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Kurzfassung

Die Arbeit untersucht die Transportvorgange in metalleschbeschichteten Hydrolyseka-
talysatoren sowie den Einfluss der Homogenisierung desk®edamittels gasseitig vor
dem Katalysator auf den Harnstoffumsatz. Die Steigerursg@&lben gegentber unstruk-
turierten Tragern wird im Wesentlichen durch drei Aspekéstbmmt. Die Formgebung
der Substratkanéle erzwingt eine Stromungsumlenkung st@d, wodurch es zur (1)
Ablagerung des Reduktionsmittels auf der Substratobédl&ommt. Bei dieser Tropfen-
Wand-Interaktion liegt der Warmeubergang an der beschkieim Substratoberflache deut-
lich Gber dem eines Tropfens wéahrend der Flugphase in destBasung, was zu spezi-
fisch hoheren Verdampfungsraten auf der Katalysatorobsréduhrt. Des Weiteren be-
wirkt die Stromungsumlenkung neben einer (2) internen iWvg&ung der Harnstoff-
zersetzungsprodukte eine (3) Storung der Konzentratrenggchicht. Zusatzlich erhdht
ein Mischelement stromauf des Katalysators, besondersibérigen Temperaturen, den
Harnstoffumsatz signifikant.

Abstract

Transport phenomena in metallic, coated hydrolysis sabssrand the influence of the ho-
mogenization upstream of the catalyst on the conversiomeaf have been investigated.
Basically, an increase in conversion of urea is affectedHoge aspects compared to un-
structured substrates. The shaping of the channel lead$)ta {low redirection causing
a deposition of the reducing agent on the surface. During thoplet-wall-interaction the
heat transfer is considerably increased compared to cdiwebeat transfer in the gas
flow, which results in higher specific evaporation rates oa slurface of the substrate.
Furthermore the flow redirection leads (2) to an internal mgof the urea decomposition
products and to a (3) perturbation of the concentration baany layer. Additionally, a mi-
xing device upstream of the catalyst significantly enhattoesirea conversion, especially
at low temperatures.
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Nomenklatur

Es gibt keine DIN-Norm, in der die Bedeutung von ppm festgelst. Die internatio-
nale Norm ISO 31-Quantities and units — Part 0: General principlesis dem Jahre
1992 empfiehlt, dass Abkirzungen wie ppm und ppb nicht bémegden sollen, um Ver-
wechslungen zu vermeiden. So kann man z. B. die Einheitefmmerwenden, um die
Abkurzung ppm zu vermeiden. Diese Abkirzung hat sich jedmechde in der messtechni-
schen Erfassung von Gaszusammensetzungen eingebildjerirdaus diesem Grund zur
Bestimmung von Stoffmengenanteilen = Volumenkonzemmali; / Ngesamt= Vi /Vgesam)
herangezogen.

Lateinische Symbole

a Beschleunigung [m/s?]
a spezifische Phasengrenzflache /il
a Temperaturleitkoeffizient [AYs]
A Flache [m?]
Aoq Einsteinkoeffizient fir spontane Emission

b Warmeeindringkoeffizient [We2/m2K]
be spezifischer Brennstoffverbrauch /IONh]
Bio Einsteinkoeffizient der Absorption [ <]
By1 Einsteinkoeffizient fiir stimulierte Emission fru <]
Bwm Triebkraft fur den Stoffiibergang []
Br Triebkraft fur den Warmeubergang []
c Konstante [-]
Cp spezifische Warmekapazitat bei konstantem Druck  /kdK]
Cv spezifische Warmekapazitat bei konstantem Volumen /kgK]
C Konzentration [molL] auch [g/L]
d Durchmesser [m]
D Diffusionskoeffizient [M/s]
E Extinktion [-]
Ea Aktivierungsenergie [dmol]
f massenbezogene Kraft [ist]
F Kraft [N]
g Erdbeschleunigung [5?]
h spezifische Enthalpie [K&q]
I Impuls [kgm/s]
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Intensitéat [W/m?]

Intensitat [V]
Korrekturfaktor [-]
Geschwindigkeitskonstante, Einheit abhangig von
Reaktionsordnung. Fir Reaktion 1. Ordnung JE|
Praexponentieller Faktor, Einheit abhangig von
Reaktionsordnung. Fiir Reaktion 1. Ordnung JE !
effektive Geschwindigkeitskonstante, Einheit abhangig

von Reaktionsordnung. Fur Reaktion 1. Ordnung /s|1
Lange [m]
Massenstrom [kg/s]
Masse [ka]
Abbildungsmalfistab [-]
mass mean diameter win]
Molmasse [kg/kmol]
Stoffstromdichte [moimSs]
Stoffmenge [mol]
Brechungszahl [-]
Anzahl [-]
Druck [Pa]
Pitch [-]
Pradissoziationsrate [1/s]
relative Leistung [-]
Wérmestromdichte [Wim?]
Warmestrom [W]
Summenkurve [-]
Rotationsenergietransfer []
Vibrationsenergietransfer [-]
Quenchrate [1/s]
Reaktionsrate [kmgim®s]
radiale Entfernung [m]
dimensionsloser Radius der Tropfendeformation [-]
Radius [m]
Raumgeschwindigkeit, bezogen auf gesamtes
Katalysatorvolumen [Ah]
Glattungstiefe nach DIN 4762 um]
gemittelte Rauhtiefe nach DIN 4768-1 urp]
Sauter mean diameter win]
Eindringtiefe [-]



-<><><N§§:§<< L CcCcc 4~

Zeit [S]

Griechische Symbole

Op

IS T ™

VDV € U< T >»>>>3JI AN mm;y

Temperatur K]
Geschwindigkeitskomponente [
spezifische innere Energie /K1l
innere Energie [J]
Geschwindigkeit =, /uz + w2 +u2 [m/s]
atomares Diffusionsvolumen [Symol]
Volumen [m3]
Wellhéhe []
Arbeit [J]
Fotoionisationsrate [1/s]
Weglange [m]
Stoffmengenverhéltnis [mginol]
Massenbruch [kg/kd]
isobarer Ausdehnungskoeffizient [-]
Warmeiibergangskoeffizient M2 K]
LIF-Temperaturkoeffizient [-]
thermischer Ausdehnungskoeffizient /Kl
Stoffibergangskoeffizient [fs]
Offnungswinkel [°]

allgemeiner Austauschkoeffizient, Einheit abhangig
von der Stromungsgrofie

Dicke [um]
Verdichtungsverhaltnis [-]
Porositat [-]
dekadischer molarer Extinktionskoeffizient /olcm]
Druckverlustbeiwert [-]
Wirkungsgrad [-]
Warmeleitfahigkeit [WmK]
Wellenlange [nm]
fluidspezifische Verdampfungskonstante 2Iisl
dynamische Viskositat [kGms]
kinematische Viskositat [f7's]
Wellenzahl [1/cm]
Anstellwinkel [°]
allgemeine Stromungsgrolie [-]
Dichte [kg/mq]

Xiii



(o) Oberflachenspannung
Q Raumwinkel

Hochgestellte Indizes

' Korrekturwert

* geschatzter Wert

- gemittelt

~ wegabhangiges, d. h. unvollstandiges Differential

Tiefgestellte Indizes

0 Anfang

1 Grundzustand
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1 Problemstellung und Stand des Wissens

1.1 Einleitung

,Pipi im Kat" [ Strassman2005 Seite 46], so lautet die Uberschrift eines Artikels in der
LZeit* vom 03.11.2005 zum Thema Harnstoff-SCR. Das ThemBeaalb der Fachlite-
ratur in einer Tageszeitung zu finden, unterstreicht dieeBathg und Notwendigkeit der
Abgasnachbehandlung bei Dieselfahrzeugen, wie sie irdAbeit untersucht wird.

Der Weltbestand an Kraftfahrzeugen unterliegt einemgatatzuwachs. Allein in Deutsch-
land stieg der Anteil von 1970 bis 2006 um 330% auf 46,1 MioWPIBei den NF2) lag
im gleichen Zeitraum auch eine Steigerung vor. In Deutsthfeehm der Bestand an NFZ
— im Vergleich zu den PKW vergleichsweise gering — auf 4,6 .Mio (+84%) KBA,
2004. Berucksichtigt man das teilweise im zweistelligen Beheliegende Wirtschafts-
wachstum in Sudostasien und Indien und den damit verbunddnestieg vom Zweirad
auf das motorisierte Vierrad, ist weltweit mit einer enomzainahme an PKW und NFZ
zu rechnen. Obwohl sich gegenwartig Alternativen zum kéagen Verbrennungsmotor in
der Entwicklung befinden, wird dieser bis auf Weiteres dasideerende Antriebskonzept
darstellen. Vor diesem Hintergrund werden die Verkehreioren weiter zunehmen. Nach
gegenwartigem Kenntnisstand ist davon auszugehen, daaattieopogene CHAusstol3
durch die Erhéhung der C&Konzentration in der Atmosphére das Weltklima beeinflusst

Der europdische Herstellerverband der AutomobilindeACEA (Association des Con-
structeurs Européens d’ Automobildegte seinen Meilenstein fir 2003 auf 16&mn
bis 170 g’km fest und begriindete ihn mit der freiwilligen Selbstvecptung, den Kraft-
stoffverbrauch zu senken und dadurch die @nissionen bis 2008 auf 14Qkgm zu
verringern. Im Jahr 2003 konnte der Meilenstein jedoch murden Dieselfahrzeugen er-
reicht werden. Fahrzeuge mit Benzinmotoren lagen bei dagllén [KBA, 2004. Der
geringere C@-Ausstol} von Dieselfahrzeugen ist auf den niedrigerenrdexth zurtickzu-
fuhren. Bei vergleichbarer Motorleistung hat ein Dieselonam gesamten Kennfeld einen
betriebspunktabhangigen Verbrauchsvorteil von 20% bié f@ischinger2003.

Nicht nur der Kraftstoffverbrauch ist ein Kaufargument fign Dieselmotor. Intensive
Entwicklungsarbeiten fiihrten zu modernen direkteingpniden und optimierten Brenn-
verfahren, sowie Abgasturboladern mit variabler Turbgeametrie, die den ,Fahrspal3*
erhdohen. Der Dieselmotor hat auch in den USA einen Imagesetclurchlaufen und er-
freut sich dort zunehmender Beliebtheit.

1) Kraftomnibusse, Lastkraftwagen und Zugmaschinen
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Die Gesetzgebung verlangt eine Reduzierung von fir Menadhoder Umwelt schad-
lichen Emissionen. Diese Emissionsgrenzwerte wurden mlelzten Jahren kontinuier-
lich verscharft. Unter die limitierten Abgaskomponentalein Kohlenwasserstoffe (HC),
Kohlenmonoxid (CO) und Stickstoffoxide (NPbei Otto- und Dieselmotoren. Speziell
beim Dieselmotor kommt eine Limitierung der Partikelenasgen hinzu. Zur Reduzie-
rung der Emissionen beim Ottomotor (nur bei stochiométgsd/erbrennung mit einem
LuftverhaltnisA = 1, nicht bei magerem Luftverhaltnis) kommt der sehr effizagbeiten-
de 3-Wege-Katalysator zum Einsatz. Der Name ruhrt von deulsanen Reduktion von
HC, CO und NQ. Aufgrund des hohen Luftiiberschusses kann der 3-Wegdyisatar bei
der dieselmotorischen Verbrennung nicht eingesetzt veeldee Grenzwerte fur CO und
HC kdnnen dort durch Einsatz eines Oxidationskatalysé@@C) deutlich unterschritten
werden.

Ein systemimmanenter Nachteil durch die inhomogene Gépilslting des Dieselmo-
tors ist die Emission von Partikel. Eine innermotorisclimuitane Reduzierung der NO
und Partikelemissionen ist nach dem derzeitigen Stand elghmiik nicht moglich (NG-
Partikel Trade-Off), wobei ein partikeloptimierter Motor sich durch einen drigeren
Kraftstoffverbrauch gegentber einem NGptimierten Motor auszeichnet.

Zur nachmotorischen Verminderung der NBmissionen steht diselective catalytic re-
duction(SCR) zu Verfigung. Dieses Verfahren ist bereits aus deftWeakstechnik be-
kannt und beruht auf der Reduktion der N@it Ammoniak (NH;), das dem Rauchgas vor
dem SCR-Katalysator zugegeben wird. Dad\the sehr hohe Toxizitat aufweist, kann es
als Edukt der SCR-Reaktion nicht als zusatzlicher Betstfsan Bord des Fahrzeugs
mitgefuhrt werden. Als Ausgangssubstanz zur Erzeugund\sist eine Harnstoffwas-
serlésung (HWL) eine vielversprechende Alternative. IStofi ((NHZ)ZCO) wird welt-
weit grol3technisch hergestellt und dient im urspringlicBenn als Dingemittel. Eine
32,5%-ige HWL (massenbezogen) wird unter dem Markennanu8iue vertrieben. Die-
ser Name versucht eine mogliche Assoziation mit dem Staffwelprodukt Urin zu ver-
meiden. Das Eroffnungszitat stellt die Akzeptanz von Hiaffi@ber gerade wegen der
Assoziation mit Urin vor allem in Japan in Frage. TechnisdHarnstoff, geruchsneutral
und gesundheitlich unbedenklich, hat mit Urin (maximal 3% hstoff [Strassmar2003)
allerdings wenig gemein.

Die erste Generation von NFZ mit AdBlue verkehrt auf den péischen Stral3en. Sys-
teme mit Harnstoffpellets, das sind annahernd spharisanadtbffkiigelchen mit einem
Durchmesser bis ca. 3 mm, befinden sich im Entwicklungsstadi

Die vorliegende Arbeit beschétftigt sich mit der BHRroduktion aus Harnstoff, speziell
fur NFZ. Um den Verbrauchsvorteil von Dieselmotoren zu veahrilt es, das Kataly-
satorsystem hinsichtlich der Konvertierung von (N$CO zu NH; und Druckverlust zu

optimieren. Dazu ist ein Verstandnis der ablaufenden fiegigsse notwendig.
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1.2 Die dieselmotorische Verbrennung

Der Seiliger-Prozess stellt den idealisierten thermodysehen Vergleichsprozess fur den
Dieselmotor dar. Die vier Arbeitstakte entsprechen zwehéiwellenumdrehungen:

1. Ansaugtakt ((KW bis 180KW): Wahrend der Abwartsbewegung des Kolbens ent-
steht im Zylinder ein Unterdruck. Durch die getffneten Bsdventile stromt Luft
in den Zylinder, die wéhrend des Einstromvorgangs bere#sné von den heil3en
Motorbauteilen aufnimmt.

2. Kompressionstakt (18BW bis 360°KW): Verdichtung vom Anfangsvolumen auf
das Kompressionsvolumen. Dabei werden Verdichtungsitarssée e von 12 bis
22 erreicht Pischinger 2003. Wéahrend der Verdichtungsbewegung des Kolbens
wird fein dispergierter Brennstoff kurz vor Erreichen ddseen Totpunktes ein-
gespritzt. Die Tropfen vermischen sich mit der Luft, vergdéem und entzinden
sich im Brennraum aufgrund der Uber der Selbstzindtempeliagenden Kom-
pressionstemperatur (950 K bis 1300 K, 4 MPa bis 16 MPa).

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

4. Auslasstakt (54&KW bis 720KW): Die Auslassventile sind gedffnet. Der Kolben
verdrangt wahrend seiner Aufwartsbewegung die Verbregsaimgase.

Der Dieselmotor zeichnet sich im Vergleich zum Ottomotorctiuniedrigere Rohemis-
sionen, d. h. vor dem Katalysator, von HC, CO und,\fis. Er emittiert naciMerker
et al.[2004 etwa ein Fiunftel der Schadstoffmenge des Ottomotors. Segas setzt sich
zu 99,8% aus den Komponenten Stickstofg\Nsauerstoff (@), Wasser (HO) und Koh-
lendioxid (CQ) zusammen. Diese vier Komponenten sind die Produkte dest&ntigen
stochiometrischen Verbrennung,

CoHim+ (n+?> 0, — ncoz+gHzo,2> (1.1)

eines auf Kohlenwasserstoff basierenden Brennstoffs witd Durch Inhomogenitaten

bei der Brennstoffaufbereitung, Sekundarreaktionen lmloleden Luftiiberschuss (nur bei
\Volllast ist A ~ 1) entstehen zusatzliche Abgaskomponenten, die aufghuad humanen

oder 6kologischen Gefahrdungspotenzials als Schadstwiteestuft werden. Typisch fur
Dieselmotoren ist die Rul3bildung.

2) Dieses Reaktionsschema wird als Bruttoreaktion bereicin der Realitat Iauft diese Reaktion in vielen
Elementarreaktionen ab.
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1.2.1 Kohlenmonoxid

Die CO-Anteile im Abgas von Dieselmotoren sind sehr niedmgl steigen bei der An-
naherung an die Rul3grenzk £ 1) stark an. Da zwar lokal bei der Verbrennung fette
Gemischzonen vorkommen, jedoch im Mittel immer ein Lufti#isbuss vorliegt, ist genu-
gend Luft zur Oxidation in C@vorhanden. CO ist ein farb-, geruch- und geschmackloses
Gas. Es bindet ca. 200- bis 300-mal starker als Sauerstafeanmoten Blutfarbstoff Ha-
moglobin und fihrt bereits in geringer Konzentration zurstieken.

1.2.2 Unverbrannte Kohlenwasserstoffe

HC-Anteile kbnnen durch zu stark abgemagerte Bereichésdr@s, die bei niedrigen Tem-
peraturen nicht rechtzeitig reagieren. Vornehmlich istidaRandbereich des Dieselsprays
der Fall, da dort die Gemischbildung unterhalb des ztind&hBereichs liegt. Die unver-
brannten HC setzen sich aus einer Vielzahl verschiedenemléaoenten zusammen, die
entweder vollstandig unverbrannt oder aber schon teiiertidein konnenlflerker et al,
2004. Die aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen sis#tr@bserregend bekannt.

1.2.3 Stickstoffoxide

Drei Entstehungsmechanismen tragen zur Bildung von NOUigicherweise wird im
Dieselmotor ein Grol3teil (90% bis 95%) des bei der Verbragnentstehenden NO nach
dem Zeldovich-Mechanismus als thermisches NO aus Lufstf bei hohen Temperatu-
ren (> 2000 K) gebildet. Nach dem Fenimore-Mechanismus entsta¥teis 10% promp-
tes NO aus Luftstickstofftiesch et a.1999. Der dritte Mechanismus (Brennstoff-NO)
spielt aufgrund der gebrauchlichen, nahezufi¢ien Brennstoffe nur eine untergeordne-
te Rolle bei der NO-Emission von Dieselfahrzeugen.,N@tsteht durch Oxidation von
NO. Der Anteil NGQ/NOy liegt zwischen 5% und 15%. NO ist ein farbloses Gas, das in
der Luft zu NG oxidiert. Ab einer Konzentration von 20 ppm treten Veranadeen der
Lungenfunktion auf. N@ist ein rot-braunes Gas mit scharfem, stechendem Geruch. Es
ist ein Lungenreizgas mit einer gewebeatzenden Wirkung, I$Oan der photochemi-
schen Bildung von bodennahem Ozon an heil3en SommertageiigbdGrielRhammer

et al, 1989; andererseits wird in Fachkreisen der Beitrag der Stickexzu enorm kom-
plexen Einflissen auf das Schwinden der Ozonschicht desk{farvulescu et 311999.

Bei Pflanzen schadigt N(Blattoberschichten und Nadeln. Regen, derN@thalt, fihrt
zur Versauerung von Boden und Gewassern. Karge Béden wdtdeh das zunehmen-
de Né&hrstoffangebot Uberdiingt und die an diese nahrstegfdtmgebung angepassten
Pflanzen dadurch verdranddBA, 2007.
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1.2.4 Partikel

Nach einer Definition det).S. Environmetal Protection Agen¢§PA) sind Partikel aus
der dieselmotorischen Verbrennurigiésel Particulate MatterDPM oder nur PM) al-
le Abgasbestandteile mit Ausnahme von Wasser, die sich deckerdiinnung mit Luft
auf einem definierten Filter bei Temperaturer825 K abscheiden lasseKdfer, 2004.
Partikel bestehen tGiberwiegend aus RulRkohlenstoff, hidaersden Kohlenwasserstoffen
und Sulfaten. Des Weiteren sind auch Korrosions- und Abpetidukte des Motors und
Verbrennungsprodukte von Motordladditiven (sowie Reataeb) in den Partikel enthal-
ten. Die Bildungsmechanismen von bei der Verbrennunge&msiden Partikel sind mitt-
lerweile recht gut erforschiMesserer2004. Der negative Einfluss von Partikel auf die
menschliche Gesundheit ist bekannt. Dieser Einfluss &slddrin Form von Atemwegs-,
Herz-Kreislauf-Erkrankungen und einer leicht angestiegeMortalitat bei erhéhter Par-
tikelbelastunglLanzendorf et a].2003.

1.3 Stand der Technik — Emissionsminderung bei Dieselmotore n

Eine gleichzeitige innermotorische Reduzierung vonyN@d Ruf3 unter die derzeitigen
Grenzwerte ist nicht moglich-¢ NOy-Partikel Trade-Off dargestellt in Bild1.1). Um
sie dennoch zu unterschreiten, ist eine Abgasnachbehapdtfiorderlich. Bild1l.1 zeigt
verschiedene Mdglichkeiten auf, die im Folgenden erklgatden. Dabei werden zuerst
die innermotorischen Méglichkeiten zur Emissionsredurg behandelt. Am Ende des

i
0.1 Euro llI
Rohemission
= 0,08 je nach Motor-\'
s konzept W-red.
> 0,06 1
2 DPF
= PM-red.
Q@ 0,04 \
2
0.0 EuroV | Euro IV DeNOy
—

1 > 3 4 5 6
NOy [g/kWh]

Bild 1.1: Konzepte zur Emissionsreduzierung.
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Abschnitts folgt der Ubergang zur Thematik der Arbeit: Haoff-SCR. Der Vollstandig-
keit halber werden Partikelfilter und NEspeicherkatalysatoren mit aufgefuhrt.

1.3.1 Innermotorische MalRnahmen
A-Einstellung

Anders als beim Ottomotdrwird die Last beim Dieselmotor wesentlich durch das Ge-
samtluftverhaltnist eingestellt. Deswegen kann defWert nur bedingt zur Einstellung
der Emissionen herangezogen werden. Bei \Volllast legahe bei eins, wobei der Ab-
stand vom stochiometrischen Gemisch durch die Rul3grengegeben wird. Als Rul3-
grenze wird die brennstoffarmste Gemischzusammensetmzajchnet, bei der die Rul3-
bildung einsetzt $tahlberg 2004. Durch die Verbrennung mit Luftiberschuss werden
auch die CO-Emissionen auf ein Niveau abgesenkt, welchdfaeunter dem von Otto-
motoren liegt.

Einspritzzeitpunkt

Uber den Einspritzzeitpunkt lassen sich Beginn und Ablaerf\erbrennung beeinflus-
sen. Ausgehend vom minimalen Brennstoffverbrauch ergght Isei Spatverstellung der
Einspritzung ein Mehrverbrauch durch die spatere Lage éeorénnung. Die Rul3emis-
sionen steigen aufgrund unvollstandiger Verbrennung drdielNQ,-Emissionen nehmen
aufgrund der Absenkung der Spitzentemperatur ab.

Abgasruckfihrung

Bei der Abgasruckfiihrung (AGR) wird vor dem Abgasturbolaéi@ Teilstrom des Ab-
gases entnommen, der dem Brennraum mit Frischluft gemigeler zugefihrt wird. Die
Abgasruckfihrung ist im Teillastbereich interessant, weRARaten von bis zu 50% ge-
fahren werdenHlaig und Zimmermann200q. Bei der AGR wird das Luftverhaltnig
reduziert und der Inertgasanteil erhoht. Da die Abgaskamapten CQ und H,O héhe-
re spezifische Warmekapazitaten als die substituiertenpgoenten @ und N, haben,
treten niedrigere Verbrennungstemperaturen auf und dig-E@issionen sinken signifi-
kant. Im Gegenzug steigen der Verbrauch und die Ruliemesideutlich an. Durch eine
Kihlung des entnommenen Abgasteilstroms vor der Ruckfighkdnnen Verbrauch und
Ruf3emission reduziert werden. CO und HC nehmen in Folge iddrigeren Verbren-
nungstemperatur leicht zu.

3) Hier muss wegen des 3-Wege-Katalysators immeAeinl eingestellt werden.
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Einspritzsystem

Das Einspritzsystem hat grof3en Einfluss auf die Verringggder Emissionen. Durch ei-

ne Erh6hung des Einspritzdrucks auf bis zu 200 MPa wird dmiSehbildung verbessert
und es werden die Partikel- und HC-Emissionen aufgrund lyemerer Verbrennung re-
duziert. BeiCommon-RaiSystemen kann durch eine Anpassung des Einspritzvedaufs
Drehzahl und Last, insbesondere uber eine Mehrfachetnapg, eine weitere Reduzie-
rung von Partikel- und HC-Emissionen erreicht werden. Darihinaus lasst sich tber die
Gestaltung der Dusenldcher das Strahlbild und damit das&omsverhalten im Detail

beeinflussen.

Brennverfahren

Die Kanal- und die Brennraumgestaltung, vor allem die delb&omulde, beeinflussen
das Brennverfahren. Die Kanalgestaltung hat weiterhirfli&sa auf den Drall und damit
auf die Homogenisierung des Luft-Kraftstoffgemischs ire@rraum. Variabler Drall fihrt
zu einem besseren N@Partikel Trade-Off Bei der Gestaltung der Kolbenmulde ist daftr
Sorge zu tragen, dass das eintretende Spray die Muldenwaridbarihrt (~ wall wetting
fuhrt zu Filmbildung mit lokalen unterstéchiometrischeger&chen).

