt [1994,
Seite DB16].
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Bild C.3: Schematische Darstellung des DM. AusGrünwald et al.[2005].

Geometrie (t = 2/3·D, ϕ = 30◦ und γ = 20◦) hat einen Druckverlustbeiwertζ < 2. Das
Geschwindigkeitsfeld der Gasströmung dieser optimiertenGeometrie in einem axialen
Schnitt 325 mm stromab der Eindüsung (≈ 3·D) ist in Bild C.5 dargestellt. Ergebnisse

Bild C.4: 3-D-Schnitt Deltamischer.
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2,5 m/s

0 m/s y

z

Bild C.5: Berechnetes y-z Geschwindigkeitsfeld des DM. AusGrünwald et al.[2007].

zum DM im Vergleich mit einer Homogenisierungszone ohne Mischelement werden in
den Abschnitten7.1.1und7.1.2vorgestellt.
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Strömungsuntersuchungen

D.1 Modell

Auf den nachfolgenden Seiten sind die Konstruktionszeichnungen des Plexiglasmodells
für die Strömungsuntersuchungen mit der PIV zu sehen (BildD.1 bis Bild D.4).

Bild D.1: Konstruktionszeichnung 1 PIV-Modell. Übersicht.
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Bild D.2: Konstruktionszeichnung 2 PIV-Modell.
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Bild D.3: Konstruktionszeichnung 3 PIV-Modell.

153



Anhang D Strömungsuntersuchungen

Bild D.4: Konstruktionszeichnung 4 PIV-Modell.
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D.2 Messtechnik PIV

Im Folgenden werden die bei den PIV-Messungen eingesetztenKomponenten Laser, Fluo-
reszenzmittel und Hochpassfilter beschrieben.

Der Nd:YAG-Laser emittiert Licht mit einer Wellenlänge von532 nm. Wie BildD.5 zeigt,
liegt die Wellenlänge des Lasers im Anregungsbereich der mit dem Fluoreszenzfarbstoff
Rhodamin B versehenen Tracerpartikel. Etwa 40% der einfallenden Laserstrahlung wird

Bild D.5: Absorptions-Emissionsspektrum von Rhodamin B. AusStarna[2007].

als Fluoreszenzstrahlung mit einer Verschiebung von≈ 30 nm zu höheren Wellenlängen
emittiert. Ein Hochpassfilter (Typ OG550, BildD.6) lässt das Fluoreszenzlicht annähernd
vollständig passieren (τ > 0,95), während das Laserlicht größtenteils blockiert wird (τ <
10−4).
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Bild D.6: Transmission des Hochpassfilters OG515 (LIF mit Argonionen-Laser) und
OG550 (PIV/LIF mit Nd:YAG-Laser). AusSchott[2004].
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Verdampfungsregime im Katalysator

Zur Lösung der DGL-Gleichung (6.6) muss zunächst die Wärmeabfuhr an der Grenzfläche
Tropfen – Wand als Funktion der radialen Ortskoordinate bekannt sein. Dazu wird als
Näherung ein arctan herangezogen. Der Faktorf (r) im letzten Term von Gleichung (6.6)
beinhaltet diese Näherung. Sie ist in Gleichung (E.1) aufgeführt und in BildE.1dargestellt.

f (r) =
α

ρ ·c·δ
·

Normierung auf eins und Anpassung der Sprung-

funktion an die Randbedingung, dass außerhalb der

vom Tropfen benetzten Folienoberfläche keine Wär-

me von der Folie abgegeben wird.
︷                                                 ︸︸                                                 ︷

1
π

·
(π

2
−arctan[3000000·(r − rt,max)]

)

(E.1)

TabelleE.1 listet die Stoffwerte der Metallfolie auf, TabelleE.2 die thermodynamischen
Daten von Harnstoff, seinen primären Zersetzungproduktenund Wasser. Mit den Daten
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Bild E.1: Vorgabefunktion zur Berechnung der Wärmeabfuhr aus der Metallfolie an den
verdampfenden Tropfen (rt,max= 10µm).
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Tabelle E.1:Stoffwerte der Metallfolie aus 1.4767 bei 573 K. Quelle: Datenblatt Fa.
Krupp VDM GmbH.

ρ λ c
[ kg/m3] [W/mK ] [kJ/kgK ]
7160 13,9 600

aus TabelleE.2 lässt sich die Reaktionsenthlapie nachKoebel und Strutzberechnen.
Der Wärmeübergangskoeffizientα für die Berechnung von Gleichung (E.1) wurde ab-
geschätzt:Wruck [1998] bestimmt den Wärmestrom aus zeitlich hoch aufgelösten Tem-
peraturmessungen zu einigen 10 MW/m2 beim Direktkontakt Tropfen – Wand. Für den
gesamten Siedevorgang auf beschichteten Metallfolien im Blasensieden wurde eine mitt-
lere Wärmestromdichte ˙q von 5 MW/m2 zugrunde gelegt. Aus den Messungen in Ab-
schnitt6.3, Bild 6.17, ergibt sich eine mittlere Abkühlung von 30 K. Bei einer geschätzten
TropfentemperaturTt,0 von 343 K

(
der Tropfen befindet sich beim Aufprall in der Ver-

dampfungsphase mit Temperaturen unterhalb der Siedetemperatur (vgl. Abschnitt2.3.1)
)

ergibt sich ein Wärmeübergangskoeffizientα von 25 kW/m2K.

Tabelle E.2:Thermodynamische Daten von Harnstoff, seinen primären Zersetzungpro-
dukten und Wasser. Bezogen auf 298 K und 0,1 MPa. AusKoebel und Strutz
[2003].

Komponente M ∆h
[g/mol ] [kJ/mol ]

(NH2)2CO (f) 60,06 −333,1
(NH2)2CO (g) 60,06 −245,7
NH3 (g) 17,03 −45,9
HNCO (g) 43,03 −101,7
CO2 (g) 44,01 −393,5
H2O (fl) 18,02 −285,8
H2O (g) 18,02 −241,8
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