Wassereinspritzung

NOy- und RuBemissionen lassen sich mit Wasserzugabe um Ubaesd&erenPischin-
ger, 2003. Das Wasser-Brennstoffverhdltnis liegt mit ca. eins datch. Grundséatzlich
gibt es drei Moglichkeiten der Wasserzufuhrung: Entweded @as Wasser (1) nach dem
Verdichter mit einem separaten Verdampfer dotiert, (2¢kdiin den Brennraum einge-
spritzt oder (3) als Diesel-Wasser-Emulsion eingespritzt

Aufladung

Heutige Dieselmotoren sind in der Regel mit einem Abgastader (mit Ladeluftkiih-
ler) ausgestattet. Die Verdichtung der Ansaugluft fihrtemer grof3eren Luftmasse im
Zylinder. Es kann mehr Brennstoff eingebracht werden, wasizer Leistungssteigerung
fuhrt. Durch eine Kuhlung der verdichteten Ansaugluft eetisweniger thermisches NO
in Folge der geringeren Verbrennungstemperatur.
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1.3.2 Abgasnachbehandlung

Partikelfilter

Grundsétzlich unterscheidet man zwei Arten von Diesalfiitern (DPF). DPF der ers-
ten Art basieren auf extrudierten keramischen Filtern amsli€rit (MgO, ALOs, SiOy)
oder Siliziumcarbid (SiC). Sie haben wechselseitig vdosdene Kanéle. Im Abgas ent-
haltene Partikel werden beim Durchstrémen durch die pokiesamik in dieser abge-
schieden. Da die Abscheidung mit dem Aufbau eines Filtdrkns einhergeht, muss der
DPF regeneriert werden, um einen zu hohen Abgasgegendndkiamit verbundenen
Mehrverbrauch zu vermeiden. Bei der diskontinuierlichegé&heration wird die Abgas-
temperatur z. B. durch einen Brennstoffverdampfer vor depi [Ranalli und Schmidt
2004 angehoben, um fur die Oxidationsprozesse der Partikekalend hohe Tempe-
raturen ¢ 800 K ohne Katalysator: 700 K mit Katalysator Pischinger 2003) zu er-
zeugen. Eine Moglichkeit, die Rul3zindtemperatur abziesgnkt, dem Brennstoff ein
Additiv beizumischen. Dadurch kann die Zindtemperatumuatér 700 K gesenkt werden
[Seguelong und Naschk2003. Der systembedingte Nachteil dabei ist, dass sich die Ad-
ditive kontinuierlich im Filter anlagern und zu einem angémden Gegendruck fuhren, der
einen Austausch des DPF nach ca. 80000 km erfordert. Deriars$erieneinsatz befind-
liche DPF mit einem Additiv auf Ceriumbasis zeigt nach eimaufleistung von 80000 km
eine Partikelreduktion der feinen Partikel vorn99,9% [Seguelong und Naschk2003.
Eine Alternative ist die kontinuierliche RegenerationeiHwird die hohe Reaktivitat von
NO, ausgenutzt. Bereits bei Temperatukerb50 K wird Rufl3 in Anwesenheit von NO
oxidiert. Die erforderliche N@Konzentration wird Giber einen dem DPF vorgeschaltenen
DOC bereitgestellt.

Um den Nachteilen der Ascheablagerungen zu entgehen, wurdeweite Art DPF ent-
wickelt. Metallsubstrate mit alternierenden metallistgell- und Faservlieslagen sind
axial frei durchstrombar. Die Welllagen besitzen in regikigen Abstédnden Leitschau-
feln (— MX-Welllage in Abschnitt4.2.5, welche einen Teilstrom aus einem Kanal tber
den Faservlies in den benachbarten Kanal transferiereninDiAbgas enthaltenen Par-
tikel werden im Faservlies abgeschied@&mnick et al, 200]]. Die Abscheideraten eines
,offenen Systems* sind niedriger als die von Systemen mithgelseitig verschlossenen
Kanélen Messerer2004.

Zur Erfillung zukunftiger Grenzwerte ist eine Kombinatieon DPF und DeNQ Sys-
tenf) wahrscheinlich unumganglich. Um den DeNRatalysator dabei vor Partikelein-
trag zu bewahren, bietet sich seine Anordnung hinter dem&PF

4) Unter DeNQ fasst man alle abgasseitigen Systeme zur Verminderung@giB¥hissionen zusammen.
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NOy-Speicherkatalysator

Das Verfahren wurde fiir den mager betriebenen, direktaimepden Ottomotor entwi-
ckelt (DI-Ottomotor), befindet sich aber auch im Entwicldsatadium fir eine Applika-
tion am Dieselmotor. Der Vorteil des Systems besteht ddass es ohne zuséatzliche Be-
triebsstoffe (HWL bei der SCR-Technik) auskommt. Unter stag @ > 1) Bedingungen
wird NOy gespeichert und unter fetteA & 1) reduziert. In der Speicherphase wird NO
am Platin-haltigen (Pt) Oxidationskatalysator zuNidiert und an einer basischen Spei-
cherkomponente in Form von Nitraten gespeichert. Wenn gagBervermogen erreicht
ist, setzt der Regenerationszyklus ein. Bei kurzzeitigettein Motorbetrieb zerfallen die
Nitrate Uber NQ in NO. In Verbindung mit den bei unterstéchimetrischer Verimung
entstehenden CO und HC wird das NO am Pt zu@dluziert. Die Beladungsphase dauert
betriebspunktabhangig 30 s bis 300 s, die Regeneration21ls Bauer et al.2003.

Das System hat zwei Nachteile:

1. Ohne NQ findet die Einlagerung nicht statt. Da N@urch Oxidation von NO nur
im Temperaturbereich von 470 Kght-off Temperatur) bis 900 K (thermodynami-
sches Gleichgewicht auf der Seite von NO) entsteht, sindiehegperaturgrenzen des
Systems dadurch vorgegeben.

2. Pt, ein ausgesprochen teures Edelmetall, ist BesthddwKatalysators und treibt
die Kosten in die Hohe.

SCR

Bei der SCR-Technik wird N@mit dem Reduktionsmittel Nklreduziert. Die unter dem
Namenstandard-SCRekannte Reaktion kann durch die folgende Reaktionsgleghbe-
schrieben werden:

ANHz +4NO+ Oy — 4Ny + 6H,0. (1.2)

Wesentlich schneller lauft diast-SCRhach GleichungX(.3) ab [Koebel et al.2003.
ANHg + 2NO+ 2NO, — 4N, + 6H,0 (1.3)

Dazu muss allerdings der NEAnteil mit einem DOC angehoben werden. Der Vorteil
dieser Technologie gegeniiber dem Speicherkatalysatodidd8CR-Reaktion auch mit
NO ablauft, zeigt diese Technologie bessere,NUnsatzraten bei hohen Temperaturen
mit geringen NQ-Anteilen.

Gegenwartig haben sich metallische oder extrudierte gatbsmit einencoating (kata-
lytisch aktive Beschichtung) aus,@s/TiO, oder VbO5s—WO3/TiO-, etabliert Sorrentino
et al, 200]. TiO, dient als Tragersubstanz,®s als Aktivkomponente zur Reduktion
von NG, und WQ; als Stabilisator der GitterstruktuNpva et al, 200J. Die thermische
Stabilitat dieser Katalysatoren ist dennoch nur bis ca.kK8@eéwéahrleistet. In Verbindung



1 Problemstellung und Stand des Wissens

Hydrolysekatalysator

Reduktionskatalysator

Bild 1.2: Prinzip des MAN-V HR O-Systems nadlAN Nutzfahrzeuge Group20049.
Der Vorkatalysator ist nicht dargestellt.

mit einem DPF konnen bei der Regeneration héhere Temperatwuftreten. Neben der
thermischen Stabilitat ist auch die Toxizitat vonQk, das bei hohen Temperaturen aus-
getragen werden kann, ein ProbleBa|le et al, 2007. Aus diesem Grund sind Fe- und
Cu-Zeolithen mit besserer Temperaturbestandigkeit atalitgator fur die SCR zur Zeit
Gegenstand der Forschuriddimberg et al.2007.

MAN-SCR

Bei der Fa. MAN Nutzfahrzeuge AG wird seit 1992 ein Harns®@R-System entwi-
ckelt [Jacob und D6ring2003. Da NHg hoch giftig ist, kann es im NFZ nicht mitgefuhrt
werden. Aus diesem Grund werden Ammoniakvorlauferverngen eingesetzt (siehe
auch Anhand@), die in einem dem eigentlichen SCR-Prozess vorgescleait8ohritt NH
generieren (z. B. AdBlue, eine 32,5%-ige HWRIN, 2003). Das MAN-System ist ein
V HR O-System mit partikel- und verbrauchsoptimiertem Mdiild 1.2 [MAN Nutz-
fahrzeuge Grou0089).

Der
> Vorkatalysator zur Generierung von NQ@ler
> Hydrolysekatalysator zur Produktion von NHier
> Reduktionskatalysator zur Reduktion der Nahd der

> Oxidationskatalysator, der Harnstoffschlupf verhindert,

10



1.4 Abgrenzung und Zielsetzung

sind in Reihe angeordnet. Eine Verbesserung des Systedahisigehend maoglich, den V-
und den H-Kat parallel anzuordnen, da N@e Hydrolyse inhibiertiHauck et al. 2004.
Diese Konfiguration-& V/H R O) befindet sich derzeit noch im Entwicklungsstadiua-
cob et al, 2004. Unter anderem flieBen die Erkenntnisse der vorliegendideiAin den
Entwicklungsprozess dieses Systems mit ein.

Die Fa. MAN Nutzfahrzeuge AG ist das einzige dem Autor bekartunternehmen, wel-
ches einen eigenen Katalysator fur die Hydrolyse eins@iztspeziellen Hydrolyseka-
talysatoren werden hohere Reaktionsraten im Vergleichtaodard-SCR-Katalysatoren
(V205—WGOs/TIOy) erzielt, speziell im Niedertemperaturbereittigemann et a).2000.
Der Hydrolysekatalysator ist zweigeteilt ausgefiihrt. @este Teil, im Folgenden als
H-Kat A bezeichnet, hat die Aufgabe, das Restwasser deeffefitden HWL zu verdamp-
fen, die Thermolyse

(NH2)2CO(f, fl) — NH3(g) + HNCO(g) (1.4)

einzuleiten, sowie einen Teil der bei der Thermolyse entltaen Isocyanséaure (HNCO)
nach GleichungX(.5) zu hydrolisieren.

HNCO(g) +H20(g) — NH3(g) + CO,(g) (1.5)

Dascoatingdes H-Kat A ist hinsichtlich Haftfahigkeit optimiert; digydrolyseaktivitat ist
hier zweitrangig. Die Zelligke® wird so niedrig gewahlt (groRer Kanaldurchmesser), dass
ein Verstopfen der Substratkanale mit geschmolzenem kdfrgisgeschlossen werden
kann. Im zweiten Teil, dem H-Kat B, erfolgt dann erst die Kertierung in NH.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Auslegung unar&ltterisierung der beiden
Bestandteile H-Kat A und H-Kat B des Hydrolysekatalysat@abei liegt der Schwer-

punkt auf dem Verstandnis der in H-Kat A und H-Kat B sequédireiglaufenden Teilpro-

zesse. Das sind im H-Kat A die Warmedubertragung und dambivetene Verdampfung,
im H-Kat B die interne radiale Dispersion und Stofftrangpord deren Einfluss auf den
HNCO-Umsatz. Die Gute, d. h. Partikelgrof3enverteilung Hiodhogenisierung, des inji-
zierten Reduktionsmittels beeinflussen den Umsatz im Hyseatalysator. Deswegen
werden zusatzlich verschiedene Injektorkonzepte unchdéuswirkung auf den Umsatz
untersucht.

1.4 Abgrenzung und Zielsetzung

1.4.1 Warmeubertragung und Verdampfung im H-Kat A

In der Literatur liegt kein klares Verstandnis tber die \@rge beim Aufprall von HWL-
Tropfen auf die Katalysatoroberflache vor. Es herrscht &mehmen dartber, dass

5) Anzahl Kanale je Flacheneinheit. Wird Ublicherweiseétfis per square inclcpsi) angegeben.

11



1 Problemstellung und Stand des Wissens

Harnstoff in zwei sequentiellen Reaktionsschritten ing\terfallt [Lacroix, 2003. For-
schungsarbeiten, die von der Problematik der Verdampfong-HXVL berichten sind zwar
vorhanden Kim et al,, 2004, allerdings finden diese nicht die notwendige Beachtung.
Die Experimente vorKim et al. [2004 zeigen, dass fur eine nennenswerte Uberfiih-
rung der HWL in die Gasphase sehr lange Verweilzeiten in depBase vor Katalysator
(> 300 ms) und hohe Temperaturen%73 K) notwendig sind. Ungeachtet dessen wird bei
vielen SCR-Experimenten mit HWL davon ausgegangen, dadfdrgaiges NH auf den
Reduktionskatalysator triffiGekas et a).2004. Um ein besseres Verstandnis der Warme-
Ubertragungsmechanismen von HWL-Tropfen bei der Intevaknit der heiRen Katalysa-
toroberflache zu bekommen, wird dieser Vorgang optischrentht. Die Verdampfungs-
leistung strukturierter Metallsubstrate in NFZ-Origigi(3e wird dabei als Funktion der
Zelligkeit und des Substratvolumens untersucht. Der Essfldescoating auf die Trop-
fenverdampfung wird analysiert und mit Literatur aus dermelBdn der Verbrennungs-
forschung (z. BDrdschel[1997) verglichen. Ein eindimensionales Warmetransportmo-
dell zeigt die Temperaturverteilung beim Tropfenaufprall Substratmaterial und l&sst
Ruckschlusse zu, ob sich aufgrund der HWL-SpraykuhlunglauSubstratoberflache ein
Flassigkeitsfilm bildet. Ein Flussigkeitsfilm konnte mdagierweise zu unerwiinschten Ab-
lagerungen im Katalysator fuhren. In Bezug zu Warmeubguirg und Verdampfung im
H-Kat A sind die folgenden Fragestellungen von besondeedeBtung. Welchen Einfluss
hat

> das Substratvolumen und die -zelligkeit auf die Verdamgf{Abschnitt6.1),
> dascoatingauf die Verdampfung (Abschni@.2) und

> die injizierte HWL auf die Oberflachentemperatur des Savstrund damit indirekt
auf das Verdampfungsregime (Abschi6it)?

1.4.2 Verdampfung und Harnstoffumsatz

Dem Autor sind bis auf die Arbeit voxim et al.[2004 keine weiteren Untersuchungen
auf dem Feld der katalytischen Zersetzung von HNCO i Hekannt, die mit Harnstoff
oder HWL als Ausgangssubstanz arbeitéim et al. untersuchen die katalytische Zerset-
zung einer 1 M HWL (einmolare HWL, massenbezogen ca. Falitdnfeniger Harnstoff
als in AdBlue) mit undefinierter Eindtsung (,[...] homemaat®mizing nozzle [...]"
[Yim et al, 2004 Seite 4857]) an einem Cu-Zeolith Katalysator. Aufgrund gleringen
Harnstoffkonzentration in der HWL, dem ungenau spezifieieZerstauber, sowie dem
Versuchsaufbau im Modellmal3stath geaktor= 7,5 mm) sind die Messergebnisse nicht
auf die Applikation im NFZ Ubertragbar.

Bei den in der Literatur durchgefiihrten Motorprifstanduehen ist eine prazise Quantifi-
zierung des Harnstoffzersetzungsprodukts @@ht moglich. Aus Harnstoff entstandenes
CO, hat im Vergleich zu Verbrennungs-G@inen zu geringen Anteil, um eine akkurate
Quantifizierung zu ermdglichen (um mindestens zwei Groffbnmgen darunter). Mit

12



1.4 Abgrenzung und Zielsetzung

dem im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Katalysatotpridsdagegen, der Luft als
Arbeitsmedium verwendet, ist eine genaue Quantifizierudglich. Der Einfluss der Ho-
mogenisierung stromauf des Katalysators wird untersustntikturierte Metallsubstrate
erma@glichen einen internen Stofftransport benachbarterdke und erhéhen den Stoff-
transport von der Kanalmitte an die Kanalwand. Beide Aspeldrden experimentell un-
tersucht. Ein numerisches Modell zur Berechnung der Kagatging mit katalytischer
Oberflachenreaktion wurde entwickelt. Im Zusammenhanglemnt sequentiell ablaufen-
den Teilprozessen in H-Kat A und H-Kat B ergeben sich diednlign Fragestellungen:

> Welchen Einfluss haben die Partikelgro3enverteilung desarten Reduktionsmit-
tels, die Homogenisierung und die Wahl des Reduktionskmi{tdWL oder Harn-
stoff in Pelletform) auf den Umsatz im Hydrolysekatalysd#bschnitt7.1)?

> Wie stark ist die radiale Dispersion wahrend der Durchstnégnstrukturierter Me-
tallsubstrate (Abschniit.2)?

> Wie hoch ist der Druckverlust strukturierter Metallsulbstr(Abschnit7.3)?

> Lasst sich mit stukturierten Metallsubstraten die volumsehe Effizienz steigern
(Abschnitt7.4)?

> Ist die numerische Stromungssimulation dazu in der Lage Stiémung und die
chemische Oberflachenreaktion in strukturierten MetbBtaten abzubilden (Ab-
schnitt7.5)?

13






2 Theoretische Grundlagen

2.1 Reaktionspfade von Harnstoff

In der Literatur (z. BLacroix[2005 oder Solla et al[2005) herrscht Einvernehmen dar-
uber, dass Harnstoff in zwei sequentiellen Reaktionsgehrzu NH; reagiert. Der erste
Schritt, die so genannte Thermolyse, Gleichuhg)( findet bei Temperaturen oberhalb
353 K statt. Bis zur Schmelztemperatur von Harnstoff (406 aber nur sehr wenig
umgesetzt€ 0,1 gew.-%). Im Anschluss daran setzt die katalytisch uriierss Zerset-
zung der HNCO nach Gleichung..p) ein. Gemafdacob et al[2004 sind leicht acide
Metalloxide, so z.B. TiQ, als Katalysator besser geeignet als starker acide Misddpox
die V,0s5 enthalten Kleemann et al[200Q untersuchten die Hydrolyse von HNCO an
TiO», V20s/TiO2 und V>,0s5—WO3/TiO, und fanden heraus, dass hi@ls Katalysator die
hdchsten Umsatze und die niedrigkggat-off Temperatur hat. Ab 413 K setzt der Kataly-
sator HNCO praktisch vollstandig, d..99%, um.

HNCO ist hoch reaktiv und komplexe Reaktionsmechanisméstiesen. In Verbindung
mit Harnstoff reagiert HNCO zu Biuref(H2N)CO(NH)CO(NH)). Im weiteren Reak-
tionsverlauf entsteht ausgehend von Biuret mit zunehmemdmperatur Cyanursaure
((HNCO)), Ammelid ((HNCO)(HNC=NH)), Ammelin ((HNCO)(HNC=NH)) und
Melamin ((HNC=NH)s).

Ammelin ist bis Uber 973 K thermisch stabil und Uberschteltenit den Abgastempera-
turbereich von Dieselmotoren. Nicht sachgemalie Auslegesdnjektionssystems kann
aufgrund der Bildung von Ablagerungsprodukten (Bild) bis zum Systemausfall flhren.
Schaber et al[2003 untersuchten die Harnstoffzersetzung und die Bildung Sekun-
darprodukten im Temperaturbereich von Raumtemperat @43« in einem atmosphéri-
schen Reaktionsgefal. Eine detaillierte Beschreibungdetfsich in Anhand.

Bild 2.1: Ablagerungen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.2 Transportprozesse im Dieselabgas

In diesem Abschnitt sind fluidmechanische Grundlagen diilfge Die Erhaltungssatze
werden in AbschnitR.2.1zuerst in allgemeiner Form fir ein Fluidelement vorgestit
Anschluss wird aus dem Massenerhaltungssatz der Spdmésagssatz (Abschnigt2.2
abgeleitet und dieser dann fiir die Berechnung des Stoffabgskoeffizientefi in einem
Katalysatorkanal entsprechend angepasst.

2.2.1 Erhaltungssatze

Grundsétzlich gibt es zwei Betrachtungsweisen (Euler wagtdnge), Stromungen mathe-
matisch zu formulieren. Die Lagrange’sche Betrachtungssvist die Beschreibung der
Strémung durch die zeitliche Entwicklung des Orts Bahnlinie). Sie ist besonders fur
die Verfolgung der Eigenschaften einzelner Fluidelemgetignet Truckenbrodt1994.
Bei der Euler'schen Betrachtungsweise lasst sich die Stngreiner Feldeigenschatt (z. B.
die Masse) als Summe der lokalen Anderung (zeitliche Antphei festgehaltenem Ort)
und der konvektiven Anderung (Zeit fest) angeben $tromlinie). Die Euler'sche Be-
trachtungsweise wird im Folgenden angewendet.

Massenerhaltung

Der Massenerhaltungssatz wird auch als Kontinuitatsigleig der Fluidmechanik be-
zeichnet. Er besagt, dass in einem Fluidvolumen weder Ma&sg®en gehen noch entste-
hen kann. Die mathematische Formulierung dieser Gleickautgt nachrruckenbrodt

dm
— =0. 2.1

It (2.1)
In Zeigerschreibweise ergibt sich unabhangig von der WaklKbordinatensystems mit
dm=pdV:

a b c
AN A~
EF Jui dp ap  du

a+pa—)(i— H+U|a—xi+pa—xi—0. (2.2)
In Gleichung R.2) entspricht a der substantiellen, b der lokalen zeitlicAederung bei
festgehaltenem Ort und c der konvektiven DichteanderundeBtgehaltener Zeit. Liegt
ein rAumlich homogenes Dichtefeld vor, ddp/dx; = 0, vereinfacht sich Gleichun@ (2)
zu Gleichung2.3).
dp Jup dp oui

a-ﬁ-pﬁ—xi:ﬁ pa—xi:O (2.3)
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2.2 Transportprozesse im Dieselabgas

Impulserhaltung

Die zeitliche Anderung des ImpulsEsiner Massen, die sich in einem Volume¥ befin-
det, ist gleich der auf das Volumen wirkenden resultiereri¢mft F . Die Impulsgleichung
in einem mitbewegten Fluidvolumen kann naaluckenbrodmit Gleichung 2.4) ausge-
druckt werden.

s [N
G F (2.4)
Darin ist
It) = / pvdVv (2.5)
V(t)

der Gesamtimpuls. Werden alle Kraffeals bezogene Kraftd = Alf/Am eingeflhrt,
kommt man zu der differentiellen Form der Impulsgleichuingdas Fluidelement:

av - - - oo
a:a:f:fg—l—fp—l—fz—i—f'r. (2.6)

In Gleichung 2.6) ist fg die massenbezogene Schwerkr§tdie massenbezogene Druck-
kraft, f; die massenbezogene Zahigkeitskraft Gpdlie massenbezogene Turbulenzkraft,
welche durch die Schwankungsbewegungen der Turbulenoigemufen wird. Fur lami-
nare Stromung normalviskoser Fluide mit konstanter kirtesolaer Viskositav ergibt sich
aus GleichungZ.6) die folgende Impulsgleichung:

duyj duj  du; 10p dZUj
q o Yk~ 9o Ve @D

Navier-Stokes-Gleichungen

Die Kombination aus Massen- und Impulserhaltungsgleighwird Bewegungs- oder
Navier-Stokes’'sche Bewegungsgleichung genanntdkenbrodt1994. Navier und Sto-
kes haben grundlegende Arbeiten zur Beschreibung des Gpgsrustands an einem
Fluidelement durchgefuhrt, die wesentlich zur Herleituwley Gleichungen beigetragen
haben. Die Navier-Stokes’sche Bewegungsgleichung lédstnsit Gleichung 2.2) und
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2 Theoretische Grundlagen

Gleichung R.7) fur laminare Stromung mit konstanter kinematischer Vssta in Form
von Gleichung 2.8) fir ein kartesisches Koordinatensystem schreiben.

dp  d(pux)  d(puy) d(puy)

ot ox dy =z °
AUy Oy AUy dux _ 1dp [9%uy  0%uy  A2%uy
E‘FUXW‘FUya—y—FUZE—Oﬁ-E&ﬁ-V_dXZ—|—ay2—|—azz 09
My 9% 4y %+u%—0+5@+v_dzuy+azuy+azuy |
ot ' ox Yy oz pdy |0 9y 97
du; duy du; du, 1dp [0%u, Jd%u, 9%y,
at  Yox TWay Tz T 56 TV o Tay T a2

Energieerhaltung

Energie kann weder erzeugt noch vernichtet werden, somdermaon einem Korper auf
den anderen, oder von einer Energieform in die andere Ubengé&nergien werden als
ZustandsgroRen und Arbeiten als Prozessgrof3en bezeiahaeteten in verschiedenen
Formen als mechanische, thermische oder elektromaghet@®3en auf. Nach dem ers-
ten Hauptsatz der Thermodynamik andert sich die inneregidreines geschlossenen
Systems durch Zu- oder Abfuhr von Warr@g, und ArbeitW,. Gleichung 2.9) stellt
diesen Zusammenhang nabluckenbrodin differentieller Form, multipliziert midt dar.

dU = dQ+dW = dQ-+dW, + dWh (2.9)

Darin istdW, die Volumenanderungsarbeit udi\b die Dissipationsarbeit, d. h. Arbeit,
die durch Dissipation in Warme umgewandelt wird. Die Tildeetidem Differentialope-
rator d soll darauf hinweisen, da@sundW wegabhangig sind und demnach nur unvoll-
standige Differentiale besitzen. Die spezifische Entledigst Uberh = u+ p/p mit der
spezifischen inneren Energieverkniipft. Uber diesen Zusammenhang lasst sich Glei-
chung @.9) in die massenspezifische Form umwandeln:

du=dh—d(p/p) = dg+ dwy + dwp. (2.10)

Die Energiegleichung (in Enthalpieform) fir eine lamin&tgdmung normalviskoser Flui-
de lasst sich fur ein Fluidelement in allgemeiner Darstgjlangeben, wenn man in Glei-
chung @.9) alle Gré3en auf die Masse bzw. die Zeit bezogen einsetzt.

dT 170 oT dp :
cpa =5 [%)\ (&> + apa +nd|ssv] (2.11)
In Gleichung 2.17) stellt
T/0p
ap= _E(a_T)p (2.12)
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2.2 Transportprozesse im Dieselabgas

den isobaren Ausdehnungskoeffizienten dar und

% dui>2_ 2<0ui)2

1
dissv = = — | =
s 2<5Xi de 3\ X

(2.13)

wird als Dissipationsfunktion bezeichnet, die den Gesaolvwgkeitseinfluss auf die rei-
bungsbedingten Spannungen bertcksichtigt.

2.2.2 Spezieserhaltungssatz

Basierend auf dem Massenerhaltungssatz aus GleicBuB)dgsst sich der Erhaltungssatz
auch fur eine einzelne Komponente A eines Mehrkomponeysésisis (Komponente A
und Komponente B) nadiersmanr{ 1984 aufstellen:

ddﬁiA a(g;u') — % <pDABad—2A) — MAfA =0. (2.14)
Fiur jede Komponente gibt es eine solche Erhaltungsgleg:hDie Summe dieser fuhrt
wieder zur Erhaltungsgleichung der Gesamtmasse. Untehmlgahme konstanter Dich-
te (o = const), konstantem Diffusionskoeffizienten und der Abwbsé von chemischen
(Gasphasen-) Reaktionen vereinfacht sich Gleiching( unter Bericksichtigung der
substantiellen Ableitung (vgl. Gleichun@.@)) zu der unter dem Namen Diffusionsglei-
chung bekannten Gleichung.(5.

d
%—DABAPAIO (215)

Bei stationarer Diffusion in einer Raumrichtung vereitfiasich GleichungZ.15 weiter
zu Gleichung 2.16).

dsz dZCA
DABd—22 = DABd—22 = O (216)

Fur diesen Fall lasst sich der Stoffiibergangskoeffizent B. fir eine Kanalstromurly
von der Kanalmitte an die Kanalwand wie folgt definieren:

. dc
Na o —DABd—? |z:0

B (2.17)

 Caw—Cao Caw—Cao

1) Hauptstromungsrichtung x, Diffusion in z-Richtung mérdKonzentratione@a ., in der Kanalmitte und
Ca0 an der Oberflache (vgl. Bild.2).
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2 Theoretische Grundlagen

Ca e Uy oo Ca0 Ca0

/
AN N

Ca(x,n) Uy (X,I)

i
I

¥

ic, ac,
aZ z=0 aZ z=0

Bild 2.2: Stoffstrom an die Katalysatorwand bei laminarer Stromung.

2.2.3 Die laminare Kanalstromung mit katalytischer Oberfla chenreaktion

Ein Substrat besteht aus vielen einzelnen Kanélen, in deieeReaktanden diffusiv und
konvektiv an die katalytisch beschichtete Oberflache gglanDas Fluid stromt am Ein-
lass mit einem Blockprofil entsprechend der mittleren Geguatligkeit ux und der mitt-
leren Konzentratioi© in den Kanal ein. Bei Stromungen im laminaren Bereich Rat
Zahlen< 2300 nimmt die wandnahe Geschwindigkeitskomponente inpkstndmungs-
richtung wéahrend der Durchstrémung aufgrund der Haftlgdig an den Wanden und der
Zahigkeit des Fluids ab¢ 1 =n (du/0z)); die Geschwindigkeitin der Kanalmitte nimmt
gemal der Kontinuitatsgleichung entsprechend zu. WardRabktanden werden bei der
chemischen Oberflachenreaktion umgesetzt. Bei lamindrém8ng ist der konvektive
Transport senkrecht zur Hauptstromungsrichtung verédasigbar gering. Die wandna-
he Konzentration nimmt schneller ab als diejenige der Kaitt#, da oberflachennahe
Reaktanden an die katalytische Beschichtung diffundiemsh dort umgesetzt werden,
wéahrend diejenigen der Kanalmitte nur langsam an die Kaaradwransportiert werden.
Gleichung 2.17) besagt, dass der Stoffubergangskoeffizient proportioural Konzentra-
tionsgradiente@Cpa/dz an der Oberflache ist. Dieser Gradient nimmt mit zunehmender
axialer Lauflange ab und erreicht bei voll ausgebildetemzgairationsprofil sein asym-
ptotisches Minimum. Die Stoffstromdichte der KomponentarAdie Oberflachea, er-
reicht ab diesem Punkt ihr Minimum. Bei typischieeZahlen von 200 bis 800 ergibt sich
diese Einlauflange mit

X~ 0,056 ‘Re-dhyq (2.18)

nachBaehr und Stephaj2004 zu 15 mm bis 60 mm$teinbach et al2004 fur die im

Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Strukturem Tygp H-Kat B mit 200 cpsi.
Die Entwicklung des Konzentrationsgradienten als Fumktler Lauflange ist in Bil@.2

schematisch dargestellt.
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2.2 Transportprozesse im Dieselabgas

1 ~ Limitierung durch

Stoff- Poren- kein
Ubergang diffusion  Einfluss

-

T~

In k

1/T [1/K]

Bild 2.3: Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanteihe heterogen ka-
talysierte Reaktion nadBaerns et al[1992.

2.2.4 Stofftransportlimitierung einer chemischen Reakti on

Die Geschwindigkeitskonstante einer chemischen Reaktnohderen Temperaturabhan-
gigkeit wird Gber den Arrheniusansatz in Gleichugdl® beschrieben.

K= ko-d~A) (2.19)

Wird die Temperaturabhangigkeit der effektiven Geschigkeitskonstantekes; einer
durch Stofftransport beeinflussten Reaktion entsprecf®edthung 2.19 betrachtet, so
werden scheinbar niedrigere AktivierungsenergierEa® erhalten (vgl. Bild2.3). In der
Abbildung wird zwischen Beeinflussung durch (1) Stoffllaerg, d. h. Transport an die
katalytische Oberflache, und Beeinflussung durch (2) Pdfasibn, also Diffusion in der
katalytischen Beschichtung, unterschieden. Bei niedriemperaturen ist die Reaktion
kinetisch bedingt limitiert; es liegt kein Einfluss von Stadnsportvorgangen vor. Nach-
folgend soll nur der erste Fall weiter betrachtet werdendelaStofftransport der Reak-
tanden an die katalytisch beschichtete Wand bei der hetrergKatalyse und den beim
Dieselmotorischen Abgas auftretenden Temperaturen hdefiggeschwindigkeitsbestim-
menden Teilschritt darstellBftick et al, 2004.

Bei der Limitierung der Reaktion durch den Stoffiberganyfgr eine Reaktion erster
Ordnung, wie die Hydrolyse von HNCO nach Gleichudd):

11
kett k B-a

2) Aus den Messwerten der Geschwindigkeitskonstantedédstlie Aktivierungsenergie berechnen.

(2.20)

21



2 Theoretische Grundlagen

In Gleichung 2.20 ist ket ¢ die effektive Geschwindigkeitskonstantedie intrinsische
Geschwindigkeitskonstante updder Stoffibergangskoeffizient an der Phasengrenzflache
Gas — Katalysator. It -a < k, ergibt sich die effektive Geschwindigkeitskonstante zu:

kett=p-a. (2.21)

Der Stoffubergangskoeffizieptin Gleichung 2.21) wird weitgehend von der Temperatur-
abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten bestimBit¢ T47° bzw. B ~ T179), wahrenck

in Gleichung 2.19 aufgrund des exponentiellen Temperatureinflusses wesesthnel-
ler wachst. Gerade bei hohen Temperaturen wird dadurchStwféransportlimitierung
verursacht. Anhand von Messwerten lasst sich die Aktivigeenergie einer beliebigen
Reaktion ermitteln. Wird die Aktivierungsenergie in deldGenordnung von 5 Kinol be-
stimmit, liegt eine Limitierung durch Stofftransport v@derns et al.1993.

2.3 Warmeubertragung an Tropfen

Bevor ich mit den eigentlichen Ausfuhrungen dieses Abgthbieginne, mochte ich zu-
nachst eine Definition einfuhren. Man spricht von einer veglenden Flissigkeit, wenn
der Sattigungsdruck kleiner dem Gesamtdruck ist, wohiegeter Begriff Verdampfung
angewendet wird, wenn der Sattigungsdruck der Flussiglesit Gesamtdruck entspricht
[Stephan und Mayinget997. In der vorliegenden Arbeit ist eine klare Trennung beider
Begriffe nicht immer eindeutig mdglich, weswegen der Echiaeit halber im Folgenden
nur der Begriff Verdampfung verwendet wird.

Der Tropfenverdampfung von AdBlue und (wenn das Wasser ausl@VL bereits ver-
dampft ist) aufgeschmolzenem, flissigem Harnstoff komms¢rselle Bedeutung zu. In
der Gasphase wird die Warme vom den Tropfen umgebenden Gidissan Ubertragen.
Beim Tropfenaufprall auf die Katalysatorwand oder an dientVMdes Abgassystems exis-
tieren komplexe Uberlagerungen von Strahlung, Konvektioeh Leitung. Bei hohen Tem-
peraturen oberhalb der Leidenfrosttemperatur (Def. incAhgt 2.3.2 ist der von der
Wand an den Tropfen Ubertragene Warmestrom von einer Vilelzan Faktoren abhan-
gig. Die wichtigsten sind die Stoffwerte der (1) Flussigkdes (2) Dampfs, der (3) Wand,
sowie die (4) kinetische Aufprallenergie. Durch die Wah$ dReduktionsmittels AdBlue
sind die Stoffwerte der Flussigkeit und des Dampfes vorgegeDes Weiteren gibt der In-
jektor und die Anordnung im Abgassystem die kinetische Aalfpnergie vor. Als einziger
Ansatzpunkt zur Erh6hung des von der Wand an den Tropferragenen Warmestroms
verbleibt die Wand selbst. Uber eine Variation der Oberféeigenschaften der Wand
wird ein Einfluss auf die Leidenfrosttemperatur vermutet imAbschnitt6.2 untersucht.
Dem nicht der Wand zugewandten Teil des TropfensHildet sich ein Wandfilm aus?
Antwort in Abschnitt6.3) wird bei Wandkontakt weiterhin konvektiv Warme vom Abgas
zugefuhrt.
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tggw

Bild 2.4: Schema Tropfenverdampfung.

2.3.1 Gasphase

Bei der Tropfenverdampfung von Sprays, wie bei der Eindgsam AdBlue oder gemah-
lenem Harnstoffaerosol in den heif3en Abgasstrang von NEZRKW, treten Warme- und
Stofftransport simultan auf. Die dem Tropfen vom Abgas tufonvektion und Warme-
leitung zugefuhrte Warme wird dabei zur Aufwarmung und zenddmpfung des Tropfens
bendtigt. Das treibende Potential bei der Verdampfung vapfén ist im Allgemeinen
der Konzentrationsunterschied von der Tropfenoberflaghedm Gasraum. Bei der Ver-
dampfung entstehender Dampf wird durch Diffusion und Kd&ities in das Abgas trans-
portiert. Warme- und Stofftransport sind maf3geblich eimeltion der Tropfen-Reynolds-
Zahl, welche wiederum von der Tropfenlebensdauer abh&vegder Tropfendurchmesser
noch Tropfengeschwindigkeit sind zeitlich konstant. Deitliche Verlauf der Tropfenge-
schwindigkeit ist abhangig von der Relativgeschwindigkeiischen Tropfen und Gas,
sowie vom Widerstandsbeiwert.

Liegt die Gastemperatur Gber der Flussigkeitstemperaturropfen, stellt sich zunachst
eine Aufheizperiode ein, bei der die Tropfentemperatur dachit verbunden auch der
Tropfenradius, aufgrund sinkender Dichte (bei hoherer g@natur) zunimmt (BildR.4).
Die Verdampfung an der Tropfenoberflache ist in diesem 8Stadioch gering. Der sich
einstellende WarmestroQy teilt sich auf in einen Warmestro@a fur die Erwarmung
des Tropfens, sowie einen Warmestr@m fur die Verdampfung.

Qu=Qa+Q (2.22)

Nach einer gewissen Verweilzeit in heilRerer Umgebung @rtezin Tropfen zum Zeit-
punkttggy Stationare Gleichgewichtsbedingungen, d. h. die zugefifarme wird zum
Verdampfen des Fluids aufgebracht und der Tropfen erféhintekweitere Temperaturer-
hohung. Bei kleineren Tropfen tritt dieser Gleichgewicittand schneller ein. Das statio-
nare Verdampfungsverhalten lasst sich vereinfacht mit dé@esetz beschreiben. Nach
der anfanglichen transienten Aufwarmphase stellt sictGdeichgewichtszustand ein und
der Tropfendurchmesser verringert sich nach der folgeBag=zehung:

dfo—dF =A-t. (2.23)
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Darin ist A die fluidspezifische Verdampfungskonstante. In der Regealés stationare
Verdampfungsvorgang deutlich l&nger als die instatiodérvdrmphase. Die Tropfen-
verdampfung lasst sich unter der Annahme einiger Vereimiagen berechnen:

> Der Tropfen ist spharisch.
> Der Tropfen ist flissig mit definiertem Dampfdruck.

> Die Warmestrahlung ist vernachlassigbar.

> Die thermische Diffusion (Ludwig-Soret-Effekt) ist veridassigbar.
> Die Lewis-Zahl betragt eins.

> Im Tropfen existiert kein Temperaturgradient (perfektenvischung).

Von Lefebvre[1989 wurden zwei GroRen fur die Berechnung der Tropfenverdamgpf
angegebenBr ist die Triebkraft fir den Warmeubergargy ist die Triebkraft fir den
Stofflibergang:

Cpc:(Te—T
B, — PG (h\(j o), (2.24)
Yb.o
By=-—21—. 2.25
M= T Yoo (2.25)

Der Massenbruch des Dampfs an der Oberfladhe, aus GleichungZ.25 wird Uber das
Stoffmengenverhaltnis des Dampfs an der Oberfla¥pe), ermittelt. Fir ein ideales Gas
lasst sichXp o Uber den Partialdruck des Dampfs berechnen:

_ " _ Po
Xpo= n T (2.26)
Mit Gleichung @.26) ergibt sichYp o:
Po -Mp P Mg1-1
Yoo = =14+(—-1)-— . 2.27
®©~ pp-Mp + (p— Po) ‘Mg [ <pD ) MD} (2.27)

Der Partialdruck des Dampfs wird mit der Dampfdruckkurvstimmt. Fir den vom Gas
dem Tropfen zugefuhrten Warmestrom ergibt sich die folgdBeziehung:

Qu=a-A-AT =Nu-1-0 A (Te — To). (2.28)
Die Nuf3elt-Zahl Nu) wird mit der Ranz-Marshall-Gleichung gebildet:
Nu=2+0,6-Re’-Prg®. (2.29)

Aus derNu-Korrelation ist ersichtlich, dass mit zunehmender Reggschwindigkeit zwi-
schen Tropfen und Gas didu-Zahl zunimmt. Bewegt sich der Tropfen mit der gleichen
Geschwindigkeit wie das Gas, hat dNe+Zahl den Wert zwei.
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Die bei Phasenwechsel an der Tropfenoberflache verbrawdateemenge wird mit dem
Verdampfungsmassenstrany und der latenten Warme (Verdampfungsenthalpiales
flissigen Stoffs) berechnet:

Qv =y -hy. (2.30)

Aus der Massenerhaltungsgleichung ergibt sich nach agimeRechenoperationen folgen-
de Beziehung fir die Berechnung des Verdampfungsmaseersfeebhargd1994:

rm:Nu-n-dt-(Cip)G-ln(HBM). (2.31)

Mit der Energiebilanz aus Gleichung.R2) lasst sich naclicebhard 1994 der zur Auf-
warmung bendétigte Warmestrom berechnen:

Te=To v ) (2.32)

QA:NU'ﬂ-dt-Ag-|n(1+Bm)-( B Coa
p,

Die Gleichung 2.32 vereinfacht sich, wenn die Triebkraft fur den WarmeubeggBr
eingesetzt wird:

: : B

Qa=riv by (5-—1). (2.33)

M

Aus Gleichung 2.33 wird ersichtlich, dass keine Warme mehr zum Aufheizen dep-T
fens verwendet wird, wenBy gleichBr ist. Ab diesem Zeitpunkt ist der transiente Auf-
heizvorgang abgeschlossen und die stationare Verdampiacty Gleichung4.23 setzt
ein.

Mit den zuvor getroffenen Annahmen lasst sich die Tropfestempfung von reinen Stof-
fen wie Wasser oder flissigem Harnstoff hinreichend genaahveiben. Liegt allerdings
ein Zweistoffgemisch (AdBlue) vor, verandert sich das engfungsverhalten: Da Was-
ser einen hoheren Dampfdruck als Harnstoff hat, verdanugitst das Wasser vollstandig.
Wahrend des Verdampfungsvorgangs stellt sich eine mittrueader Verdampfungszeit
steigende Gleichgewichtstemperatur gemalf der vorliegehthrnstoffkonzentration im
Tropfen ein. Nachdem das Wasser vollstandig verdampftiest, der Harnstoff in fliissi-
ger Form vor. Die Temperatur im HWL-Tropfen wahrend der @ngfung liegt bereits
kurz nach Ende der Aufwarmphase bei sonst gleichen Ranuipaujen tber der eines
Wassertropfens, d. h. es steht ein geringeres Temper&ilegeur Verdampfung zur Ver-
fugung und es kann weniger Warme an den Tropfen Ubertragetiewewas zu einer
langeren Verdampfungszeit im Vergleich zu einem Wassaerofiihrt Birkhold et al,
2004. In Bild 2.5ist der vonBirkhold et al.[2009 berechnete Verlauf der Tropfenmasse
Uber der Zeit fir Wasser und HWL dargestellt. Die zuvor bastlene Abweichung zwi-
schen Wasser und HWL tritt im untersuchten Fall bereits rac20 ms auf. Es wurde
nur ein vernachlassigbar geringer Unterschied zwischem algwendig zu modellieren-
den diffusionslimitierten (DL) und dem hier hergeleitetéheal gerthrten (IR) Modell
gefunden.

25



2 Theoretische Grundlagen
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Bild 2.5: Zeitlicher Verlauf der Tropfenmasse als Funktion der Verglungszeit Birk-
hold et al, 2003. Dargestellt sind Wasser und eine HWL. Diffusionslinitess-
(DL) und ideal gertihrtes Modell (IR) werden verglichen. 8drnungsparame-
ter:dk o =70um, T; o = 300 K, Tg = 600 K, Vrg; = 0 m/s undp = 0,11 MPa.

2.3.2 Aufprall auf Oberflachen mit einer Temperatur oberhal b der
Tropfentemperatur

Bei der Eindiisung von AdBlue in das Abgassystem ist die Emifeg von der Eindi-
sungsstelle bis zum Katalysatoreintritt so zu dimensi@mgdass moglichst der gesam-
te Katalysatorquerschnitt homogen mit Reduktionsmitégludschlagt wird. Dabei ist ein
Wandkontakt des Reduktionsmittels stromauf des Katadysanhoglichst zu vermeiden.
Bei Wandkontakt wirde sich der auftreffende Tropfen ingNid HNCO zersetzen. Die
Bildung von Biuret durch die Reaktion von HNCO mit Harnstoffd anderen Folgepro-
dukten ware moglich; Ablagerungen kdnnten entstehen ArgtangA). Soll dieses Pro-
blem vermieden werden, darf die Entfernung von der Injelgstelle bis zum Katalysa-
toreintritt nicht zu grof3 sein, weshalb Ublicherweise noeeeilweise thermische Zerset-
zung des Reduktionsmittels stattfindet. Trifft ein Trop#euf die Katalysatorwand, ver-
dampft dieser gemal dem fur die Verdampfung zur Verflguelgestden Temperaturge-
falle AT = Tw — Ts. Die vier Mechanismen der Warmeubertragung von der Obédlaaf
den Tropfen lassen sich anhand der so genannten SiedelamMukiyama einteilen und
sind schematisch in Bil@.6 dargestellt. In der Siedekurve von Nukiyama (B2d) wird

Konvektions- Blasen- Ubergangs- Film-
sieden sieden sieden sieden
instabiler stabiler
Heizflache Dampfblase Dampffilm Dampffilm

Bild 2.6: Charakteristische Siedezustande von Einzeltropfen.Dxtischel[1997.
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10+ 1

N
w
N

Nukiyamapunkt

Leidenfrostpunkt

1 10 100 1000
ATy = Tw-Tg [K]

Bild 2.7: Nukiyamakurve.

die Ubertragene Warmestromdichtge=£ ‘a -AT) Uber der Temperaturdifferenz zwischen
Wand und Siedetemperatur aufgetragen. Liegt die Wandterydy, nur geringfligig
Uber der Siedetemperatfty, stellt sich im Tropfen aufgrund einer konvektiven Aufbrgs-
tromung ein Warmetransport ein, dessen Warmeubertragueasnismus als Konvekti-
onssieden bezeichnet wird. Der Bereich des Konvektiodss®ist in Bild2.7 als Bereich
(1) gekennzeichnet. Wird die Temperatur der Wand weitedleghsteigt die Gbertragene
Warmestromdichte annahernd linear mit der Temperaturigsidh erste Blasen in kleinen
Vertiefungen der Heizflache (sog. Keimstellen) bilden.derePunkt wird in der Literatur
als Umschlagpunkt zum Blasensieden bezeichretofiset of nucleate boilingONB).
Ab dieser Temperatur bilden sich an der Kontaktstelle zorestd Dampfblasen, die auf-
grund ihrer geringeren Dichte im Tropfen nach oben steigah den Warmeubergang
bis zum Maximum, dem Nukiyamapunkty( critical heat flux CHF), weiter erhhen. Der
mit intensiver Blasenbildung verbundene Warmeubertrggomechanismus wird als Bla-
sensieden (2) bezeichnet. Im Bereich des BlasensiedetharigVarmeibergang so effek-
tiv, dass der konvektive Warmeubergang vernachlassigbhavlit zunehmender Erhitzung
schlieRen sich beim Ubergangssieden (3) die Blasen zu dimgabilen Dampffilm zu-
sammen und die Ubertragene Warmestromdichte fallt bisreneiokalen Minimum ab.
Der sich ausbildende Dampffilm wirkt aufgrund seiner gezmgVarmeleitfahigkeit wie
ein Isolator zwischen heil3er Wand und Tropfen. Ab einer gegn Temperatur bildet sich
ein geschlossener Dampffilm. In diesem als Filmsieden (Kauteten Bereich wird War-
me nur durch Dampfkonvektion und Strahlung Gbertragen.Temaperatur am Umschlag
vom Ubergangs- zum Filmsieden wird als Leidenfrosttempetzezeichnet. Der Medizi-
ner Johann Gottloheidenfrost[1756, Ubersetzt 196@ntdeckte im 18. Jahrhundert die-
sen nach ihm benannten Effekt. Der Warmeubergangskoeffigehier minimal. Eine
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—
N
w
N

Leidenfrostpunkt

Verdampfungszeit t [s]

Nukiyamapunkt
1 10 100 1000

ATw =Tw-Ts [K]

Bild 2.8: Verdampfungslebensdauerkurve.

weitere Temperaturerhéhung bringt nur eine geringe Stengedes Warmeubergangsko-
effizienten, da die Warme nur durch Dampfkonvektion undibirag transportiert wird.
Im Bereich des Filmsiedens kdnnen Temperaturen entstdieenym Schmelzen und so-
mit zur Zerstérung der Heizflache fuhrer (burn-ou). Im untersuchten Fall ist ein Eintritt
dieses Szenarios allerdings unmaglich, da die Gasstroydergn maximale Tempera-
tur deutlich unterhalb der Schmelztemperatur (ca. 1770ds)Substratmaterials liegt, die
.Heizflache, also das Substrat, konvektiv erwarmt.

Aus Bild 2.7 lasst sich eine Verdampfungslebensdauerkurve ableitideh 288). Bei der
Wandtemperatur mit der maximalen WarmestromdichteNukiyama) ist die Verdamp-
fungszeit am kurzesten.

Im Folgenden werden empirische Korrelationen zur Bereordes Wéarmeubergangs in
den vier Bereichen Konvektionssieden (1), Blasensiedgn({Bergangssieden (3) und
Filmsieden fur Wasser vorgestellt (4). Aufgrund der beswead technischen Relevanz in
der Kraftwerkstechnik war und ist Wasser Gegenstand deschang und es existieren
Korrelationen zur genauen Berechnung des WarmeubergadBsue verhéalt sich analog

zu Wasser, jedoch sind die im Folgenden aufgefihrten Paeamed Exponenten nicht
bekannt.
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Konvektionssieden (1)

Im Bereich des Konvektionssiedens gelten die bekannterelkationen fur die Warme-
Ubertragung{Nu: Nu(Gr, Pr)). Die Nu-Zahl lasst sich nacKurt [1994 Seite A 25] wie

folgt angeben:
Nu=0,135-vPr- ¥/B- (Tw — Ts). (2.34)

Als charakteristische Landewird in dieserNu-Korrelation das Verhaltnis aus kinemati-
scher Viskositav und Erdbeschleunigurggeingesetzt:

o 3 Vi
=— 7 —. 2.35

At g (2.33)
Die in der Praxis gemessenen Warmeubergangskoeffiziaatgmlin der Regel etwas ho-
her als die aus der obigétu-Korrelation ermittelten. Dies liegt an einigen wenigeand
Warmeubergang fordernden Dampf- und Gasblasen, welchrelmreits beim Konvekti-
onssieden vorhanden sind.

Nu

Der Umschlagpunkt vom Konvektions- zum Blasensieden fifidetvasser (Umgebungs-
druck) beiAT = 7 K statt. Der Ubertragene Warmestraptiegt fur diesen Fall bei ca.
17,5 kW/m? [Kurt, 1994.

Blasensieden (2)

Der Mechanismus beim Blasensieden ist sehr komplex undebitemicht vollstandig ge-
klart. In der Literatur (z. BKurt [1994 Seite A 25],Stepharj1988 Seite 121]) findet sich
ein einfacher empirischer Ansatz zur Beschreibung des Wiibergangs beim Blasensie-
den:

OBlasensieder= C1* (Tw — Ts)m, (2.36)
mit:

OBlasensieder= C2 - (2.37)

Darin istc; = (cl)% undn = (m—1)/m. Die Parameten und m hangen hauptsachlich
von der Art der siedenden Flussigkeit, aber auch von dem datend der Gestalt der
Heizflache sowie vom Druck ab. Sie mussen fur jeden Einzelfgderimentell ermittelt

werden. Im Allgemeinen ist
0,6<n<0,8. (2.38)

Der Parametec, hangt von den Stoffeigenschaften der siedenden Flissighwie der
Oberflachenstruktur der Heizflache ab.

Technisch raue Oberflachen dienen als Siedekeime und hesiefi den Warmetber-
gangskoeffizienten positiv. Der Einfluss kann durch eindefzansatz bericksichtigt wer-
den:

OBlasensieden~ Rp™. (2.39)
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Schliinder{1991, Seite 153] gibt die Konstantey mit 4/9 an,Kurt [1994 Seite Hab 8]
dagegen mit 0,133. Beide Falle sind fur Wasser bei Atmogptutiuck gultig.

Die Stoffwerte des Heizmaterials in der Nahe einer Keinstateinflussen den Warme-
ubergang. Uber den so genannten Warmeeindringkoeffiziénte /Aw - pw - Cow wird
deren Einfluss in Gleichun@ (40 bertcksichtigt.

OBlasensieder™ (Aw *Pw 'Cp,W)O’25 =vb (2.40)

Kurt [1994 Seite Haa 6] gibt die maximale Warmestromdichte beim Biagelen an eine
unterkuhlte (oder siedende) Flussigkeit wie folgt an:

Bl

ke = k-Bhy -p2[0-a(on — po)] . (2.41)

Der Korrekturfaktoik ist eine Funktion der Unterkiihlung und nimmt bei siedendeas\W
ser den Wert 0,145 an. Damit ergibt sich fur Wasser die magiméirmestromdichte bei
Umgebungsdruck zu, 25 MW/m?,

Ubergangssieden (3)

Das Ubergangssieden ist durch eine nur noch teilweise Badgaler Heizflache mit Flus-

sigkeit gekennzeichnet, wodurch sich die Ubertragene \Wstnomdichte reduziert, bis das
Minimum am Leidenfrostpunkt erreicht wird. Die minimale Ya#&estromdichte ist ndhe-

rungsweise unabhangig von den Stoffeigenschaften und deded@uck und berechnet
sich mit GleichungZ.42 nachKurt [1994 Seite Hab 23].

o Orit
Omin = 8+15 (2.42)

Filmsieden (4)

Nachdem sich ein geschlossener Dampffilm ausgebildet Hatgedie Warmetibertra-
gung durch Warmeleitung im Dampffilna,,, von der Heizflache an die Flussigkeit, so-
wie Warmestrahlungr,s. Eine Naherungsgleichung fur den Warmeubergangskoeffizie
ten wird inKurt [1994 Seite HAB 23] angegeben:

Ow

3 1 ~1
OFilmsieden= Owl + aws[zIr + i (1-1- 2,62 CI—> } . (2.43)
ws

MalRnahmen zur Verbesserung des Warmetbergangs beim Sieden

Der Warmetbergang beim Sieden kann durch die folgenden afafien erhéht werden
[Stephan1988:
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> Aufrauen der Heizflache

> Strukturieren der beschichteten Oberflache

> Erzeugung kiunstlicher Keimstellen durch Sintern
> spezielle Formgebung der Heizflache

> Zusatz von Gasen oder Flussigkeiten

> Zusatz von Feststoffen

2.3.3 Stand des Wissens zur Wand-Tropfen-Interaktion

Es gibt eine Vielzahl von Veréffentlichungen zum Themengebes Tropfenaufpralls

auf beheizte Oberflachen. Die meisten beschéaftigen siciieniperaturen oberhalb der
Leidenfrosttemperatur, . Die Wand-Tropfen-Interaktion mit Warmeubertragung ven d
Wand an den Tropfen im H-Kat A ist sehr komplex. Um ein Verdtiia der physikalischen

Vorgange zu bekommen, wird das Problem im Folgenden anhaes kiteraturiiberblicks

beleuchtet.

Karl [1997 untersucht den Impulsverlust, die Tropfendeformatiod die Sekundéartrop-
fenbildung experimentell fir Wasser und Ethanol bei Terapgen oberhalb der Leiden-
frosttemperatur. Das untersuchte Durchmesserspektrgit deen Bereich von 70m
bis 261um ab. Er gibt einen nicht genau quantifizierten hemmendefiuismder Oberfla-
chenrauigkeit auf die Bildung von Sekundéartropfen bei kam&m Ausgangsdurchmesser
an. Die experimentellen Erkenntnisse fliel3en in ein nuroleeis Modell ein, das am Ende
seiner Arbeit mit den experimentellen Daten verglicherdwAufgrund sehr hoher Re-
chenzeiten war ihm nur ein qualitativer Vergleich mégliflas Modell sagt die Grenze
zur Sekundartropfenbildung etwas zu hoch vorher.

Wruck [1999 stellt in seiner Arbeit detaillierte Untersuchungen nsppropanol zum
.- - -] Einfluss der lokalen Wandtemperatur auf die bei dansienten Tropfenverdamp-
fung wirksamen Siedezusténde [...]“ vaWfuck, 1998 Seite 17]. Die Experimente wur-
den mit Tropfendurchmessern von 80, 1100um und 2600um bei Temperaturen ober-
halb der Leidenfrosttemperatur durchgefihrt. Er benutnte selbstentwickelte, in das
Targe®) integrierte Temperaturmesstechnik mit maximalen Datenraon bis zu 5 MHz.
In Kombination mit Hochgeschwindigkeitsaufnahmen korertdie beiden den Siedepro-
zess kennzeichnenden Vorgange

> Flussig-Fest-Kontakt und

> Verdampfung mit Warmeubertragung durch einen Dampffilm

3) Als Target wird eine (thermostatisierbare) Vorrichtumg Untersuchung der Wand-Tropfen-Interaktion
bezeichnet.
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konsistent beschreiben. Die Warmestromdichten, die wiéhder beiden Abschnitte von
der Wand Ubertragen werden, unterscheiden sich um Gré®anagen. Tropfen, de-
ren Wandinteraktionsdauer im Bereich weniger Millisekemadind darunter liegt, wer-
den in ihrem thermischen Verhalten bei der Interaktion raittieil3en Wand malf3geblich
durch den Flissig-Fest-Kontakt beschrieben, bei dem W&troradichten bis zu einigen
10 MW/m? auftreten kénnen. Allerdings betrégt die Interaktionstanur einige 1Qus.
Waéhrend dieser kurzen Interaktionszeit befindet sich disdttjkeit in einem metastabi-
len Zustand extremer Uberhitzung. Danach bildet sich auEldesigkeitsschicht spontan
Dampf (— flashing. Seine Ergebnisse zeigen, dass die Dicke des Dampffilmgkehgt
proportional zur kinetischen Energie und zur TropfengigB@®es weiteren gibt der Autor
Grenzen fiir die Sekundartropfenbildung in Abhéngigkeit derweZaht" fiir Tempera-
turen oberhalb der Leidenfrosttemperatur an.\Bei< 10 entstehen keine Sekundartrop-
fen, bei 10< We< 100 ist die Bildung von einzelnen Sekundartropfen mégliod ab
We> 100 findet eine vollstandige Zerteilung in viele Einzelfepstatt.

Naber und Farrel[1993 untersuchen die Fluiddynamik beim Tropfenaufprall fle di
drei Verdampfungsregime Blasen-, Ubergangs- und Filnesigd> wetting, transition
und non-wetting Sie experimentieren mit den Fluiden Wasser, Azeton uhtgptan mit
Tropfendurchmessern zwischen 0% und 310um. Im Anfangsstadium des Blasensie-
dens bei einer Oberflachentemperatur, die der Verdampieimgeratur des auftreffenden
Tropfens entspricht, wurde keine Sekundartropfenbildiestgestellt. Beim Ubergangs-
sieden kam es aufgrund von intensiver Dampfbildung aus déssigkeitsfilm auf der
Targetoberflache zu deutlicher Sekundéartropfenbildung\WoeZahl-Grenze im Filmsie-
debereich, ab der eine Desintegration des aufprallendspfdm stattfindet, wurde mit 24
(Wassergds = 300um) angegeben. Dieser Wert wurde mit Angaben aus der Litevatu
glichen WeZahlen 30 bis 46 bei einem Tropfendurchmesser von 2 mm bisg mMie
Abweichung wird mit den unterschiedlichen Tropfendurckssen begriindeNaber und
Farrellschlagen als weitere Einflussgréf3e zur Spezifikation demZ&reur Sekundéartrop-
fenbildung dieReZahl vor, nennen aber diesbeziglich keine Grenzwerte.

Basierend auf eigenen optischen Messungen Bédiker [2000J den Verdampfungsvor-
gang auf Oberflachen oberhalpin drei Phasen ein. Grol3ere Tropfen deformieren unter
Schwerkrafteinfluss in eine Geometrie, welche gut durcareiylinder beschrieben wird,
wohingegen im fortgeschritten Verdampfungsstadium beinlen Tropfen die dominie-
rende Oberflachenspannung diesen in die kugelformige IBeatéckformt. In der ers-
ten Phase oszilliert der auf die Oberflache aufprallendeféro(— gedampfte Rayleigh-
Schwingung). Nachdem die Schwingung abgeklungen ist, siohder Tropfen auf seinem
durch Verdampfung entstehenden Dampfpolster und &ndeei daine anfangs zylinder-
férmige Geometrie in die urspringliche Kugelform bei ggegm Restvolumen. Gegen
Ende des Verdampfungsvorgangs kann es zu Phase drei komndender Tropfen durch

4) DieWeZahl beschreibt das Verhaltnis aus kinetischer Energieldepfens zu seiner Oberflachenener-
P VP

o1

gie. Sie ist neben dem Tropfenaufprall auch bei der Zerstdgilbon BedeutunyVe=
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2.3 Wéarmelbertragung an Tropfen

lokalen Wandkontakt- verdampfungsinduzierte Kraft) zu htupfen beginnt. Er medel
liert auf Basis der Massen-, Impuls- und Energieerhaltglegshungen die Verdampfung
von Einzeltropfen oberhalb der LeidenfrosttemperatuesBiErgebnisse zugrunde legend
leitet er analytische Losungen fur groRe zylinderformie-(1 mm) und kleine kugelfor-
mige, auf ihrem Dampfpolster schwebende, Tropf&r:(1 mm) her.Bleiker koppelt die
analytischen Gleichungen fur gro3e und kleine Tropfen nmerai Gesamtmodell. Aller-
dings beschrankt sich das Gesamtmodell nur auf Verdampfinage zwei, respektive den
ruhenden, auf dem Dampfpolster schwebenden Tropfen. ietige Initialphase des os-
zillierenden Tropfens bleibt vollkommen unberucksichtDie analytische Losung ist in
signifikanter Ubereinstimmung mit in der Literatur verglaaren ExperimenteBleiker
berichtet weiterhin Uber einen den Verdampfungsprozesefidden Einfluss der Oberfla-
chenrauigkeit: ,Kommt es zu einem lokalen Kontakt zwiscRawigkeitsspitzen und der
Phasengrenze des Tropfens (6rtlicher Dampffilmzusammehprso setzt an dieser Stelle
eine explosionsartige Verdampfung ein.

Droschel[1997 untersucht das Verdampfungsverhalten von Wassertropiiérdichten
und pordsen AlO3- und SiC-Keramiken fur Tropfendurchmesser vod Bim bis 56 mm
bis zu 1423 K. Durch Einsatz poroser Verdampferwerkstoffierkdas Temperaturfenster
im Bereich des Blasensiedens vergréRert und hin zu héhexempdraturen verschoben
werden. So bestimnidroscheldie Leidenfrosttemperatur auf einer dichten SiC-Keramik
zu 498 K und auf einer hochpordsen SiC-Keramik zu 1053 K. idoofise Werkstoffe er-
hohen also die Verdampfungsraten um mehr als eine Grof¥amagd In ihnen wird der
entstehende Dampf abtransportiert. Der Tropfen schwatdbit @uf seinem Dampffilm.
Dadurch sind wesentlich héhere Verdampfungsraten durcekidontakt moglich. Die
zeitlich gemittelte Dampffilmdicke als Funktion der Wandigeratur berechnet er aus den
ermittelten Verdampfungsraten nach der folgenden Benighu

& — 0. (2.44)

a
Da darin die Strahlung unbericksichtigt bleibt, wird, wreselbst konstatiert, die Dicke
des Dampffilms Uberschatdroschelstellt dabei jedoch keinen Einfluss der Tropfengrélie
auf die Dicke des Dampffilms fest, wie er von anderen AutoreB, Wruck, angegeben
wird.
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3 Methoden

3.1 Fourier-Transform-IR-Spektroskopie

Im Folgenden wird ein Einblick in die Theorie der FT-IR-Spekkopie gewahrt. Ein
FT-IR-Spektrometer wurde eingesetzt, um die Konzentnatier Harnstoffzersetzungs-
produkte NH, HNCO und CQ quantitativ zu messen.

3.1.1 Prinzip

Grundlage der FT-IR-Spektroskopie ist das Lambert-Belb€dsesetz, benannt nach Jo-
hann Heinrich Lambert und August Beer. Es beschreibt deifiuSswvon der Konzentration
und der Schichtdicke auf die Strahlungsschwéach@igngler und Gremlic2003:

E:—Iog(ll—o> =C-g-x (3.2)

| undlg sind die Intensitaten eines Lichtstrahls vor und hinteradeorbierenden Probg.
ist die Konzentration der absorbierenden Substanzxusiddie Weglange des Lichtstrahls
in der Probe. Die Proportionalitatskonstastest eine wellenlangenabhéngige Stoffkon-
stante und wird als Extinktionskoeffizient bezeichnet.

Die FT-IR-Spektroskopie ist eine Messtechnik zur simdtaiMessung der Konzentrati-
on mehrerer Spezies. Die IR-Spektroskopie beruht auf évesrhselwirkung zwischen
Molekulen und elektromagnetischer Strahlung. Dabei gibtetektromagnetische Strah-
lung Energie an ein Molekil ab. Dieses wird dadurch zu Schumgen angeregt, her-
vorgerufen durch Bewegungen der einzelnen Atome um ihreelRgke. Man spricht von
Streck-, Deformations- und Rotationsschwingungen. Hdoroege Molekule, z. B. N,
konnen nicht mit der elektromagnetischen Strahlung in \&eletirkung treten. Aus ver-
schiedenen Atomen gebildete Molekile sind stets in der Lageelektromagnetischer
Strahlung in Wechselwirkung zu treten. Als IR-aktiv bebaiet man Schwingungen, mit
denen eine Dipolmomentanderung verbunden ist, solche Dip@gmomentanderung als
IR-inaktiv (z. B. symmetrische Valenzschwingung von{J§2i 1285 ¥cm). Ein Molekdl
kann nur bestimmte, durch seine inneren Energiezustandegebenen Spektralanteile
absorbieren. Diese Spektralanteile hangen u. a. von densse, der Bindungsstarke
zwischen den Atomen sowie der rAumlichen Anordnung der AtomMolekul ab. Gase
absorbieren Strahlung mit Wellenlangen im Bereich von 10®rs 1 mm. Deswegen wird
bei der FT-IR-Spektroskopie haufig der Bereich des mittiéiRe(MIR) von 600 I/cm bis
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Bild 3.1: Schematische Darstellung eines Michelson-Interferoraeté Prope P und De-
tektor D.

4000 Y/cm genutzt. Bei der FT-IR-Spektroskopie wird einfallenbiestbandiges Licht der
IR-Strahlungsquelle mit dem Michelson-Interferometegl (Bild 3.1) in schmalbandige
Anteile zerlegt (dispersive Messgerate). Die Bandbreisat Anteile muss ausreichend
klein sein, um einzelne Molekile in Schwingungen verseizektnnen. Die einfallende
breitbandige IR-Strahlung wird von einer Quelle Q emittigrd fallt auf einen Strahlteiler
ST. Der Strahlteiler transmittiert wellenlangenabhangig Idealfall 50 % des einfallen-
den Lichts. Der transmittierte Anteil trifft auf einen festSpiegel S1 und wird von dessen
Oberflache zum Strahlteiler reflektiert. Das Licht legt dadieren Weg von B zurtick.
Der reflektierte Anteil fallt auf einen beweglichen Spie§@l, wo er ebenfalls gespiegelt
wird. Dieser ist sehr prazise auf der optischen Achse vexbblar. Die Weglange des re-
flektierten Anteils betragt (@ + x). Beim Aufeinandertreffen am Strahlteiler weisen die
beiden Strahlen eine Wegdifferenx @uf. Abhéngig von dieser Wegdifferenz kommt es
zu konstruktiver (maximaler Strahlungsfluss) oder desitrekinterferenz (Abnahme des
Detektorsignals). Konstruktive Interferenz tritt bei égllangeA auf, wenn die Wegdif-
ferenz X ein ganzzahliges Vielfaches dieser Wellenlange ist. Atidesien Wellenlangen
der breitbandigen Strahlungsquelle fihren zu einer Abreaties Detektorsignals, wobei
es minimal wird, wenn die Wegdifferenx@enau ein ungerades Vielfaches einer halb-
en Wellenlange X /2) ist. Dadurch entspricht jede Positiardes beweglichen Spiegels
S2 einer bestimmten Wellenzail?) Der durch die Spiegelbewegung modulierte Strahl
verlasst das Michelson-Interferometer und gelangt auf@ktektor D. Befindet sich zwi-
schen Interferometer und Detektor eine Probe P, wird daskbmsignal entsprechend der

1) Inder Spektroskopie hat sich anstelle der Wellenlang&\dillenzahb = 1/A etabliert.
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3.1 Fourier-Transform-IR-Spektroskopie

vorliegenden Gase und Konzentrationen abgeschwéacht. @adDetektor aufgezeichne-
te Signal wird als Interferogramm bezeichnet und entspuehn Intensitat (x) der IR-
Strahlung in Abhangigkeit der SpiegelauslenkuagMit einer Fourier-Transformation
wird diese Weg- oder Zeitabhangigkeit in eine Frequenzagigéeit umgerechnet. Die
Intensitatl als Funktion der Wellenzaht ist das Ergebnis. Referenzspektren von Kali-
briergasen werden mit den gemessenen Spektren abgeglizhéunrch kann die Konzen-
tration im Probenraum, sofern mit dem Kalibrationsberaibbedeckt, bestimmt werden.
Der bewegliche Spiegel S2 wird zur Reduzierung des Mesafellei jedem Durchgang
mit einem internen He-Ne-Referenzlaser justiert. Demr@sgierten Leser sei Literatur
Uber Infrarotspektroskopie empfohlen, z.@&lnzler und Gremlicfi2003.

3.1.2 Kalibrierung

Kalibrierspektren missen mit dem FT-IR-Spektrometer endgnmen werden, um die
Gaszusammensetzung bestimmen zu konnen. Dazu wurde adeBesKalibriermethode
der Fa. Thermo ELECTRON CORPORATION zur Bestimmung der Azgaammenset-
zung von PKW-Abgasen herangezogen. Da im Katalysatoraridsals Arbeitsmedium
Luft verwendet wird, liegen niedrige G&Konzentrationen vor-{ keine Verbrennungs-
abgase, nur das in der Luft zzgl. dem bei der Hydrolyse dmgsgen CQ). Aus der Kali-
briermethode wird entsprechend €ur fir geringe Konzentration hinterlegt. G@urde

in zwei Bereichen kalibriert; ebenso NHEine Einteilung in mehrere Bereiche ist erfor-
derlich, weil bei der Wahl eines einzigen grol3en Messbksdiei hohen Konzentrationen
die ExtinktionE, d. h. die Absorption des einfallenden Lichts, zu grof3 wirgl.(Glei-
chung @.1)). Die Folge ist ein geringes Detektorsignal mit schleoht®ignal-Rausch-
Verhaltnis. HNCO wird bis 1063 ppm kalibriert. Da HNCO konmziell nicht erhaltlich
ist, wurde im Teilprojekt K des BFS-Projekts ,HochleistgngD-KAT* diese aus Cyanur-
saure mit einem AlO3-Katalysator depolymerisiert und fur die Kalibrierung wendet.
Tabelle3.1zeigt die fur FT-IR-Spektroskopie-Messungen kalibriei@ase, deren Integra-
tionsbereiche, den Bereich der hinterlegten Kalibricktpa sowie deren Anzahl. Uber
den gesamten Integrationsbereich werden Gi€drig COo noch Und NH niedrig integriert,

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

Komponente Integrationsbereich Kalibrierspektren
[1/cm] Bereich [ppm] Anzahl
COo niearig ~ 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 ifiyfémders als bei HNCO
und NH; nhoch Bei diesen Komponenten wird der Spektralbereich nochindtkeine Un-
terbereiche aufgeteilt, in denen wiederum keine Queremiigitkeit mit anderen Kom-
ponenten existiert. Bei HNCO werden zwei Messfenster géwiéi NHs poch vier. Ein
Druckregler der Fa. BRONKHORST HIGH-TECH B.V., Typ P-70R2B-33-V, stellt
einen konstanten Druck von 900 hPa am Einlass in die Gasiedl& T-IR-Spektrometers
ein. Die Kalibrierspektren werden mit einem Durchsatz ewén 2 L/min und 25 L/min
aufgenommen. Eine Vakuumpumpe dient zur Forderung.

3.2 Laserinduzierte Fluoreszenz

Im Folgenden wird ein kurzer Abriss Uber die LIF-Theorienaételt. Detaillierte Her-
leitungen sind der Standardliteratur zu entnehmen (EdRbreth[1996 oder Demtrdder
[1991). Ein LIF-Verfahren wurde im Rahmen dieser Arbeit eingesaum die Verdamp-
fungsleistung des H-Kat A, der dem eigentlichen Hydroli{sgalysator vorgeschaltet ist,
zu bestimmen.

3.2.1 Prinzip

Mit der laserinduzierten Fluoreszenz lassen sich Spezieeéteme, Molekile oder Radi-
kale, selektivund mit hoher Empfindlichkeit nachweisentdbuAbsorption eines energie-
reichen Lichtquants geht z. B. ein Molekul zeitweilig in @mhdheren, angeregten quan-
tenmechanischen Zustand Uber (B8®). Die EnergiedifferenZAE zwischen Grundzu-
stand und angeregtem Zustand ist molektilspezifisch. NacAlorption eines Photons
(B12lLaser), ausgedriickt durch den Einsteinkoeffizienten der Absam®;, und die La-
serlichtintensitat, aser, Sind verschiedene Relaxationsprozesse méglich:

> Das angeregte Molekdl fallt durch laserstimulierte Entisseines Photons in den
Ausgangszustand zurtck{( Ba1lLaser.

> Durch St63e mit anderen Molekilen erfolgt im angeregtematkeine Besetzungs-
umverteilung & Qg, Qv). Es @ndern sich die Rotations- und/oder Vibrationszustan
de (so genannte Rotations- und Vibrationsenergietra&el/VET).

> Durch St63e mit Molekilen der Umgebung geht das angeregtekiicstrahlungs-
los in den Grundzustand Uber( Q»1). Man spricht von einem elektronischen
Léschvorgang (englRQuenching, Quenchratader LoschrateQ»1).

> Nach einem mdglichen vorangegangenen Umverteilungsgsd@g, Qv) fallt das
angeregte Molekul durch spontane Emission eines Photdaosr@szenzlicht) in
den elektronischen Grundzustand oder einen anderen@tedt¢hen Zustand zurtick

(— Ao).
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ITonisation
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Bild 3.2: Potenzialdiagramm eines zweiatomigen Molekils. Lasedaite Fluoreszenz
und Relaxationsprozesse in einem MehrniveausystenStaekerf2004.

> Erfolgt die Anregung in einen repulsiven elektronischemstand (hier Zustan8),
so dissoziiert ein Grol3teil der Molekuley{ P,).

> Absorbiert ein angeregtes Molekul ein weiteres Photon,asmlidies zu einer loni-
sation des Molekils fuhren{ Wy;).

Die Intensitat des Fluoreszenzsignals ist proportion&lzu\1. Fihrt man eine Konstante
cLir ein, die die Effizienz der Aufnahmeoptik berlcksichtiggibt sich fur die Intensitat
ILir des Fluoreszenzlichts folgende Gleichung n&tdcker{2004:

Q
ILF :C|_||:-h-V-4—-L-A-N2-A21. (3.2)
T

Darin istQ der vom Aufnahmesystem erfasste Raumwinkel, die Energie der emittier-
ten Photonen, sowie-A das Messvolumen.

3.2.2 Farbstoff-LIF

Zur Bestimmung der Tropfenverdampfung in (un-) beschiemeMetallsubstraten als
Funktion der Zelligkeit und des Volumens findet in dieserditias laserinduzierte Fluo-
reszenzsignal eines in Wasser geldsten Farbstoffs Verwmgndls Fluoreszenzmittel wur-
de Uranin verwendet. Uranin zeichnet sich durch eine besgritbhe Fluoreszenzleistung
sowie durch eine sehr gute Loslichkeit vor600 g/L in Wasser aus. Seine Absorptions-
maxima liegen nacKass[2004 Seite 18] bei 322, 465 und 490 nm, wobei das Maximum
auf 490 nm fallt. Das Absorptionsmaximum liegt nahe an dere§aongswellenlange des
Argonionen-Lasers von 488 nm (blaulich). Die absorbieti@l8ung wird bei 512 nm,
was eine Verschiebung ins grunliche bedeutet, als Fluenzstrahlung emittiert. Uranin
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ist die am starksten fluoreszierende Substanz aller bekaiStoffe, jedoch weist es zwei
nicht unerhebliche Nachteile auf:

> Die Fluoreszenzleistung ist stark vom pH-Wert abhangig.
> Das Fluoreszenzmittel ist nicht fotostabil.

Beide Eigenschaften haben jedoch keine negativen Ausngpdw auf die messtechnische
Anwendung. Der pH-Wert ist konstant und die Zeitdauer, indie Fluoreszenzmolekile
dem Laserlicht ausgesetzt sind, liegen im Millisekundeeicé.

Der Schmelzpunkt von Uranin wird iRalbe und Regitg199Q im Bereich von 587 K bis
590 K angegeben. Angaben zum Dampfdruck gibt es in diesetegeht. Aufgrund des
hohen Schmelzpunkts wird davon ausgegangen, dass der Brartpteutlich unter dem
von Wasser liegt. IWikipedia[2006 wird der berechnete Dampfdruck von Fluoreségin
bei 298 K mit 70 fPa angegeben. Aufgrund der chemischen Ahkdiit der beiden Farb-
stoffe und des gleichen Schmelzpunkt@sckmeiziuorescein= 587 K bis 589 K) geht der
Autor davon aus, dass Uranin einen vergleichbaren Damgitdrat. Dieser ist deutlich ge-
ringer als der von Wasser. Somit nimmt die Konzentrationlaorészenzmittel im Tropfen
wahrend der Tropfenverdampfung ﬂiﬂgftﬂ =konst.). Die Signalstarke des Fluoreszenz-
signals ist temperaturabhangig. Unter Vernachlassigesdg.dmbert-Beer'schen-Gesetzes
fur den einfallenden Lichtschnfltsowie der Reabsorption des Fluoreszenzmittels gilt fol-
gender Zusammenhang fur die Fluoreszenzintensitat lneabkille et al.[2001:

||_||: NVt-C-|0-e$. (3.3)

Daraus ist ersichtlich, dass das Fluoreszenzsignal béawgrfenden Wassertropfen kon-
stant ist, da die Konzentration an Fluoreszenzmittel inpfien wahrend der Verdampfung
aufgrund von Volumenreduktion zunimmt:

\t-C = konst — | = konst (3.4)

Dieser Zusammenhang gilt jedoch nur solange die Fluoreszigelkonzentration un-
ter derselfquenchingonzentrationCsq bleibt. Wird diese Konzentration Uberschritten,
kommt es zu Stol3prozessen mit benachbarten Molekilen wadgeregte Molekil geht
strahlungslos in den Grundzustand Uber Q21).

Kunzelmann2003 hat in seiner Arbeit detaillierte Untersuchungen mit dembiStoffen
Aceton, Toluol und Coumarin 47 durchgefihrt. Fir Toluol deitiberprift, ob die Fluo-
reszenzintensitat bei einer Konzentration vo8188 mo)L mit dem folgenden Ansatz zu
beschreiben ist:

luF =c-df. (3.5)

2) Uranin (GoH10Na&2Os) ist das Dinatriumsalz des Fluorescein{8120s).
3) Keine Abschwéachung der einfallenden Laserstrahlungriopfen.
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Bei den Regressionsparametern fur diese Messreihe wuedeadenz variabel gehalten.
Dies fuhrte zu einem Exponenten= 3+ 0,2. Im Rahmen der Messgenauigkeit konn-
te Kunzelmannsomit die kubische Abhéngigkeit des Fluoreszenzsighatsvom Trop-
fendurchmessat bestatigen. Ferner untersuchte Kunzelmann den EinflusSattbstoff-
Konzentration auf den Verlauf des LIF-Signals. Fir Acetad Coumarin 47 zeigte sich
im untersuchten Bereich bis®mol/L bzw. 0,018 mmoJ'L keine Abweichung der linea-
ren Zunahme mit steigender Konzentration aufgrund von Ghiageffekten. Bei Toluol
tratenselfquenching=ffekte ab einer Konzentration van 0,04 mol/L auf.

Dem Verfasser ist keine Charakterisierung des Fluoresaigtets Uranin in Wasserlosung
fur Einzeltropfen bekannt. Deswegen wird in Abschéitt.1das LIF-Signal als Funktion
des Tropfendurchmessers und der Farbstoffkonzentratitamnsucht.

3.3 Particle Image Velocimetry

Die Particle Image VelocimetryPIV) ist ein Verfahren zur Messung von Geschwindig-
keiten in Fluidstrémungen. Sie zahlt wie diaser Doppler Anemometi. DA) zu den
optischen Methoden. Deren Vorteil liegt in der beriihruageh Messung der Geschwin-
digkeiten. Einen detaillierten Uberblick der PIV gelfeaffel et al.[1999.

Die Bestandteile eines PIV-Systems sind eine geeignetaduelle, ein fotosensitives Me-
dium (Kamera) und eine mit Tracerpartikel dotierte StroguDie Lichtquelle wird in
Form einer Lichtschnittebene diskontinuierlich in den airachtenden Strémungsraum
eingekoppelt. Durch die Beleuchtung zu zwei kurz aufeiearfdlgenden Zeitpunkten
entstehen zwei Abbildungen der Partikel. Die beiden Biktellen das Bildpaar der PIV-
Messung dar. Bil@.3zeigt das PIV-Prinzip. Zu einem beliebigen Zeitputikiefindet sich
das Partikel an der Positidh. Durch die Beleuchtung wird das Partikel auf der Bildebene
an der PositiorP] abgebildet. Bis zur néchsten Beleuchtung zum Zeitptinkt t; + At
bewegt sich das Partikel weiter bis auf Positinmit der entsprechenden PositiBhauf
der Bildebene. Bei bekanntem AbbildungsmaRdtabnd ZeitdifferenzAt l1asst sich die
Partikelgeschwindigkeit (im Idealfall gleich der Fluidgdwindigkeit) nach der kinemati-
schen Definition der Geschwindigkeit berechnen:

v M - /AX?2 + A72
- At '

(3.6)

Als Lichtquellen werden Laser eingesetzt. Sie zeichnelm diecch hohe Pulsenergie bei
kurzer Pulsdauer aus. Der Laserstrahl wird Uber entspneleh®ptikkomponenten in einer
Dimension aufgeweitet, sodass sich eine Lichtschnitteleegibt.

Bei der Belichtung unterscheidet man zwiscl&ngle-FrameTechnik undMulti-Frame-
Technik. Bei der ersten wird ein Bild doppelt beleuchtet, dexr zweiten dagegen zwei
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Lichtschnittebene

Stromlinie
Bildebene

Bild 3.3: Schematische Darstellung des PIV-Messprinzips vadagner{2001].

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

Als Tracerpartikel kommen verschiedene Materialien (Biyiyol, Aluminium, Ol, ...)
zum Einsatz, deren Auswabhl sich an dem zu untersuchendehdfientiert. Eine wichtige
Grol3e zur Beurteilung der Genauigkeit der PIV-Messungetas Folgevermogen der Par-
tikel. Das Folgevermogen ist hoch, wenn der Quotient ausketichte und Fluiddichte
nahe am Idealwert ein®gartikel/ Priuid ~ 1) sowie der Durchmesser mdoglichst gering sind
[Wagner 2001].

Die Konzentration an Tracerpartikel sollte einerseits sohhsein, dass ausreichend viel
Geschwindigkeitsvektoren bestimmt werden kénnen, amsigite aber so niedrig, dass
keine Uberlagerungen von Partikel vorkommen.

Zur Geschwindigkeitsbestimmung in dem gesamten erfasiitdbereich bedarf es der
Unterteilung ininterrogation areagsiehe Bild3.4). Die Grof3e diesenterrogation areas
richtet sich unter anderem nach der Stromungsgeschwieitjgiem Pulsabstand zwischen
den Belichtungspulsen, der Breite der Lichtschnitteberteder Partikelkonzentration. In
jedem dieser Teilbereiche wird der Partikelversatz miisttachen Methodeh bestimmt.
Als Ergebnis steht das Geschwindigkeitsfeld im gesamt&ibBreich zu Verfligung. Lie-
gen mehrere Bildpaare vor, kdnnen die Einzelwerte gerhittetden und bei einem sta-
tionéren Stromungsvorgang gibt die Standardabweichurigchluss Uber die Qualitat der
Messung.

4) Bei derSingle-FrameTechnik kommt die Autokorrelation zum Einsatz, bei déulti-Frame-Technik
die Kreuzkorellation.
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]

' '

Bild 3.4: Schematische Darstellung einer PIV-Aufnahme mit5nterrogation areader
Kantenlange und Tracerpartikel nackonle [2003.

3.4 Numerische Stromungsberechnung

3.4.1 Raumliche Diskretisierung

Wie in Abschnitt2.2 gezeigt wurde, bestehen die mathematischen GleichungeBezu
schreibung der Transportvorgange aus Differentialgleigen. Die allgemeine Transport-
gleichung fir eine Stromungsgré@dautet

adp®  J(pud) I 174

ot ox, 0% (F % ) +So. (3.7)
Eine analytische L6ésung der Transportgleichungen isttmubglich. Deswegen missen
die Gleichungen diskretisiert werden, d. h. die Gleichumgerden an einer endlichen
Anzahl diskreter Punkte betrachtet und algebraisch getdder numerischen Berechnung
von Stromungen- Computational Fluid Dynami¢SCFD) stehen derzeit hauptséchlich
die Methode der Finiten Elemente, der Finiten Volumen undRdeiten Differenzen zu
Verfiigung. Da die eingesetzte Software (Fluent 6.1.22)d@itMethode der Finiten Vo-
lumen rechnet, wird diese hier kurz angesprochen. Dad#liBeschreibungen zu den
jeweiligen Methoden und tief reichende Herleitungen simder StandardliteratuiNoll,
1993 zu finden.

Bei der Methode der Finiten Volumen wird das Rechengebietinzelne, gegentber
dem Rechengebiet kleine Kontrollvolumixeaunterteilt. Die Uberfiihrung in algebraische
Gleichungen bei dieser Methode besteht darin, die Diftakgieichungen, z.B. Glei-
chung B.7), tber diese Kontrollvolumina zu integrieren. Mit dem Satin Gaul lasst
sich das Integral Uber das Kontrollvolumérn ein Integral Gber die das Kontrollvolumen
umgebende Hullflach& umwandeln. Bei stationéarer Stromung ergibt sich:

/ApGJ(VdA) :Ar¢(3—z-dA)+/\/s¢dv. (3.8)
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In dem eigentlichen Diskretisierungsschritt werden diertthe Hullflache gemittelten
GroRenp, I', V (uy, Uy, uz) und® mit den jeweiligen Flachenelementen multipliziert:

-2l (60)4)

Mit dem Indexi werden die einzelnen Flachenelemente der Hullflache deréidt. Bei
einem Hexaeder in einem kartesischen Koordinatensystera @& beispielsweise die
Summe der sechs Seiten. Die Komponenten des Geschwingdigidorsu; sowie die
Vektorkomponente der Stromungsgrol3e gpastehen senkrecht auf den Flachenelemen-
ten der Hullflache. Die nach Gleichung.9) angenaherte allgemeine Transportgleichung
lasst sich fur jede Strémungsgrof3e numerisch l6sen. Daheistverschiedene iterative
Losungsverfahren (Jacobi-Verfahren, Gaul3-Seidel-Wegfa Successive Over Relaxati-
on-Verfahren (SOR), ...) zur Verfigung. Diese hier zu besbtlere wirde den Rahmen
der Arbeit sprengen. Es sei auf die Standardliteratur \vesen Noll, 1993.

(PP)i - (Ui -A)

2

-gLsmv (3.9)

3.4.2 Druckkorrektur

Zum Losen der Transportgleichungen ist es notwendig, esclBeindigkeitsfeld zu be-
rechnen, das gleichzeitig den Massenerhaltungs- und bephdltungssatz erfillt. Sehr
weit verbreitet sind die so genannten Druckkorrektunieda. Ausgangspunkt des itera-
tiven Verfahrens ist ein geschatztes Druckfeld mit dem ein Geschwindigkeitsfelaf
berechnet wird, welches den Impulserhaltungssatz erfidlben den Impulsgleichungen
muss aber auch die Massenerhaltungsgleichung mit densébschwindigkeitsfeldern
erflllt werden. Eine Korrektur der Druckp/() und Geschwindigkeitsfeldeu) zur gleich-
zeitigen Erfullung der Transportgleichungen wird vorgemaen, mit dem die Druck- und
Geschwindigkeitsfeldem(undu;) neu berechnet werden:

p=p +p,

3.10
U = U +ui. (3.10)

Wurde die gewiinschte Genauigkeit zwischen Impuls- und dfeshaltungsgleichung da-
durch nicht erreicht, wird ein neues Druckfghd vorgegeben und die Prozedur solange
wiederholt, bis die gewilinschte Konvergenz erzielt ist.
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4.1 Katalysatorprifstand

Im Rahmen der Arbeit wurde ein Prufstand zur Charakteusigvon Hydrolysekatalysa-
toren aufgebaut. Der Katalysatorpriufstand ist in Bild dargestellt. Es folgt eine Erlau-
terung der Hauptkomponenten. In den Unterkapiteln wircidetrter auf die jeweiligen
Experimente zur Bestimmung

> der Verdampfungsleistung des H-Kat A (Abschditt. 1),
> des Konzentrationsprofils auf der Anstromseite des Kaa#dys (Abschnitd.1.2),
> des Mischungsgrads strukturierter Metallsubstrate (Abgt4.1.2 und
> des Harnstoffumsatzes als integrale Messgrof3e (Absehhi®
eingegangen.

Das Stromungsmedium Luft wird dem Druckluftnetz, in dem esemem Kaltetrock-
ner der Fa. KAESER KOMPRESSOREN GmbH, Typ TF 171, vorkoadi&rt wird, ent-
nommen. Der erreichte Taupunkt betragt beim nominalendéetdruck des Druckluftnetz
von 13 bar 27515 K. Somit liegt die in der Druckluft enthaltene Wasserkamtzation bei
unter 550 ppm. Zwei parallel durchstromte elektrische énitzer] erwarmen die ein-
tretende Luft auf bis zu 773 K. Der Durchsatz wird stufenl@srbax. 300 /hD) (iber
einen thermischen Massenstromregler der Fa. BRONKHOR&HHTECH B.V., Typ F-
206, eingestellt. Die Dimensionierung des Prufstands ¢bsatz, Temperatur und Rohr-
durchmesser) wurde fur die Simulation des Hydrolyse-Bgpasler V/HR O Konfigura-
tion von der Fa. MAN Nutzfahrzeuge AG ausgelegt. Das MAN#8ysist inJacob et al.
[2004 beschrieben. Durch den Hydrolysebypass stromt ein Teitstvon ungefahr 25%
des gesamten Abgasmassenstroms. Die untersuchten Bptméde reprasentieren cha-
rakteristische Punkte aus dem Motorkennfeld eines MAN NIk&selmotors (D2066 LF,
320 kW) und sind in Tabelld.2 (Seite49) aufgefuhrt. Nach der Zusammenfihrung der
beiden Luftstrome aus den Erhitzern ist eine Beruhigungsist [1 angeordnet. Weiter
stromab befindet sich das Injektorrahr Am Injektorrohr sind diverse axiale Montagepo-
sitionen des Injekors maglich, wobei die InjektorachsedmrfKatalysatorprifstandachse
mit Ausbreitung in Stromungsrichtung liegt. Das Injekadr I&sst sich durch ein Misch-
element (Deltamischer, DM) ersetzen. Der DM erzeugt zweegkufige, grobskalige

1) Alle Angaben von Volumenstromen beziehen sich, wenntrégplizit angegeben, auf Normbedingun-
gen, d.h. 2735K und 1293 kg/mq.
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Bild 4.1: CAD-Modell des Katalysatorprufstands.

Wirbel, die die Homogenisierung des injizierten Mediumsd&n. Er wird detailliert in
AnhangC beschrieben. Die HWL AdBlue wird mit einer modifizierten Deygiheit der
Fa. Robert Bosch GmbH, Typ DENOXTRONIC DENOX1 C injiziertisA-unktion des
AdBlue-Massenstroms ergibt sich ein mittlerer Tropfetiamesserrfass mean diame-
ter, MMD oderdps) von 20pum bis 35um. Der MMD besagt, dass 50% der Masse in
Partikel kleiner dem angegebenen Durchmesser enthalteln Bas Mahlverfahren mit
Harnstoffpellets als Ausgangsmaterial erreicht eine 8GteMMD =150um. Eine Cha-
rakterisierung beider Verfahren und weiterer Alternatignd im AnhangB zu finden.
Die Katalysatoraufnahm@ dient zur Fixierung der in Abschnié.2 behandelten struktu-
rierten Metallsubstrate. Vor und hinter der Katalysatémabme befinden sich baugleiche
Messzeller] mit vier gleichmallig am Umfang verteilten Anschlissen. édem dieser
Anschlisse werden entweder Beobachtungsfenster odefflMeshe appliziert. Letzte-
re kdnnen wiederum Thermolemente Typ K, Druckaufnehmerdiedadiale Traversie-
rungssonde fur das FT-IR-Spektrometer aufnehmen. Insgesiad elf Thermoelemente
Typ K jeweils mit der Messspitze auf der Rohrachse posiednum alle relevanten Tem-
peraturen aufzuzeichen. Der AdBlue- bzw. Harnstoffmastsem wird gravimetrisch (Fa.
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4.1 Katalysatorprifstand

Tabelle 4.1:Ubersicht der eingesetzten Messdatenerfassung.

Bezeichnung Spezifizierung Mess-/Ausgabegrofie

FP-200 Fieldpoint -
Netzwerkmodul

FP-AI-100 8-Kanal 12-bit Spannung U, Strom |
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 Kanale Ads
bis 200 kHz 6 Kanéale H,

NI PCI-CAN CAN Bus interface Ansteuerung Denoxtronic

Sartorius AG, Typ CW1P1-6DC-1) bestimmt, der Druckverldst jeweiligen Substrate
mit einem Differenzdrucksensor der Fa. Sensortechnicskgryp HCXM100D6V. Die
Gaszusammensetzung der bei der Thermo- bzw. Hydrolystebatglen Gase NHCO,
und HNCO wird mit einem FT-IR-Spektrometer der Fa. Therm&EIRON CORPO-
RATION, Typ NEXUS 470, gemessen.

Bis auf das hochfrequente LIF-Signal und die Denoxtronicder alle Messdaten und
die Ansteuerung der Anlagenkomponenten mit einer Messdetssung der Fa. National
Instruments Corporation, Typ FieldPoint, aufgezeichnmet angesteuert. Eine Ubersicht
der verwendeten Messdatenerfassung ist Tadelleu entnehmen. Die Anlagensteuerung
und Messdatenerfassung wurde in LabVIEW 6.1 programmiert.

4.1.1 Verdampfungsleistung

Ein LIF-Verfahren mit Uranin als Farbstoff wird zur Bestimang der Verdampfungsleis-
tung von strukturierten Metallsubstraten (mit und oboating eingesetzt. Der in Bild.1
dargestellte Anlagenaufbau wird dahingehend modifizaats die hinter der Katalysa-
toraufnahméd] befindliche Messzell&] durch einen Zylinder aus Borosilikatglas ersetzt
wird. Der Uber entsprechende Linsen in einer Dimension auB@ mm aufgeweitete La-
serstrahl eines Argonionen-Lasers (Fa. Spectra-PhysiusH; Typ 2020) wird vertikal
und parallel zur Stromungsrichtung mittig durch den Gléedgr geleitet (vgl. Bild4.2).

Mit Uranin versehenes Wasser wird 325 mm vor dem Messobghtdispergiert dem
Luftstrom dotiert. Tritt ein mit Uranin versehener Wasegpfen in den Lichtschnitt, wird
dieser zur Fluoreszenz angeregt. Die emittierte Fluorestehlung (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 Flzemestrahlung propor-
tionales Spannungssignal von 0V biss3/ umgewandelt. Der PMT ist senkrecht zur
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Luft und Tropfen
von H-Kat A

N Lichtschnittebene
(488 nm)

Beobachtungsebene
fluoreszierender

@\ Berelch (512 nm)

mit Hochpassﬂlter

0,5

| h
0 Glasrohr

488 51 A [nm]

Bild 4.2: LIF-Messaufbau zur Bestimmung der Katalysator-Verdamg$leistung.

Lichtschnittebene angeordnet. Zur Unterdriickung vornuBuiet des Lasers (488 nm) wur-
de ein Hochpassfilter verwendet (Fa. SCHOTT AG, Typ OG51&n3imissionskurve siehe
AnhangD.2, Bild D.6).

Alle Versuche wurden mit einer wassrigen Uraninlésung beerKonzentration von
14,4 mg/L durchgefihrt. Die Betriebspunkte sind aus Tabdll2 ersichtlich. Die dar-
in angegebenen Temperaturen beziehen sich auf eine Messstedem Injektor. Die
Uranin-Wasser-Beladung der Luft wurde fiir alle Messpurakte2Q 7 g/m® eingestellt.
Von AdBlue als Tragerfluid fir Uranin wurde abgesehen. Dieda® Thermolyse ent-
stehende HNCO in Verbindung mit unverbrauchtem Harnstaffde zu massiven Abla-
gerungen (siehe Kapit@l.1) in stromab gelegenen Anlagenkomponenten fihren. Bei der
Bestimmung der Tropfenverdampfung in (un-) beschichtdetallsubstraten als Funk-
tion der Zelligkeit und des Volumens ist die Substitutiors dReduktionsmittels AdBlue
durch Wasser (mit Uranin) trotz unterschiedlicher Stofteeraktikabel. Die Ubertrag-
barkeit der Ergebnisse auf AdBlue wird in Abschitt.3diskutiert.

4.1.2 Radiale Dispersion

Traversierungsmessungen werden durchgefuhrt, um (1adiale Dispersion des Reduk-

tionsmittels stromauf des Katalysators sowie (2) den 8&f§port zwischen benachbarten
Kanalen strukturierter Metallsubstrate bestimmen zu kdner Homogenisierung des
Reduktionsmittels mit der Luftstromung vor dem Katalys&ommmt deswegen besonde-
re Bedeutung zu, da bei einer ungleichformigen Beaufsciniggles Katalysators nicht

dessen gesamtes Volumen am Umsatz beteiligt ist.
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4.1 Katalysatorprifstand

Tabelle 4.2:Versuchsmatrix. Betriebspunkte der verschiedenen Meswen. Bulk-,
LIF- und Traversierungsmessungen. Die BetriebspunkteGieD-Berech-
nungen sind auch tabelliert. Die angegebenen Temperatemehen sich auf
eine Messstelle vor dem Injektor. Bei Einsatz von AdBludtsteh aufgrund
der hohen Verdampfungsenthalpie von Wasser eine hoherperatarabsen-
kung bis zum Eintritt in den Katalysator ein als bei Pellets.

523K 563 K 598 K 723K
100m/h B, T - B,C —
150n?/h  B,C,L,T L B, L —~
200m*/h  B,L L B,C,L,LT -
300m/h  — L B, L B,C,L, T

Das Konzentrationsprofil am Ende der Aufbereitungsstregka durch den Einsatz einer
Katalysatorkombination mit planparallelen Kanalen omternen Stoffaustausch benach-
barter Kanéle (2ST/ST, Beschreibung in Abschn#t?), die als Patternator dient, ermit-
telt. Der Zustand am Einlass wird dadurch ,eingefroren anth Auslass transportieft.
Gasphasenreaktionen im Katalysatorkanal (Gleichung) (ind Gleichung 1.5)) sowie
die Hydrolyse als Oberflachenreaktion (Gleichuhd)) finden zwar statt, die Massener-
haltung in jedem Kanal ist aber gegeben. Die Summe der TharntbHydrolyseprodukte
am Auslass entspricht aus den zuvor genannten Grinden den&am Einlass. An der
Austrittsflache des Substrats bestimmt eine auf der véetik@ymmetrieachse der Anlage
traversierbare Sonde die lokale Konzentration der Theumd-Hydrolyseprodukte N
und HNCO. Die Absaugsonde wird an der Messzellévgl. Bild 4.1) angebracht. De-
ren Offnung ist parallel zum Austrittsquerschnitt des $tgts 2 mm stromab angeordnet.
Ein Schrittmotor in Kombination mit einer Linearfuhrungr@iglicht die rechnergesteuerte
Traversierung von einem vorgegebenen Startpunkt mit fégillaarer Schrittweite. Die mit
dem FT-IR-Spektrometer gemessenen Spektren wurden anNexssposition Uber 70 s
gemittelt. Die Gasprobe wird kontinuierlich bei einem Molenstrom zwischen 2/Amin
und 25 L/min abgesaugt und im FT-IR-Spektrometer analysiert. Digi@sspunkte sind
aus Tabellet.2 ersichtlich.

Strukturierte Metallsubstrate dienen dazu, evtl. vorleamednhomogenitaten wahrend der
Durchstromung zu kompensieren. Ein Tracergas{)Q@arkiert die Hauptstromung und
zeigt den Stoffaustausch zwischen benachbarten KanalBasifTracergas wird 1 mm vor
dem Substrat auf der Rohrachse in einem Kanal zugegebenaBiate Konzentrations-
profil am Austritt lasst Rickschlisse auf das Homogenisgsuermogen des untersuch-
ten Substrats zu. Die Gaszusammensetzung wird in gleickE@Mie im vorigen Absatz
beschrieben bestimmit.

2) H-KatA:1=74,5mm,d =96 mm und 50 cpsi. H-Kat B:= 150 mm,d = 100 mm und 200 cpsi
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4.1.3 Harnstoffumsatz

Bulkmessungen werden durchgefuhrt, um den Harnstoffuaredatintegrale Messgrof3e
des Injektorkonzepts oder der Substratgeometrie zu bleurt®azu wurden zwei Wir-
kungsgrade definiert:

X (NH3) +X(HNCO)

Mz =05 = ((NHp),CO) *1)
_ X (NHs)
fIHvD = (X(NHg)—l—X(HNCO) _0’5) N “2)
_ X(co) |
~ X(CO) +X(HNCO)

Der Harnstoffzersetzungsgrad (HZG) nach Gleichuhd)(gibt Aufschluss dariiber, wie
viel des eingebrachten Harnstoffs in die Gasphase, d.he ggsférmigen Zersetzungs-
produkte NH und HNCO, gebracht worden ist. Er kann Werte von null bis e@imseh-
men. Daraus lasst sich ableiten, ob Ablagerungen entsiasidd, oder ob Harnstoff den
Katalysator passiert hat. Bei einem Wert von eins ist deamés Harnstoff in seine gas-
formigen Zersetzungsprodukte tberfihrt worden. Anharsl lgdrolysewirkungsgrads
(HWG) nach Gleichung4.2) lasst sich die Vollstandigkeit der Hydrolysereaktion beu
teilen. Der Hydrolysewirkungsgrad kann definitionsgemafté&/zwischen null und eins
annehmen. Bei einem Wert von eins ist die bei der Thermolgsg#andene HNCO voll-
standig hydrolysiert worden. Beide Wirkungsgrade soliteBezug zueinander betrachtet
werden. Bei strahnenformiger Beaufschlagung kann der HWGh&us maximal werden,
wohingegen der HZG in diesem Fall einen Wert deutlich kleigias annehmen wirde.
Durch die lokale Uberbeaufschlagung des Katalysators dém Harnstoff vom Abgas
nicht mehr ausreichend Warme flr die Thermolyse zugeflthetgeringen Mengen ent-
standener HNCO reagieren an der katalytisch beschich&itbstratoberflache. Teile des
Harnstoffs verlassen den Katalysator in fliissiger Form bdeen Ablagerungsprodukte.

Als Mal3 fur die Katalysatorbelastung dient die Raumgesotigkeit R&):
v
RG=—. 4.3
Go= (4.3)
Darin ist der Volumenstror¥ bezogen auf Normbedingungen einzusetzen. Die Geome-
trie des Katalysators wird durch das Materialvolunvgn das FreivolumeWg und das
ReaktorvolumeiVg beschriebenvgr = Vv + k).

Die Anlagenkonfiguration zur Durchfihrung dieser Versugdiemit der Darstellung in
Bild 4.1 identisch. Unmittelbar hinter dem Katalysatoraustrittdrvénstelle der Messzel-
le O (vgl. Bild 4.1) ein Mischelement der Fa. Sulzer Chemtech AG, Typ SMV, esata.
Mogliche, aus dem Katalysator austretende Inhomogenitételche die Messergebnisse
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verfalschen wirden, werden im Mischelement ausgeglick@mm stromab des Misch-
elements befindet sich die auf der Rohrachse angebrachsagésnde. Diese wird radial
uber eine Klemmringverschraubung in die Anlage eingefiihetist 90 in Stromungsrich-
tung gebogen, sodass die Sondenachse auf der RohrachisBéisdgRohrende wurde mit
einem Deckel verschlossen. An dessen Umfang befinden schgleichmaliig verteilte
Bohrungen ¢ 1,5 mm) zur reprasentativen Probenentnahme. Die Gasproloekantti-
nuierlich bei einem Volumenstrom zwischen 2riin und 25 L/min abgesaugt und im
FT-IR-Spektrometer analysiert. Die Betriebspunkte sinsl Babelle4.2 ersichtlich. Auch
hier beziehen sich die Temperaturangaben auf eine Mdsssielem Injektor fir AdBlue
bzw. gemahlenes Harnstoffpulver.

4.2 Kanéle mit Turbulenzpromotoren

Seit Einfuhrung des Katalysators im Automobilbau hat sichdem Gebiet der Substra-
te die Zelldichte durch innovative Fertigungsverfahred Myerkstoffe sukzessive erhoht.
Das nachfolgende Zitat zeigt die Entwicklung auf.

,Die Technologie der Trager ist entscheidend verbesserevo 1974 wiesen keramische
Trager im Querschnitt eine Dichte von 200 cpsi (200 Zellem@uadratzoll, entsprechend
31 Zellerycn?) bei einer Wandstérke von 12 mil @12 Zoll, entsprechend, 805 mm)
auf. Ende der 70er Jahre nahm die Zellendichte auf 300 bisg€iQu, und die Wandstarke
wurde um 50% auf 6 mil reduziert. Heute sind Trager mit 40@ $6wie 900 und sogar
1200 cpsi erhaltlich, und die Wandstarken erreichen 2 mierade mal 005 mm. Seit
den spaten 70er Jahren sind Trager mit ultradinnen Foliek@uosionsfesten Stahlen
entwickelt worden, die anfangs eine Starke von n@50mm aufwiesen und eine héhere
Zellendichte ermdglichen. Jetzt kann auch ein komplexarhaeischer Aufbau realisiert
werden; Trager mit Dichten von 800 und 1000 cpsi stehen mitddkirken von nur noch
0,025 mm zur Verfugung.AECC, 2004.

In diesem Ruckblick auf die letzten 30 Jahre Substratektumng wird ein komplexer me-
chanischer Aufbau bei Metallsubstraten angesprochenkitrerte Metallsubstrate haben
zwei Vorteile. Sie kbnnen den

> Stoffaustausch benachbarter Kanéle und die
> Erh6hung des Stofftransports von der Kanalmitte an die ttatioberflache

sicherstellen, was konventionelle keramische Substrel erfillen konnen. Gerade beim
Einsatz von zusatzlichen Betriebsstoffen wie AdBlue, dieinem Katalysator reagieren,
ist eine homogene Verteilung des Zusatzstoffs Gber deny&ati@rquerschnitt in gewissen
Arbeitsbereichen des Motors nicht gewéhrleistet Regenschirm-Effekt”). Bei Betrieb-

spunkten mit hohen Stromungsgeschwindigkeiten des Abgase das AdBlue-Spray

zusammengedruckt. Niedrige Stomungsgeschwindigkegembussen die Sprayausbrei-
tung weniger, eine hohere radiale Eindringtiefe des Spistygegeben, u. U. kommt es
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Bild 4.3: Gewickeltes Metallsubstrat in Hullrohr (mabating.

dadurch zum Wandkontakt mit der Rohrwand stromauf des ¥sda#drs. Die Folge ist in
beiden Fallen eine suboptimale Ausnutzung der zur Verfggiehenden Substratoberfla-
che. Neue Ansétze gehen dahin, einen Stoffaustausch lentatkKanale zu ermoglichen
und somit wahrend der Durchstromung eine bessere Vertedurerreichen.

Die Katalysatorentwicklung geht tendenziell zu h6hereldighten, da damit eine Ober-
flachenvergréRerung verbunden ist, die sich positiv in Femmer Umsatzsteigerung der
Reaktionen dul3ern kann. Das Problem bei hohen Zelldicktetdss sich bereits nach ei-
ner kurzen Einlauflange von wenigen hydraulischen Durclseres,q, die eine Funktion
der ReZahl ist (vgl. 2.2), ein voll ausgebildetes laminares Strémungs-, respekion-
zentrationsprofil in der Kanalstromung eingestellt hat#&atromungen in den hier unter-
suchten Substraten mit 200 cpsi zeichnen sich durch neeReg ahlen< 800 aus $tein-
bach et al.200§. Der Stofftransport findet fast ausschlie3lich diffusiats Der konvek-
tive Anteil ist vernachlassigbar gering. Schnelle chetmesReaktionen wie die Hydrolyse
der HNCO nach Gleichund.(5) sind dadurch maf3geblich limitiert (vgl. Abschrizi2.3.
Deswegen geht die Entwicklung dahin, Turbulenzpromotorelie Kanale zu implemen-
tieren. Diese haben die Aufgabe, das laminare Stromunfjspn@gelméanigen Abstanden
zu stéren und so zu einer Erhohung des konvektiven Stop@ms beizutragen.

Ein wichtiger Aspekt bei der Substratentwicklung ist deu€kverlust. Dieser sollte so
gering wie moglich ausfallen, da der Druckverlust direktes@irkung auf den spezifi-
schen Brennstoffverbraudi hat. Gerade bei NFZ ist das ein sehr wichtiges Kriterium.
Vier strukturierte Turbulenzpromotoren, alle von der Fanitec Gesellschaft fir Emissi-
onstechnologie mbH, mit und ohne internen Stoffaustausariden im Folgenden vorge-
stellt. Allen Substraten ist gemein, dass sie aus so geemahvill- und Glattlagen gefertigt
werden. Diese sind alternierend angeordnet und werdenimeit speziellen Wickeltech-
nik, die hier nicht naher erlautert wird, in einem Mantelr@mgeordnet (vgl. Bildt.3)
und miteinander verschweil®¢haper et 8120023. Die Welllage hat einen sinusformigen
Querschnitt. Deren Form ist Uber zwei charakteristischgea, (1) Pitctp (— Wellenlan-
ge) und (2) Wellhohew, (— doppelte Amplitude), festgelegt. Das Verhaltpjav, wurde
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4.2 Kanéle mit Turbulenzpromotoren

Tabelle 4.3:Geometrische Angaben zu den vier strukturierten und demd&tdsubstrat
(ST/ST). Geometrische Oberflache, Porositat und hydichdisDurchmes-
ser. Alle in dieser Arbeit verwendeten Substrate vom Typ-BHydrolyse)
haben einen Matrixdurchmesser von 100 mm und eine Lange $Omin
bei einer Zelligkeit von 200 cpsi.

GSA € dhyd Oralie

[m?/L]  [%] [mm] [pum]
ST/ST 2,6 92,5 1,43 50
TSIST 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[2003 hinsichtlich Stofftransport und Druckverlust optimieRias Aus-
gangsmaterial zur Herstellung ist ein mit Yttrium und Hammilegierter aluminiumhal-
tiger ferritischer Chromstahl mit guter Hochtemperatstbadigkeit. Die Materialstéarke
der Folien aller Substrate, bis auf MX/PE (6B), betragt 5@um. In Tabelle4.3sind die
geometrischen Parameter der verschiedenen Substraternesgefasst.

4.2.1 STIST

Die Nomenklatur der Substrate orientiert sich an der ArtWeh- und Glattlage. Das ers-
te Buchstabenpaar definiert die Welllage, das zweite di¢tléde. Demnach besteht ein
ST/ST-Substrat sowohl in der Well- als auch in der Glattlage der Standardform ohne
Modifikationen. Die schematische Darstellung eines STH&males ist in Bild4.4 zu se-
hen. Darin sollen die roten Pfeile das Geschwindigkeit#prot turbulentem Einlauf und
die Laminarisierung der Kanalstromung nach kurzer Laug&aaystellen. Die gelb/grine

Bild 4.4: Schematische Darstellung eines ST/ST-Kanals [Fa. EmiteselBchaft fur
Emissionstechnologie mbH].

53
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Flache reprasentiert die Konzentration der Edukte, woblbi fijir eine hohe Konzentration
steht.

4.2.2 TSIST

Die Transversalstruktur-Welllage (TS) weist in regelngg®i Abstanden sinusférmige
Ausbuchtungen auf, welche das laminare Strémungsprofiestéollen. Die Ausbuch-
tungen sind orthogonal zur Hauptstromungsrichtung amtpetr(vgl. Bild4.5(a) und ha-
ben abwechselnd positive und negative Orientierung. Jeg&e Ausbuchtung ragt aus
dem betreffenden Kanal heraus. In Bddb(a)ist nur die erste, in den Kanal hereinragen-
de dargestellt. Ahnlich wie beim Einlauf in den Kanal soltldech ein neuer ,Einlauf
geschaffen werden. Der positive Effekt der &quidistant®sAlisbuchtungen, ein Ablésen
der Stromung an jeder TS-Struktur, wurde \Briick et al.[1995 bei Modellversuchen
gefunden.

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

Bild 4.5: Ubersicht der eingesetzten strukturierten Metallsubstfga. Emitec Gesell-
schaft fir Emissionstechnologie mbH].
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4.2 Kanéle mit Turbulenzpromotoren

(a) 0% Porositat. (b) 19% Porositat. (c) 35% Porositéat.
Loch-g 4 mm. Loch-¢ 8 mm.

Bild 4.6: Interner Stoffaustausch in einem PE/PE-Substrat iahg et al. [2004. Rot
bedeutet eine hohe Stromungsgeschwindigkeit, blau eetrige.

4.2.3 PE/PE

Well- und Glattlage sind beide, wie in Bildl.5(b) zu sehen, gelocht. Dieses Lochmuster
wird als perforiertes Element (PE) bezeichnet. Es handdit dabei um ein regelmani-
ges Lochmuster, dessen Longitudinalachse parallel zualdahse verlauft. Jede zwei-
te Lochreihe in Transversalrichtung ist in Longitudineiiung verschoben, mittig zwi-
schen zwei aufeinander folgenden Lochern so angeordnet, alee Locher gleich weit
voneinander entfernt sind. Die Dimensionen der PE-L6ah&ild 4.5(b)sind nicht mal3-
stablich. Der Durchmesser eines PE-Lochs ist bei einem gfi0Substrat grol3er als die
Kanalbreite. Dadurch, dass Well- und Glattlage das glelabehmuster haben, ist ein
Stoffaustausch mit benachbarten Kanalen an den geloche#arSmoglich.Bollig et al.
[2004 untersuchten den Stoffaustausch in PE/PE-Substrateeimein Matrixdurchmes-
ser von 95 mm. Sie versperrten einen Teil der EintrittsBfiche mit einem 15 mm breiten
Ring, sodass nur eine Flache mit einem Durchmesser von 65meiratritt durchstromt
wird. Die gemessene Geschwindigkeitsverteilung am Amggtin Bild 4.6 dargestellt und
lasst Ruckschlisse auf den internen Stoffaustausch blema@ehKanéle zu. Wéahrend in
Bild 4.6(a)der durchstromte Querschnitt am Austritt dem freien Quergtam Einlass
entspricht, sieht man in Bild.6(c) eine durchstromte Flache die sich dem Matrixdurch-
messer deutlich angenéhert hat. Mit gré3er werdendem luochohesser der PE-Locher
zeigt sich eine bessere Homogenisierung der am Eingangsghgirten Stromung. Ne-
ben der radialen Dispersion ergibt sich zusatzlich einnigeder Druckverlust und somit
auch ein geringerer spezifischer Brennstoffverbrdadchm Vergleich mit einem Standard-
substrat gleicher Zelligkeit. Der Grund des geringerencRverlusts bei héherer Porositat
wird in Abschnitt7.3dargelegt.

4.2.4 LS/PE

Die Glattlage ist gleicher Art wie bei dem PE/PE-Substrae W/elllage weist meh-
rere Longitudinalstruktur-Gegenwellungen (LS) in glem@éfligen Abstanden auf, deren
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Anzahl von Substratlange und Zelligkeit abhéangt. Ausgdhemm Wellenberg oder -tal
wird die Standard-Welllage an zwei Stellen, und zwar sestkreu einer gedachten Ver-
bindungslinie benachbarter Extrema Uber die gesamte Kamid, aber nicht tGber die
volle Wellhdhe geschlitzt. Der Abstand der beiden Schlgkaliert mit der Zelligkeit.
Innerhalb der Schnittlinien liegendes Material wird in d€anal gedriickt, sodass sich
eine LS-Struktur entgegengesetzter Wellrichtung im Kamgibt (Bild 4.5(c). Dadurch
entsteht von der Stirnseite her betrachtet der Eindrucdrdiheren Zelligkeit. Uber die
Einschnitttiefe lasst sich das Pitch-Wellhéhen-Verhalther LS-Struktur festlegen. Die
LS-Strukturen jedes zweiten Kanals sind in Longitudirgditung mittig zwischen den LS-
Strukturen der benachbarten Kanéle angeordnet. In Koriibmanit der PE-Glattlage er-
gibt sich ein nicht deckungsgleiches Muster. An den Pasging wo ein PE-Loch der Glatt-
lage eine LS-Struktur freigibt, ist ein Stoffaustausch deh benachbarten Zellen links,
rechts und oben bzw. unten mdglich. Das Gleiche gilt fur ¢gileveise Verdeckung. Ist
eine LS-Struktur jedoch vollstandig von der Glattlage loddlest ein Stoffaustausch nur
mit dem benachbarten linken und rechten Kanal mdglich. Bekein Kanal hineinragende
LS-Struktur fuhrt zu einer Stérung des laminaren Stromprajfgs. Der Stofftransport an
die mit Katalysator beschichtete Substratwand wird dddarhoht. Der damit verbundene
positive Effekt auf die Verringerung der Kohlenwasseifstbei der Verwendung als DOC
im Vergleich zu keramischen Substraten wurde Bamwson und Kramg2004 untersucht
und bestatigt.

4.2.5 MX/PE

Auch hier ist die Glattlage wieder gleicher Art wie bei dem/PE-Substrat. Die Mischer-
struktur (MX) ahnelt dieser der LS, jedoch wird bei ihr di@a&dard-Welllage nur an einer
Stelle eingeschnitten. Stromab der Schnittlinie wird den&l auf einer Lange, die mit
der Zelligkeit skaliert, eingedrtickt, sodass in Stromuiegsung betrachtet die Form ei-
ner konvergierenden MX-Struktur entgegengesetzter Whtling entsteht (Bildl.5(d).
Durch die Schnitttiefe lasst sich die Grol3e der MX-Strukéstlegen. Die MX-Strukturen
jedes zweiten Kanals sind in Longitudinalrichtung mittigigchen den MX-Strukturen
der benachbarten Kanéle angeordnet.In Kombination miP&e6Glattlage ergibt sich ein
nicht deckungsgleiches Muster. An den Positionen, wo eirl&h der Glattlage eine
MX-Struktur freigibt, ist ein Stoffaustausch mit den behlaarten Zellen links, rechts und
oben bzw. unten mdglich. Das Gleiche gilt flr eine teilweeedeckung. Ist eine MX-
Struktur jedoch vollstandig von der Glattlage bedeckteistStoffaustausch nur mit dem
benachbarten linken und rechten Kanal méglich. Der in eixeSfruktur eintretende Stro-
mungsanteil eines jeden Kanals wird vollstandig umgelevitoffentlichungen zum in-
ternen Stoffaustausch oder zur Stofftransporterhéhun&ialfluss der MX-Struktur sind
dem Autor nicht bekannt.
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4.3 Tropfenaufprall

4.2.6 Anordnung im Substrat

Wie bereits erwahnt, werden die Well- und Glattlagen alezand angeordnet, gewickelt
und abschlieend untereinander und mit dem Mantelrohchessi3t. Um sich die An-

ordnung untereinander besser vorstellen zu kénnen, foigt &uflistung der moglichen

Positionen.

Glattlage:
> Die Transversalanordnungen der PE-L6cher ist aquidistaaht

> die Longitudinalanordnung der PE-Locher aufgrund deschealRigen Lochmus-
ters der Glattlage ebenso.

> Die Transversalanordnung tber und unter der Welllage igfrand des Wickel-
prozessesollkommen beliebig

> Die Longitudianalanordnung tber und unter der Welllageglisich.
Welllage (WL):

> Die Transversalanordnungen der Strukturen oder LochérRBeNL) ist Aquidi-
stant und

> die Longitudinalanordnung der Strukturen oder Locher RigiWL) ebenso.

> Die Transversalanordnung tber und unter der Glattlageuigfrand des Wickel-
prozessesollkommen beliebig

> Die Longitudianalanordnung tber und unter der Glattlagglesch.

4.3 Tropfenaufprall

Zusatzlich wurde ein Versuchsstand aufgebaut, mit dem didenfrosttemperatur bei
Tropfenaufprall auf beheizte Oberflachen bestimmt werdamkAls Lichtquelle fur das
eingesetzte Schattenverfahren wurde der in Abschditibeschriebene Lasér verwen-
det. Der Aufbau ist in Bild4.7 zu sehen.

Die kontinuierlich emittierte Laserstrahlung wird Gbenen akusto-optischen Modula-
tor J, AOM (Fa. NEOS TECHNOLOGIES INC., Typ 35085-3), in eine gkspel Strah-
lung mit einer Pulsdauer von 1& moduliert. Dabei wird der Pulsbeginn von der Hoch-
geschwindigkeitskamera (Fa. EASTMAN KODAK COMPANY, Typ takro 4540) ge-
steuert. Die Verschaltung von Kamera und AOM mit einem Rarnsgator der Fa. Stan-
ford Research Systems, Typ DG535, ist derart ausgefilss, wahrend jeder Aufnahme
der Kamera ein Puls erzeugt wird. Die Unterbrechung desrkaa@ls in kurze Pulse
ist notwendig, um die hochdynamischen Vorgédnge beim Trapigrall ,einzufrieren®.
Der modulierte Laserstrahl wird anschliel3end aufgeweéiteind die Hochgeschwindig-
keitskamerdl] nimmt die Schattenbilder vom Aufprallvorgang auf. Zum Gé&ren der
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1: Argonionen-Laser Spiegel 1 @
2: AOM
3: Strahlaufweitungsoptik
4: Tropfengenerator @ @ @
5: Target o -
6: Kamera .

Spiegel 2 OHO)

Y @ @l: ®© 9
[ e
Bild 4.7: Messaufbau zur Bestimmung der Leidenfrosttemperatur Geopfenaufprall
auf beheizte Metalloberflachen.

Tropfen wurde ein Einzeltropfengeneratdr der Fa. microdrop Technologies GmbH,
Typ MD-K-130, eingesetzt. Dieser erzeugt eine monodigpdi®pfenkette mit einem
Tropfendurchmesser von 80n bei einer Dusenaustrittsgeschwindigkeit vo8 81/s. Der
Tropfengenerator wird wahlweise mit Wasser oder AdBlueiéle¢n.

In Bild 4.8ist die Konstruktion des Aufprallversuchsstands ohne taagbau zu sehen.
Bei der Konstruktion wurde besonderes Interesse auf eingfdeg Freiheitsgrad bei der
Positionierung von Targdll und Tropfengenerator gelegiruck [1998 zeigt in seiner
Arbeit z. B., dass ein 100m-Tropfen, der mit einer Anfangsgeschwindigkeit vo2 #n/s
40 mm oberhalb eines Targets mit einer Temperatur von 60Kreeht auf dieses emit-
tiert wird, die Targetoberflache nicht erreicht. Die konwek Aufwartsstromung bremst
den Tropfen ab und bewirkt sogar ein Zurlickstromen, bis depfén vollstandig ver-
dampftist. Aus diesem Grund ist der Messaufbau auf Kedefrtzigern 360um die Licht-
achse schwenkbar. Target und Tropfengenerator sind Agkatnabhangig voneinander
auf Mikropositioniereinheiten um die Longitudinalachseltbar. Weitere Positionierein-
heiten fur die Translation und eine Nickbewegung um dieréd¢eAchse sind am Trop-
fengenerator vorhanden. Die Grobpositionierung erfolggriden aus Aluminiumprofilen
bestehenden Tragerrahmen. Die Positioniereinheitenesfodderlich, um die nétige Jus-
tagegenauigkeit zu erreichen und den Tropfenaufpralarmygn dem sehr kleinen Sicht-
feld der Kamera (Kantenlange des Bildausschnitts ¢26 @6hm) darstellen zu kdnnen.

Als Targets werden Metallkérper aus Edelstahl (1.430%) (ther einen beheizbaren Kup-
ferblock temperiert werden, eingesetzt. Ein Vollschniitah Heizkdrper und Target ist in
Bild 4.9 dargestellt. Die Targettemperatur wird Gber ein Thermoelat Typ K im Target

mit einem Temperaturregler der Fa. ESK-Electronic GmbHy RpP3545, geregelt. Das
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4.3 Tropfenaufprall

Mikropositionierungseinheiten
Tropfengenerator
Tragerrahmen

vom Laser

zur Kamera

Target

Bild 4.8: 3-D-Messaufbau zur Bestimmung der Leidenfrosttempetadun Tropfenauf-
prall auf beheizte Metalloberflachen.

andere Thermoelement dient zur Uberwachung der TempeRa@uBohrungen der beiden
Thermoelemente sind 2 mm orthogonal zur Rotationsachs@atgsts versetzt zueinan-
der angeordnet, sodass die Messspitzém@m unterhalb der Targetoberflache positioniert
sind, um die Oberflachentemperatur zu erfassen.

Um den Einfluss der Oberflachenrauigkeit auf das Verdamgftarhalten zu untersu-
chen, wurden verschiedene Fertigungsverfahren, diesatitiedliche Oberflachenbeschaf-
fenheiten erzielen, fir die Bearbeitung der Targetobdr@aausgewahlt. Die Oberfla-
chenglten sind in Form dd&,-Werts in Tabelle4.4 zusammen mit dem zugehérigen

2 TE-Bohrungen
versetzt angeordnet

M20x1,5

/ Target

Heizkorper

Bohrung fiur
Heizpatrone

Bild 4.9: Wollschnitt durch Target und Heizkorper.
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Tabelle 4.4:Oberflachenbeschaffenheit der unbeschichteten Targets.

Targetnummer Oberflachenrauigkeit Fertigungsverfahren

[] R, [1m] [

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 aufgefiihrt. Eine Auswahl von vierg&ss ist in Bild4.10 abgebil-
det. Die Oberflachenbeschaffenheit wurde mit einem Obédidimessgerat der Fa. Hom-
melwerke GmbH, Typ HOMMEL TESTER T8000, bestimmt. Es wurgaarweise Tar-
gets mit der gleichen Oberflachenbeschaffenheit herdfegésteils eins davon mit der
Beschichtung des H-Kat A. Die Zuordnung erfolgt anhand degdtnummer, d. h. ein
Zahlenpaar hat im Rahmen der Fertigungsgenauigkeit diengleéOberflachenrauigkeit,
wobei das Target mit gerader Nummerierung nach der Obeeitégstaltung beschichtet
wird. Die Beschichtungsmasse der Oberflache liegt im Benean 250 mg bis 280 mg. Es
wird davon ausgegangen, dass alle beschichteten Targgtsigkbare Oberflachenrauig-
keiten haben, da die Beschichtung die Rauigkeit der Obedtistruktur auffillt. Die Be-
stimmung der Oberflachenrauigkeit der beschichteten Tawmar mangels mechanischer
Festigkeit nicht moglich. Als Objektiv kam elong distance microscop@DM) der Fa.
Infinity Photo-Optical GmbH, Typ K2, zum Einsatz. Bei einarfAahmerate von 13 kHz
ergibt sich ein quadratisches Sichtfeld mit einer Kantegéivon ca. B85 mm, was einer

(a) Draufsicht Targetoberflache. (b) Seitenansicht Targetoberflache.

Bild 4.10: Targets mit verschieden gefertigten Oberflachen fur disiuere zum Tropfen-
aufprall.
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Auflésung von 27 um/pixel entspricht. Fir Vorversuche mit deutlich grof3ereapfen
(di = 2,7 mm) wurde ein Objektiv der Fa. Nikon GmbH, Typ Micro-Nikkd®0 mm f/4,
verwendet. Dabei ergibt sich ein quadratisches Sichtfatdemer Kantenlange von ca.
14 mm, was einer Aufldsung von 54um/pixel entspricht.

Die grof3en Tropfen werden mit einer Dosierpipette erzeigideren Spitze schnrt sich
unter Schwerkrafteinfluss ein Tropfen 85 mm oberhalb degetamit vernachléassigba-
rem Anfangsimpuls ab. Unmittelbar vor dem Aufprall hat despfen eine Geschwindig-
keit von 12 m/s We= 53). Die Dosierpipette wird anstelle des Einzeltropferegators
montiert.

4.4 \Wasserkanalmodell fur PIV

Mit den in Abschnitt4.1.2und4.1.3beschriebenen Verfahren lassen sich die radiale Mi-
schung im Substrat und der Harnstoffumsatz als integratdd&bestimmen. Die Stro-
mungsvorgange im Substrat bleiben jedoch verborgen, dgieblick in die Kanéle nur
in der Nahe der Ein- und Austrittsflachen maoglich ist. Um Atiisiss Uber die Stro-
mungsvorgange in den Substratkanalen zu bekommen, wundel@ell aus Plexiglas
fur optische Messungen aufgebaut. Das Modell dient zurd\éling der in Abschnitd
vorgestellten CFD-Berechnungen. Als Vergleichsstrukturde zur Modellbildung die
LS/PE-Struktur herangezogen, die in der Glattlage duretP@-Locher einen Stofftrans-
port zwischen benachbarten Kanélen erméglicht und auégden Stromungsablésung an
den LS-Strukturen in der Welllage radiale Geschwindigi&thponenten erzeugt, die den
Stofftransport an die Kanalwand erhdhen.

4.4.1 Das Modell

Um Aufschluss Uber die Stromungsvorgange in einzelnen Iéargirukturierter Substra-
te zu bekommen, fiel die Auswahl auf ein kombiniertes PIV/Etfahren. Damit die
Laserstrahlung zum Markieren der Tracerpartikel das Madeiehindert durchleuchten
kann, ist es erforderlich, dass es aus einem fir die Laabtstrg transparenten Werkstoff
gefertigt wird. Deswegen, und aufgrund der guten Bearhsditht des Werkstoffs, wur-
de Plexiglas XT (im Folgenden nur Plexiglas genannt) auagéwDamit am Plexiglas
reflektierte Laserstrahlung vom Aufnahmesystem nichtldiete wird, kamen fluoreszie-
rende Partikel in Verbindung mit einem Hochpassfilter zumskiz. Fertigungstechnische
Griunde fuhrten zu einer Abanderung der sinusformigen Kamalin eine dreieckige.
Dabei wurde das charakteristische Verhaltnis von Pitch ellndhe (vgl. Abschnitt.2)
der Originalgeometrie nicht verandert. Daraus resulierergibt sich eine Abweichung
der Querschnittsflache eines einzelnen Kanals vdn1%. Die Anderung des hydrau-
lischen Durchmessers betrag®, 3%. Das Modell hat — wie in Bildt.11 dargestellt —
insgesamt vier Kanale mit je einem ganzen und zwei halber@léandie in zwei Reihen
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Klebstelle  Lichtschnitt
PE-Glattlage L/
mit Loch in !
Hoéhe der N :
LS-Struktur

-

N>

N

s

N T

LS-Struktur

Bild 4.11: Links: Vollschnitt PIV-Modell vor LS-Struktur mit dreiecgem Kanalquer-
schnitt und Lichtschnitt. Rechts: Langsschnitt an derl&tds Lichtschnitts.

Ubereinander angeordnet sind. Es wurde ein Vergro3erwafgstatb von 7,5 gewahlt. Der
Pitch (Kanalbreite) hat einen Wert von 30 mm. Mit einem Rigallh6henverhéltnis von
2,6 ergibt sich eine Wellhéhe von Mmm. In den ganzen Kandlen ist eine LS-Struktur
nach einer Einlauflange von 5@mm implementiert. Die Einlauflange wurde so dimen-
sioniert, dass ein voll ausgebildetes laminares Stronpmofjsauf die LS-Struktur trifft.
Zwischen den beiden Kanélen befindet sich an der Stelle d&ttiktur ein Loch in der
PE-Glattlage. Die Gesamtlange des Modells betragt 700 mramiCes an der Klebstelle
der Dreiecksspitzen nicht zu einer Absorption der Lasainéing kommt, wurde der Licht-
schnitt 3 mm aul3ermittig positioniert. Die Lichtschnitlie ist grof3er als die Lange der
LS-Struktur. Dadurch lasst sich die Stromungsablésumgszor und hinter der Struktur
mitbestimmen. Die Konstruktionszeichnungen sind Anharig Bild D.1 bis Bild D.4, zu
entnehmen.

4.4.2 Das Fluid

Die PIV-Versuche wurden mReAhnlichkeit (Re= v-dnyq/v) durchgefiihrt. Drei Anfor-
derungen werden an das Fluid gestellt. ReiZahlenbereich ist Gber die Abgastemperatur
und den -Massenstrom beim NFZ festgelegt, der hydrauliBeliehmesser Uber den ge-
wahlten VergréRerungsmalistab. Somit verbleibt als eenfgeiheitsgrad die (1) kinema-
tische Viskositat, um einen messtechnisch sinnvollen ur@gantechnisch darstellbaren
Durchsatz zu erzielen, d. by ~ 0,1 m/s bis 10 m's. Als nachste Anforderung ist die (2)
Transparenz fir das Laserlicht zu nennen. Zuletzt muss3ji@&réchungsindex nahe dem
von Plexiglas (piexiglas= 1,491; zum Vergleichnwasser= 1, 33) liegen, um Lichtbeugung,
die das Messergebnis verfalscht, zu vermeiden bzw. zu nrengm. Das technische Weil3-
0l der Fa. Shell Deutschland Schmierstoff GmbH, Typ Risella (Tabelle4.5), wird den
Anforderungen gerecht und als Fluid fir die ModellversuctiteP1V verwendet. Uber den
gesamten NFZ-Betriebsbereich ergibt sich somit ein D@izhgber die vier Kanale von
5 L/min bis 15 L/min.
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Tabelle 4.5:Eigenschaften des verwendeten technischen Weil36ls &8@8 (Datenblatt
Risella 908 der Fa. Shell Deutschland Schmierstoff GmbH).

Eigenschaft Wert

p bei 288 K 824 kgm?
n bei 293 K 1,453

v bei 293 K 6um?/s

v bei 313 K 38 um?/s

4.4.3 Die Messtechnik

Es wurde ein PIV-System der Fa. Dantec Dynamics GmbH verateitas PIV-System
besteht aus einem Nd:YAG-Laser, einer PIV-Kamera und eibieittarm. Der Nd:YAG-
Laser der Fa. New Wave Research, Typ Gemini 200, ist ein Nadelystkorperlaser, mit
einem YAG (Yttrium-Aluminium Granat) Wirtskristall. Der Laser emittiert griines Licht
mit einer Wellenlange von 532 nm und einer Pulsenergie v@hn2Dbei einer Pulsdauer
von 3 ns bis 5 ns. Bei den Experimenten wurden PulsabstanmdejeFluidgeschwindig-
keit und Geometrie im Bereich von 253 bis 500us nach folgender Faustregel einge-
stellt: Der Abstand sollte ausreichend klein sein, danatidiajektorie der bewegten Parti-
kel anndherungsweise linear verlauft und die Geschwiradligigngs dieser Linie konstant
ist; er sollte jedoch gleichzeitig grofl3 genug sein, danatRhrtikel einen gewissen Versatz
in den beiden Bildern haben, um den Geschwindigkeitsvakioch die Kreuzkorrelati-
on korrekt bestimmen zu kdnnew{ax-At < 0,25 -a, mit a: Kantenlange deinterrogation
area|Wagner 2001)). Die Kamera der Fa. Hamamatsu Photonics Deutschland GifjgH
HiSense, hat eine Bildwiederholrate von 9 Hz bei Einzetoihdund entsprechend3iHz
bei Doppelbildern mit einer Auflésung von 1280 pixel 1024 pixel. Der Lichtarm, in
welchem das Laserlicht mit einem Spiegelsystem umgeleitelf hat sechs Gelenke, die
eine hohe Flexibilitat beim Aufbau erlauben. Die Laserpulgerden durch den Licht-
arm zur Messstrecke geleitet und durch eine ZylinderlimseAastritt des Lichtarms zu
einem Lichtschnitt aufgeweitet. Die Dicld®des Lichtschnitts betragt ca. 1 mm. Fur die
Markierung der Stromung wurden fluoreszierende Partike Palystyrol mit gebundenem
Rhodamin B verwendet. Diese Partikel haben einen mittlBr@mchmesser von 16 um
und eine Dichte von D6 g/cm® (Angaben des Lieferanten Fa. ILA GmbH). Die Dichte
der Partikel liegt nur ungeféahr 20% Uber der des verwendetedellfluids, das Folge-
vermdogen der Partikel ist dadurch gewéhrleistet. Der Velnamteil der Partikel liegt bei
10-°. AnhangD.2, Bild D.5, zeigt das Absorptions-Emissionspektrum von Rhodamin B.
Durch einen optischen Filter der Fa. Melles Griot GmbH, TYp350, wurden Reflexionen
des Lasers am Modell und am Messaufbau zuriickgehaltenDBildeigt die Transmissi-
onskurve dieses Filters. Reflektiertes Laserlicht wirdfafistandig vom Filter absorbiert,
nur das Fluoreszenzlicht der Partikel wird transmittiegtwurden fur jeden Betriebspunkt
150 Bildpaare aufgenommen. Fur die Bestimmung der Gesdhiglkieitsvektoren wurde
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4 \ersuchsaufbauten

die GréRe deinterrogation areau 16 pixel x 16 pixeP) gewahlt. Die dadurch erhalte-
nen Geschwindigkeitsvektoren der 150 Bildpaare wurdeohdiefend zur Erhéhung der
Messgenauigkeit gemittelt. Der Durchfluss zum BerechnemRé&ahl wurde mit einem

Fligelraddurchflussmesser (Fa. VAF-Fluid-Technik Gmbyh 8035, NW 15) gemessen.

3) Die Dicked des Laserlichtschnitts sollte natindken[2003 in etwa der Kantenlanga der interroga-
tion areaentsprechen. Gleichzeitig sollte auch das Kriterium #réi@in, dass der Partikelversatz in
der Messebene nicht mehr al26 -a betragt.
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5 Numerisches Modell fur die Katalysatorstruktur

Ein CFD-Modell fur verschiedene Substrate wurde
entwickelt. Es dient dazu, den Druckverlust, die ra- A
|
[
A
|

diale Dispersion wahrend der Durchstromung des
Substrats und die chemische Oberflachenreaktion im 1
H-Kat B zu modellieren. Als CFD-Software wurde

Fluent 6.1.22 eingesetzt. Die sinusformige Kanal- 2|4
geometrie wurde durch eine dreieckige Form ange- !
nahert. Dabei wurde das charakteristische Verhaltnis 3 N L
von Pitch zu Wellhéhe (vgl. Abschnidt.2) der Ori- y 3
ginalgeometrie nicht verandert. Daraus resultierend
ergibt sich eine Abweichung der Querschnittsflache
eines einzelnen Kanals vonl,1%. Beim hydrau- Bjld 5.1: Kanaldefinition

lischen Durchmesser sind e, 3%. Dreiecke wur- CED-Modell.

den verwendet, weil sich die dreieckige Geometrie

im Gegensatz zur sinusférmigen mit einfachen geometmst&fodumina (Wirfel, Qua-
der, Tetraeder) diskretisieren lasst sowie wegen der nsafmem Nachbildung des in Ab-
schnitt4.4beschriebenen Ahnlichkeitsversuchs. Das Modell hat wiloh 5.1 dargestellt
insgesamt neun Kanéle mit je zwei ganzen und zwei halben|&andie in drei Rei-
hen Ubereinander angeordnet sind. Darin zeigen die viatikanien A und D die halben
Kanéle, B und C die ganzen. Zwischen den Welllagen befindbteine Glattlage. Die
vier Modelle der untersuchten Substratgeometrien mit jgnrteandlen haben zwischen
1,88-16 und 1 98- 16 groRtenteils strukturierte Volumenelemente. Deren Skitgen-
verhaltnis gibt Auskunft Gber die Qualitat, d. h. die Defation, der Volumenelemente.
Als Daumenregel gilt, dass Werte5 ein gutes Gitter darstellefluent 20054. Das Mo-
dell des MX/PE-Substrats weist aufgrund des konischerauésider MX-Strukturen die
hdchste Anzahl deformierter Volumenelemente auf. 80,4ktBnente haben ein Seiten-
verhaltnis< 5. Am Katalysatoreinlass wird Gber der gesamten y-z-Fl@&he homogene
Mischung aus 1000 ppm HNCO und 40000 ppm Wasser aufgegelsenWBsseriber-
schuss gewahrleistet, dass immer ausreichend Wasseeefttydrolyse von HNCO vor-
handen ist, was im Dieselabgas der Fall ist. Das Tragerfaiduft (> 95%). Zusatzlich
zu den Edukten der Hydrolyse wurde am Einlass, an der gradehd-zwischen den bei-
den vertikalen Linien B und C in Reihe 2, ein passiver Skaldgegeben (vgl. Bilcb.1).
Dieser hat definitionsgemaf keine Masse und Diffusivi@gtfsomit ideal den Bahn-
linien und dient zur Analyse der radialen Durchmischung n@étl der Durchstromung.
Seine Verteilung am Auslass gibt Aufschluss lGber das Homeggungsvermogen des
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5 Numerisches Modell fiir die Katalysatorstruktur

jeweiligen Substrats. Die laminaren Navier-Stokes-Glengen (vgl.2.2.1) aller Spezi-
es — Reaktanden der Hydrolysereaktion nach Gleicharig (ind der passive Skalar —
werden fur die inkompressible und isotherme Gasphasenstrg gelost. Dabei wurde
auf einensegregated-solvezurtickgegriffen, d. h. die zu l6senden Transportgleiclenng
werden sequentiell geldst. Zur Druckkorrektur wurde 8aspleVerfahren gewahlt. Zwei
Randbedingungen wurden vorgegeben: Am Katalysatorasimasl ein (1) blockférmi-
ges Geschwindigkeitsprofil aufgegeben, am Katalysattassisler (2) Druck aufgepragt
(0,1 MPa). Alle erforderlichen Stoffwerte zur Strémungsbéremg, bis auf diejenigen
von HNCO, welcheKoebel und Strut42003 entnommen wurden, stammen akiart
[1994. Der binare Diffusionskoeffizient fir HNCO in Luft wurde dla der Korrelation
von Fuller-Schettler-Giddings berechnBefry, 1997:

0,001 TL75.M%2
Dag = 1/3 A1E;3 2 (5.1)
P ((XV)& +(ZV)E")

Hauptziel der Untersuchung ist die Analyse des Stofftrartspron HNCO innerhalb der
Kanale an die katalytisch beschichtete Wand und des Unssatzé&lH; und CG. Des-
wegen wurde fur jeden Betriebspunkt(Tabelle4.2) ein konstanter Diffusionskoeffizi-
ent fur alle Spezies verwendetcnstant dilute approximatidr] Fluent 2005k Seite 8-
56]). Diese Betrachtungsweise ist ndélnent[20054 zuléassig, wenn die Massenbriche
der einzelnen Spezieg, mit Ausnahme des Tragerfluids, klein sind. Gasphasenceakt
nen werden nicht berlcksichtigt. Die Hydrolysereaktiordéinals Oberflachenreaktion
an der katalytischen Beschichtung auf der Substratobkeflatatt. Dabei wird die Hy-
drolyse als Reaktion erster Ordnung mit einer Geschwiradigkonstanté = 1-1¢ 1/s
modelliert. Dieser sehr hohe Wert bedeutet eine unmittelbsnsetzung an der Oberfla-
che. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist derSpart an die Oberflach&lee-
mann et al[200Q0 bestimmen die Aktivierungsenergie in ihren ExperimentanTem-
peraturbereich von 413 K bis 748 K zu ,¥X&J/mol. Daraus resultiert eine Limitierung
der Hydrolysereaktion (Gleichund..6)) durch Stofftransport an die katalytische Wand
(vgl. Abschnitt2.2.4. Zur Erfassung des Stofftransports in strukturiertendigtibstraten
wird der axiale Verlauf des Stofftransportkoeffizienfemit Gleichung 2.17) entlang der
vertikalen Linie C an der Oberflache der Glattlage in Kanalb@Bechnet. Durch seine
zentrale Lage im 9-Kanal Modell bietet sich dieser Kanaldadie Beeinflussung des
Stofftransports durch Stromungsiibergange von angreereldnalen ermdglicht wird.
Die PE-Locher der Glattlagenl & 8 mm) wurden durch flachengleiche Quadrate ersetzt
(Kantenlange 709 mm). Um ein besseres Verstandnis der komplexen Geometrié/ell-
und Glattlage zu bekommen, sind beide in Bl@ abgebildet. Darin sind die Draufsichten
der PEGIlattlage, der MX-, der LS- und der P@&-elllage zu sehen (von oben nach unten).
Die senkrechten Linien stellen Projektionen dieser LodesrPE-Glattlage dar, welche
sich Uber die gesamte Modellbreite, also drei Kanéle (2+ 2 x 1/2), erstrecken. Zur
Verdeutlichung der Orientierung der Welllagen ist bei der\Welllage zusatzlich die Sei-
tenansicht von rechts dargestellt (Detail A). Da die PEHdicoversetzt angeordnet sind,
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35% 100% Original

Detail A

Kanal B

™~

Kanal C

Bild 5.2: Draufsicht der Substratbauteile mit einer L&ange von je 18 WMon oben nach
unten: PE-Glattlage, MX-Welllage, LS-Welllage und PE-Wdgje.

legt jede zweite Reihe nur einen Teil der Modellbreite fi@5%). Tabelle5.1 listet die
axialen Positionen der Turbulenzpromotoren fir die MX-, die LS- und die PE-\¢gjée
sowie die PE-Glattlage flix < 65 mm auf. Die Information tiber die Position der gelochten
Glattlage in Bezug zu den Strukturen oder Lochern in derlgalist fur die Interpretation
der numerischen Berechnung in Abschiiii.3notwendig. Bei allen Modellen mit Turbu-
lenzpromotoren wird dieselbe PE-Glattlage verbaut: Esie@ine ideale Anordnung der

Tabelle 5.1: Turbulenzpromotoren in WL und GL. Angegeben sind die axi&esitionen

der Turbulenzpromotoren fur die MX-, die LS- und die PE-\ldgje jeweils
vom Einlass aus betrachtet mit den entsprechenden AnfamgsEndkoor-
dinaten fur die ersten 65 mm. Die Positionen im Auswertek@nsind fett
hervorgehoben. Erstreckt sich ein PE-Loch in der Glattlgmgr die gesamte
Modellbreite, ist dies ebendett hervorgehoben.

Typ Turbulenzpromotor und axiale Koordindgg 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 85-155 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 fiir die Katalysatorstruktur

Well- und Glattlagen realisiert. Entgegen der Ausfiihrunger realen Substratgeometrie
in Abschnitt4.2.6wurde bei den Kombinationen aus Well- und Glattlagen zuma#&a{
Modell darauf geachtet, dass bei der Welllage die Tranalamserdnung Gber und unter
der Glattlage vollkommen identisch ist. Das Gleiche giktlaéir die Glattlage in Bezug
zur Welllage. Dadurch ist sichergestellt, dass die PE-eocler Glattlage und die Struk-
turen der Welllage nicht nur in Longitudinalrichtung, sendauch in Transversalrichtung
Ubereinanderliegen.
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6 Warmeubertragung und Verdampfung

6.1 Tropfenverdampfung in strukturierten Metallsubstrat en

In diesem Abschnitt wird der Einfluss des Substratvolumdas;zelligkeit und der Be-
schichtung auf die Verdampfung mit dem in Abschditt.1beschriebenen LIF-Verfahren
untersucht. Wahrend der Verdampfung von HWL nimmt die Harfflieonzentration ste-

tig zu (vgl. Abschnitt2.3.1). Fur die Anwendung der LIF ist es von besonderer Bedeu-
tung, dass der anregende Laserstrahl das anzuregendenMddar einen mit Fluores-
zenzmittel versehenen Tropfen, ungehindert durchdritkgem. Das ist bei einem HWL-
Tropfen mit hoher Harnstoffkonzentration nicht gewéatstei (Absorption und Reflexion).
Deshalb wurde als Tragermedium fir das Fluoreszenzmithsiséf verwendet.

6.1.1 Charakterisierung und Auswertung der Messungen
Charakterisierung des Fluoreszenzmittels

In Kapitel 3.2wurde anhand Gleichun@ @) gezeigt, dass das LIF-Signal bei konstanter
Temperatur und Einstrahlung proportional zur Farbstadfikentration ist. Dieser Zusam-
menhang gilt nur, solange die Konzentration unterhalbsa#iquenchingonzentration
liegt. Zur Bestimmung voiCsq wurde ein vereinfachtes Modellexperiment durchgefihrt.
Ein Wassertropfen mit verschiedenen Uraninkonzentratiomurde an der Spitze einer
Pipette, Typ Eppendorf Variabel 3111, fixiert. Laserlicheikformigen Querschnitts reg-
te den Tropfen zur Fluoreszenz an. Die emittierte Fluoressteahlung wurde mit einem
PMT (siehed.1.]) gemessen. Die Laserleistung vor der Strahlaufweiturtgsbptrug bei
diesen Versuchen 1 W.

1 o
Xz

2

n

4 05 y i
3

3 o/ | o Messung

= —quadratischer Fit

0O 100 200 300 400

Konzentration [mg/l]

Bild 6.1: Bestimmung deselfquenchingkonzentration.
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6 Wérmedlbertragung und Verdampfung

1 1 u]
T o Messung T o Messung
= —Fit n=3,22 o —Theorie
% o 6
4 05 4 05
I 3 o
2 E
0
0 0,5 1 0 5 10
D/DO -] VTropfen [l
(a) LIF-Signal tbeD. C = konst. (b) LIF-Signal bel. C = konst.

Bild 6.2: Zusammenhang zwischen dem Tropfenvolumen und dem IF-Signa

Die Ergebnisse sind in Bil8.1 dargestellt. Bis zu einer Konzentration von ca. 140/ing
steigt das LIF-Signal linear mit der Konzentration, d.h.di@sem Bereich ist Glei-
chung 8.3 gultig. In Bild 6.2(a)ist das LIF-Signal abh&ngig vom Tropfendurchmesser
dargestellt. Der Tropfendurchmesser wurde dabei im Bereom Q6 mm bis 26 mm,
was einem Tropfenvolumen von Dul bis 9uL entspricht, variiert. Bei diesen Versu-
chen lag die Uraninkonzentration bei,#4ng/L. Die Messpunkte lassen sich durch die
eingezeichnete Regressionskurve (vgl. Gleichuh§)) hinreichend genau beschreiben.
Der Exponenh wurde mittels der Methode der Fehlerquadratminimierung-£w, 22 er-
mittelt. Berticksichtigt man dabei, dass das an der Pipsgttae fixierte Tropfenvolumen
zum Teil aufgrund der Kapillarwirkung in der Pipettenspitzrbleibt und somit nicht zur
Fluoreszenzemission beitragt, stellt der ermittelte Evgod einen ausgezeichneten Wert
dar. Bild6.2(b)beweist, dass ein linearer Zusammenhang von LIF-Signalloogfenvo-
lumen vorliegt.

Fur die Anwendung der Uranin-LIF-Messtechnik lassen siehEdgebnisse der Vorver-
suche wie folgt zusammenfassen: Wéahrend der Volumenrigsukihd der damit verbun-
denen Zunahme der Uraninkonzentration in einem Tropfeibtodias LIF-Signal bei der
Verdampfung solange konstant, bis dielfquenchingonzentration erreicht ist. Dieser
Zusammenhang gilt streng genommen allerdings nur, wenmedrgeratur sich wéahrend
des Verdampfungsvorgangs nicht &ndert.

Rohdaten

Die Verdampfungsleistung der Hydrolysekatalysatorend@unit dem in Abschnit4.1.1
beschriebenen Versuchsaufbau bestimmt. Die (Anfangsiibkonzentration betrug bei
allen Versuchen 14 mg/L. Die Messreihen werden bei einer Abtastrate von 5 kHz Uber
20 s aufgezeichnet. Unter Bertcksichtung der gemesssgiéquenching<onzentration
von 140 mgL und Gleichung 8.3) wird ersichtlich, dass das LIF-Signal bis zu einem
Massenverlust der Losung von 90% konstant bleibt. Danatierert sich das LIF-Signal
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(a) Referenzmessung ohne Katalysa-  (b) MX/PE-Substrat, beschichtet.
tor. Lange 745 mm,
Zelligkeit 40 cpsi.

Bild 6.3: LIF-Messreihen mit einer Aufnahmerate von 5 kHz bei 260'm 598 K und
20,7 g/m?3 Uranin-Wasser-Beladung der Luft.

bis zum Verschwinden mit unbekanntem Verlauf. Zu jeder ve#he wurde vor Beginn
der eigentlichen Messung das Rauschen des PMT und der Bintgsnicht vom Hoch-
passfilter absorbierten Streulichts des Argonionen-Ilsasafgezeichnet. Der Mittelwert
dieses Hintergrundrauschens wird von jeder Messreiheahibtt. Um vergleichbare Mes-
sergebnisse zu erhalten, wurde flr alle Versuche eine leasteng von 12 W einge-
stellt. In Bild 6.3(a)ist der zeitliche Verlauf des korrigierten LIF-Signals elatalysator
440 mm stromab des Injektors dargestellt. Das LIF-SignakdKatalysator wird fur die
weiter unten beschriebene Auswerteprozedur als Refaggrasrerangezogen. Zum Ver-
gleich ist dazu in Bild6.3(b) der Verlauf bei Verwendung eines H-Kat A zur Erhéhung
des Verdampfungsgrads dargestellt. Der Katalysator wendschen Injektor und Licht-
schnitt (in einer seiner Lange entsprechenden Aufnahnjipioiert. Bei allen Versuchen
wurde die Strecke zwischen Injektor und Eintrittsstirnfiédacles Substrats konstant auf
325 mm gehalten, sodass sich bei verschiedenen Subsfiatl&mterschiedliche Entfer-
nungen von Injektor zur Mitte des Lichtschnitts ergabemadaeh Substratlange zwischen
415 mm und 515 mm. Ein Vergleich der Messungen untereinasdéurch die konstante
Strecke zwischen Injektor und Eintrittsstirnflache gleiche Spraybeaufschlagung) ge-
wabhrleistet. Aus den zeitlichen Verlaufen (B8d) ist die Dosierfrequenz der Denoxtronic
von 4 Hz ersichtlich. Aufgrund geringerer Tropfenverdaomgf ist die Signalamplitude in
Bild 6.3(a)deutlich hoher als bei Verwendung eines Katalysators zuerdtiitzung der
Verdampfung. Die PMT-Verstarkung wird bei den Versuchergewéhlt, dass bei dem
Betriebspunkt mit der geringsten Verdampfung, also ngedtiufttemperatur bei hohem
Durchsatz, die maximale PMT-Spannung vob ¥ nicht Uberschritten wird.

Auswertung der Rohdaten

Um die unterschiedlichen Substrate miteinander vergégictu kbnnen, musste eine cha-
rakteristische Kennzahl gefunden werden. Dazu wurden diedBen nach Abzug des

71



6 Wérmedlbertragung und Verdampfung

Hintergrundrauschens in horizontale Spannungsintenesl Breite 1 mV aufgeteilt und
in jedem Intervall die vorhandenen Messpunkte gezahltnDeumrde das Moment erster
Ordnung gebildet, d. h. die Anzahl der Messpunkte im Intéwarde gewichtet (multi-
pliziert) mit der Spannung in der Mitte zwischen Intervakbo- und untergrenze. Im An-
schluss erfolgte die Aufsummierung Uber alle Intervallkeike Tropfen, die ein geringes
LIF-Signal liefern, werden dadurch weniger stark gewitlais grof3e. Fiur jedes unter-
suchte Substrat und jeden Betriebspunkt ergibt sich ein &famrster Ordnung. Je hoher
der Wert ausfallt, desto mehr Wasser ist noch in der flisdhise vorhanden.

Die Tropfentemperatur hat einen exponentiellen Einflugssdas LIF-Signal (vgl. Glei-
chung B.3)). In Abschnitt2.3.1zeigt die Herleitung der Tropfenverdampfung, dass die
Aufwarmphase sich in einen kurzen instationaren Aufwamgang und einen statio-
naren Verdampfungsabschnitt mit konstanter Tropfenteatpe (Gleichgewichtstempe-
ratur) unterteilen lasst. Die Gleichgewichtstemperatud\&uch als Kuhlgrenztemperatur
bezeichnet und entspricht nur bei sehr hohen Gastempemnatier Sattigungstemperatur
bei dem vorherrschenden Drudkefebvre[1989). Im hier interessanten Temperaturbe-
reich des Abgases von 523 K bis 723 K liegt die stationéare férdpmperatur betrieb-
spunktabhangig zwischen 345 K und 3551(5%). Passiert das Tropfenkollektiv die
Lichtschnittebene, ist der Aufwarmvorgang bereits abiglessen. Da die Gleichgewichts-
temperatur Uber den gesamten Betriebsbereich nut iiyf% variiert und der Einfluss der
Tropfentemperatur dadurch vernachlassigbar geringiist,die Betriebspunkte unterein-
ander vergleichbar.

Wie bereits weiter oben berichtet, dienen die Betriebspaid&r Messungen ohne Substrat
als Referenz. Die relative Restmenge nicht verdampftepf€robei Einsatz eines Sub-
strats zur Erhéhung der Verdampfung ergibt sich, indem desti®nt aus der Messung
ohne Substrat(jr ohng Und der Messung mit Substrai e mit) gebildet wird. Durch Sub-
trahieren dieses Werts von eins erhalt man mit Gleichént) ¢lie relative Verdampfung
(Rrerdampfung @n diesem Betriebspunkt.

ILiF,mit
Rrerdampfung=1— ’ (6.1)
ILIF ohne

6.1.2 Verdampfungsleistung der Katalysatoren

In Bild 6.4 ist das Ergebnis des oben beschriebenen AuswertealgostinmForm der

Momente erster Ordnung fur die Referenzmessung, d. h. oardampfungskatalysator,
zu sehen. Durch die Aufsummierung ergeben sich Spannung&eieich von Kilovolt.

Bei hoheren Gastemperaturen steht ein grol3eres Temppmftile von der Gasstromung
an den Tropfen zur Verfiigung. Dem Tropfen wird somit Ubemnasé&@berflache mehr War-
me zugefihrt; bei gleichem Tropfendurchmesser bzw. gégiegréRenverteilung verrin-
gert sich dadurch die Verdampfungszeit. Zwar erhéht sigtkbiestantem Massenstrom
die Stromungsgeschwindigkeit aufgrund der geringerert@ienit hdherer Temperatur,
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Bild 6.4: Referenzsignal fur die LIF-Auswertungen. Messpositiof A¥n stromab des
Injektors.

jedoch Uberkompensiert das héhere TemperaturgefalleriEffekt, sodass bei hohen
Temperaturen ein niedrigeres LIF-Signal ermittelt wirthéeh6here Stromungsgeschwin-
digkeit bedeutet kirzere Verweilzeit in der Verdampfuiggke vom Injektor bis zum
Eintritt in den Lichtschnitt. Hohe Luftdurchsatze fihreegen der geringeren Verweilzeit
erwartungsgemal zu einer Zunahme des LIF-Signals.

In Bild 6.5(a)bis Bild 6.5(e)sind die Verdampfungsleistungen von funf verschieden Sub-
straten (mit und ohneoating in Bezug zum Referenzsignal aus Bid4 dargestellt.
Untersucht wurden ausschlief3lich Substrate vom Typ MXIP&S hat zwei Grinde: (1)
Etwaige vorhandene Inhomogenitaten der Katalysatorkehlagung werden wéhrend der
Durchstromung ausgeglichen. Die MX-Strukturen in den 8ablsanalen bewirken eine
(2) Stromungsumlenkung, die Tropfen aus der Kanalmittei@aiKenalwand bewegen. In
Kapitel 7 wird detaillierte auf beide Aspekte eingegangen. Dort istobtlich, dass mit
einem MX/PE-Substrat die beste radiale Dispersion enzikett.

Substrate mit einer Zelligkeit von 25 cpsi bis 75 cpsi unddg&mvon 508 mm bis 150 mm

wurden untersucht. Alle Substrate haben einen Matrixduedser von 96 mm. Geome-
trische Angaben der untersuchten Substrate sind in Tabdllaufgefiihrt. Das Substrat
mit der geringsten Lange (58 mm) und Zelligkeit (25 cpsi) bewirkt bereits eine deutli-
che Steigerung der Tropfenverdampfung gegeniuber demdRefail ohne Substrat. Es

Tabelle 6.1:Geometrische Angaben zu den vermessenen Substraten vaftHgpA als
Funktion der Zelligkeit. Geometrische Oberflache (GSA)oBmat €) und
hydraulischer Durchmesset(,q). Alle Substrate sind vom Typ MX/PE und
haben einen Matrixdurchmesser von 96 mm.

GSA £ dhyd

[m?/L]  [%] [ mm]
25cpsi 0,90 96,96 4,29
40cpsi 1,03 96,01 4,01
75cpsi 1,39 93,75 2,32
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Bild 6.5: Verdampfungsleistung verschiedener beschichteter ubdsaahichteter Metall-

substrate vom Typ MX/PE. Angegeben sind jeweils die Sutidtrge und
-zelligkeit.

werden ungefahr 60% der Flissigkeitsmenge in die Gasphaeséitirt. Eine Verlange-
rung des Substrats um 50% (B4nm) bei gleicher Zelligkeit bringt eine Erhéhung der
Verdampfungsleistung auf ca. 75%. Die minimale Restmedde, eine Verdampfungs-
leistung von 95%, erzielt ein 150 mm langes Substrat mitgksi Zelligkeit (Bild6.5(e).
Vergleichbare Verdampfungsleistungen erzielt auch eins8at mit nur 50% der Lange
(74,5 mm), bei einer allerdings deutlich hoheren Zelligkeit V&ncpsi. Die mit Erhdhung
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6.1 Tropfenverdampfung in strukturierten Metallsubstnat

der Zelligkeit einhergehende Vergrol3erung der Substeatidiche, und die damit verbun-
dene Verdampfungssteigerung, wird aus dem Vergleich véoh@5(b) Bild 6.5(c)und
Bild 6.5(d)deutlich.

In Bild 6.5(f), ist die gemessene Verdampfungsleistung eines mit in 8if{d) bau-
gleichen, jedoch unbeschichteten Substrats dargeddalbei dieser Konfiguration die
PMT-Spannung die Sicherheitsschwelle vob ¥ tberschritt, fihrte dies zum Abschal-
ten der PMT-Elektronik) Aus diesem Grund wurde die Laserleistung auf 1 W reduziert.
Bei sonst gleichen Bedingungen wirde dies nach Gleich8u®y€ine Verminderung des
LIF-Signals um ¥1,2, also niedrigere Momente erster Ordnung (d. h. héhereaviepd
fungsleistung), bedeuten. Tatsachlich aber liegt die M@gfungsleistung mit max. 85%
unter dem des beschichteten Substrats, was die Folgerlggsudass die Beschichtung
der Substrate einen die Verdampfung signifikant forderriglafluss hat.

Im Folgenden muss geklart werden, welcher Mechanismus ewdavhpfungssteigerung
der beschichteten Substrate fuhrt.

> Zum einen wird vermutet, dass die hoch porése Beschichtusdi®,, die Leiden-
frosttemperatur der Oberflache erhdht (Abschhid).

> Zum anderen kann das HWL-Spray die Oberflachentemperat@ulestratfolie so-
weit absenken, dass eine Tropfenverdampfung aufgrund desn@éintrags vom
Substrat an den Tropfen nicht mehr stattfindet. Als Folgeebikich auf der, im
Vergleich zur Substratfolie deutlich besser benetzendestlichtung ein Flissig-
keitsfilm (Abschnitt6.3) mit einer hoheren Verweilzeit als in der Gasstromung aus.

6.1.3 Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf AdBlue

Zur Erinnerung: Die LIF-Versuchsreihen wurden mit Wassezht mit AdBlue durch-
gefuhrt. Das Verdampfungsverhalten eines in heil3er Gamsing befindlichen AdBlue-
Tropfens unterscheidet sich von dem eines reinen Sto#héshbschnit.3.1). Die Ab-
weichung ist in Bild2.5flr einen 70um Tropfen dargestellt und beruht auf unterschiedli-
chen Dampfdriicken der beiden Komponenten Wasser und laérimsfdBlue. Bei einer
Entfernung Injektor — Lichtschnitt von 440 mm ergeben smhuntersuchten Betriebsbe-
reich Verweilzeiten von 15 ms bis 55 ms. Aus Bidlasst sich fur die maximale Verweil-
zeit ein massenbezogener Unterschied der Tropfenverdagpbn< 5% ablesen. Unter
der Annahme, dass diese Differenz vernachlassigbar gestingann davon ausgegangen
werden, dass bei der Referenzmessung ohne H-Kat A (nur dmip§ in der Gasstro-
mung ohne Aufprall auf Katalysatorwand) das LIF-Signalhhngig davon ist, ob der
im Lichtschnitt fluoreszierende Tropfen aus HWL oder reindfasser zusammengesetzt
Ist.

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

Die Reaktionsenthalpie von Harnstffvird vonKoebel und Strutf2003 mit 3089 kJkg
angegeben. Mit dieser Reaktionsenthalpie und der Verdamygénthalpie von Wasser
lasst sich eine kombinierte Verdampfungs- und Reaktiahsdpie fir die HWL AdBlue
zu 2560 kJkg berechnen, die 12% uber der von reinem Wasser liegt. Dpswist davon
auszugehen, dass die LIF-Messungen etwas zu hohe Verdagsjdistungen ergeben.

6.2 Tropfenaufprall

In Kapitel 6.1 wurde der Geometrieeinfluss (Lange und Zelligkeit) des MexSubstrats
auf das Verdampfungsverhalten des Tropfenkollektivs ingi@almal3stab untersucht.
Dieses Kapitel befasst sich nur mit dem Einfluss der Oberidctuigkeit des Substrat-
materials und seiner Beschichturapéting und deren Einfluss auf den Warmeibergang
und die Verdampfung.

Es wurden Aufprallversuche zur Bestimmung des Verdamstegims durchgefuhrt. Da-

zu kam der in Abschnit4.3 beschriebene Versuchsaufbau zum Einsatz. Der Einfluss der
Oberflachenrauigkeit sowie der Beschichtung auf die Ldidsttemperatur wurde ermit-
telt. In Abschnitt6.2.1werden im Rahmen von Vorversuchen entstandene Hochgeaschwi
digkeitsaufnahmen die beiden Regime Blasen- und Filmsigdenschaulichen. Der dar-
auf folgende Abschnitb.2.2befasst sich mit der Bestimmung der Leidenfrosttemperatur
bei Tropfendurchmessern von 8én.

6.2.1 Film und Blasen-/Ubergangssieden

Bei diesem Versuch werden Tropfen mit einer Pipette erzddigt Tropfen haben beim
Aufprall eineWeZahl von 53. Bei dieser Weber-Zahl findet keine Desintegnan viele
kleine Tropfen beim Aufprall auf eine Oberflache oberhalblagdenfrosttemperatur statt,
eventuell entstehen einzelne Sekundartropfen (vgl. €bpi8.3.

Die Temperatur des unbeschichteten Targets wird so largitaeise erhoht, bis sich ein
geschlossener Dampffilm ausbildet, auf dem der Tropfen ebhader von dem er nach ei-
nem ersten Wandkontakt zurtickprallt. Diese Temperataisstlie Leidenfrosttemperatur
bei der entsprechenden Oberflachenrauigkeit definiert weist wine relativ grol3e Streu-
ung in Abhangigkeit vom Aufprallort von c&5 K auf, was auf die Oberflachenmorpholo-
gie des Targets zurtickzufuhren ist. Eine Sequenz des V@fdagsvorgangs fur Target 7
(R;= 0,6 um, vgl. Tabelle4.4) im Filmsiedebereich bei einer Targettemperatur von 480 K
ist in Bild 6.6 dargestellt. Die ermittelte Leidenfrosttemperatur istiibereinstimmung

2) Nach Angaben vooebel und Struthandelt es sich dabei um einen hypothetischen Wert, begéchn
aus den Enthalpiedifferenzen der Reaktanden der Therarelgktion nach Gleichund @), bezogen
auf 298 K und Q1 MPa (siehe Anhang, TabelleE.?2).
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6.2 Tropfenaufprall

(b) 2,2 ms.

(e) 88 ms.

(f) 11 ms. (g9) 132 ms. (h) 154 ms. (i) 17,6 ms. () 19,8 ms.

(k) 22 ms. () 24,2 ms. (m) 264 ms. (n) 28 6 ms. (o) 308 ms.

(p) 33 ms. (q) 352 ms. (r) 37,4 ms. (s) 396 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 @Globbghtemperatur
von 480 K. Aufnahmerate 2250 Hz. Kantenlange des Bildausgaa. 14 mm.
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6 Wérmeldlbertragung und Verdampfung

(at=0ms. (b) 2,2 ms. (c) 4,4 ms. (d) 6,6 ms. (e) 88 ms.

£

(f) 11 ms. (9) 132 ms. (h) 154 ms. (i) 17,6 ms. () 19,8 ms.

(k) 22 ms. (I) 24,2 ms. (m) 264 ms. (n) 28 6 ms. (o) 308 ms.

(p) 33 ms. (q) 352 ms. (r) 37,4 ms. (s) 396 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 @tdesfitemperatur
von 480 K. Aufnahmerate 2250 Hz. Kantenlange des Bildaustaa. 14 mm.
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6.2 Tropfenaufprall

mit der Korrelation vorBaumeister und Simof1973 (Abweichung—3,2%). Die Korre-
lation vonBaumeister und Simoist nur flr saubere und ebene (nicht néher spezifiziert)
Oberflachen gultig. Deswegen kann sie nicht zur Berechnend_eidenfrosttemperatur
rauer oder beschichteter Targets herangezogen werden.

Im direkten Vergleich dazu ist in Bil8.7 eine Sequenz des Verdampfungsvorgangs beim
Blasensieden fur ein Target mit Beschichtung bei derselleemperatur zu sehen. Target 8
wurde mit dem gleichen Fertigungsverfahren wie Target gdwellt und hat deswegen
eine vergleichbare Oberflachenrauigkeit, wurde aber naclOterflachengestaltung mit
Beschichtung versehen. Wie bereits erwahnt, wird davogeggangen, dass alle Targets
mit Beschichtung &hnliche Oberflachenrauigkeiten haben.

Bis zum Zeitpunkt 66 ms nach Beginn der Sequenz zeigt sich ein &hnliches Verhiat
beiden Fallen. Der Tropfen deformiert und breitet sich aeif ideizflache aus. Auffallig
ist die grof3ere Ausdehnung im Fall des beschichteten Ea8y&tb 8 8 ms hat der Trop-
fen auf dem unbeschichteten Target 7 bereits wieder begosine zusammenzuziehen.
Der Deformierungsvorgang von Tropfen im Kontakt mit eineniperatur oberhalb der
Leidenfrosttemperatur lasst sich naghrl [1997 mathematisch mit dem Durchmesser-
verhaltnis

ltd = o (6.2)

beschreiben. In Gleichun®.Q) ist d(t) der zeitliche Verlauf des Tropfendurchmessers
wahrend der Deformation. Die Form dieser Kurve ist fir jedeBebige Fluid &hnlich.
Die maximale Deformation sowie die Deformationsdauer siniddngig von der Aufprall-
geschwindigkeit, dem Tropfendurchmesser und dem FluidcBarakteristische zeitliche
Verlauf ist in Bild 6.8 dargestellt. Man sieht einen sehr
steilen Anstieg der Verformung und einen etwas fla-
cheren Abfall, nach Uberschreitung des Maximalwerts ™= | @ o= @& @
Die Tropfenverformung kommt dadurch zustande, dass™ |
sich beim Aufprall kinetische Energie in Oberflachen-
energie umwandelt. Dabei begrenzt die Oberflachen-
spannung die maximale Tropfendeformatiog max.

Die Oberflachenspannung bewirkt dann wieder ein Zu-
sammenziehen des Tropfens in Richtung des Zentrums
der Flussigkeit. Weil eine Ausbreitung in Richtung der. .
Wand unrr?('jglich ist, wird die Oberflé%henenergiegwi ld 6.8: Tropfendeformierung.
der in kinetische Energie umgewandelt und der Trop-

fen entfernt sich vom Target entgegen der Schwerkraft

(13,2 ms). Da der Vorgang nicht verlustfrei ablauft, I16st sichi®pfen mit einer geringe-
ren Geschwindigkeit als beim Auftreffen dfarl ermittelt aus seinen Messungen Impuls-
verluste beim Aufprall auf eine senkrechte Wand von bis 24 ,6@. h. ein betrachtlicher
Teil der Aufprallenergie dissipiert in der tropfenintenn8trémung beim Deformations-
vorgang. Aus der Sequenz in Bi@l6 ist nicht ersichtlich, dass durch den Impulsverlust

I rtd,max

t[s]
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6 Wérmedlbertragung und Verdampfung

der Tropfen nur einmal reflektiert wird und nach dem Wiedgrall oszillierend auf sei-
nem Dampfpolster Gber der Targetoberflache schwebt, wgedieeExperimente generell
zeigen.

Der bei 66 ms deformierte Tropfen auf dem beschichteten Target & réng bessere
Benetzung und wird dadurch flacher. Er benetzt die Oberflacttees kommt zu ei-
nem intensiven Warmeubergang im Bereich des BlasensieB&asenbildung ist ab ei-
nem Zeitpunkt von 18 ms nach Beginn der Sequenz deutlich zu erkennen. Der besse-
re Warmeubertragungsmechanismus beim beschichteteat Batmter sonst identischen
Versuchsbedingungen beruht auf der hohen Porositat derB&Schichtung. Bei porésen
Oberflachen wird ein Teil des entstehenden Dampfs zwischepfdh und Wand in die
porése Oberflachenschicht transportiert. Durch diesemnaAbport des Dampfes entsteht
ein stabiles Dampfpolster zwischen Tropfen und Wand enstveé hoheren Tempera-
turen. Im Bereich des Filmsiedens, also nach Uberschieitien Leidenfrosttemperatur,
zeigen dichte und pordse Oberflachen keinen Unterschiddemi Verdampfungsverhal-
ten [Drosche) 1997. Da die Dampfschicht beim beschichteten Target 8 nur @lagus-
gebildet ist (= Blasen-/Ubergangssieden), werden wesentlich hthere Wirengangs-
koeffizienten erzielt, oder anders formuliert, die Verd&mgszeit wird reduziert. Hinzu
kommt, dass der Tropfen beim Aufprall auf das unbeschiehtatget 7 reflektiert wird
und ca. 30 ms, also langer als die Interaktionszeit mit dergetain der Luft schwebt. In
dieser Zeit wird keine Warme vom Target direkt an den Trojpifleertragen.

6.2.2 Leidenfrosttemperatur verschiedener Oberflachen

Der vorherige Abschnitt stellte die beiden Verdampfungs-
regime Film- (Target 7) und Blasen-/Ubergangssieden (Tar-
get 8) anschaulich dar. Allerdings lagen die untersuchten
Tropfendurchmesser um mindestens eine GrélRenordnung
Uber dem des in Abschnit1.1eingesetzten Sprays. In die-
sem Abschnitt wird die Leidenfrosttemperatur mit readitat
nahem Tropfendurchmesser (8h) fur verschiedene Ober-
flachen untersucht. Die Ausrichtung von Einzeltropfengene
rator und Target wurde so gewahlt, dass die Tropfen entgegen
der Schwerkraft auf das Target gelenkt werden, um einer Ab-
Bild 6.9: Aufprall eines  lenkung durch die konvektive aufwarts gerichtete Warrluft
Einzeltropfens. strdmung entgegenzuwirken. Die Annéherung des Tropfens
unmittelbar vor dem Aufprall ist in Bild.9 zu sehen. Zur
besseren Visualisierung ist der Tropfen mit einer rotenrgpéelten Linie hervorgehoben.
Die Flugbahn vor und nach dem Aufprall ist durch je einenlRfaigestellt. Der Tropfen
wurde von anfénglichen,8 m/s am Tropfengeneratoraustritt auf4m/s kurz vor dem
Aufprall verzogert. Daraus ergibt sich di¢eZahl zu zwei. Der Bildausschnitt hat eine
Kantenléange von ca.,85 mm. Bei der gewéhlten Aufnahmerate von3.8Hz reduziert
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6.2 Tropfenaufprall

(d) 225us. (e) 300us. (f) 375us.

Bild 6.10: Filmsieden von Wasser auf dem unbeschichteten Target limei @berfla-
chentemperatur von 554 K. Aufnahmerate3BHz. Kantenldnge des Bildaus-
schnitts ca. B5 mm. Befindet sich der Tropfen in Targetndhe, ist sein &bieg
bild auf der (glatten) Oberflache zu erkennen.

sich die Auflosung der Kamera auf 128 pixel128 pixel. Der restliche Bildbereich ist
inaktiv und in Bild 6.9 als schwarze Flache dargestellt. Das Vorgehen ist analoBexu
stimmung der Leidenfrosttemperatur bei Verwendung denddpipette. In Bild6.10ist
der Aufprallvorgang von Wasser auf Target 1 als Sequenz gohssBildern bei 554 K
zu sehen. Der Tropfen befindet sich in Bid10(c) unmittelbar vor dem Aufprall, in
Bild 6.10(d)direkt nach der Interaktion mit der heil3en Wand. N&huck [1999 be-
rechnet sich die Interaktionszeit mit Gleichur@3) zu 55us, was in Ubereinstimmung
mit den Hochgeschwindigkeitsaufnahmen steht.

no[ps-dd
t:tRay:Z,/ aﬂdt (6.3)

Mit dem Versuchsaufbau war es nicht mdglich, die Leidenfersperatur der beschichte-
ten Targets zu bestimmen, da bis 783 K kein Filmsieden festlifewurde. Dies bedeutet
also, dass bis 783 K die Warmedibertragung an einen aufpdalte Tropfen auf ein be-

schichtetes Target im Bereich des Blasen-/Ubergangswseué deutlich héheren War-

meUlibergangskoeffizienten als im Filmsieden stattfindet (ierschreiten dieser Tempe-
ratur (783 K) war aus zwei Grinden nicht erwinscht: Beim Emeh (1) andert sich die

kristallografische Strukturform des T3@on Anatas irreversibel in RutiMilberg, 1999.
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Bild 6.11: Leidenfrosttemperatur von AdBlue und Wasser.

Stelzer et al[2004 ermitteln den Beginn der Umwandlung des in ihrer StudieTaés
germaterial fir \4Os verwendeten Ti@im Temperaturbereich von 773 K bis 873 K. Die
Autoren berichten tber eine Anatas-Rutil-Umwandlung ledngeren Temperaturen fur
mit V05 versetztes Ti@im Vergleich zu reinem Ti@ Die Hydrolyseaktivitat von Rutil
ist deutlich reduziert, weswegen in der technischen Appildkh hohe Temperaturen tGber
873 K demnach zu vermeiden sind. Weiterhin (2) sind die Roséreinheiten von Target
und Einzeltropfengenerator nicht fir héhere Temperatatsgelegt.

Die Leidenfrosttemperatur fir AdBlue und Wasser unbesthter Targets ist in Bilé.11
Uber der gemessenen Oberflachenrauigkeit aufgetragech Ban Harnstoffanteil in Ad-
Blue ergibt sich eine Siedepunkterh6hung, die sich in dibéeren Leidenfrosttemperatur
widerspiegelt. Des Weiteren tragt die leicht reduzierte@achenspannung von AdBlue
(OadBlue= 62,3 mN/m [Gmelin, 1971)) gemaR der Korrelation voBaumeister und Si-
mon [1973 ebenfalls zur Erhéhung bei. Der Einfluss der Oberflachegkait auf die
Leidenfrosttemperatur lasst sich aus den Messwerten fiirudéersuchten Bereich der
Oberflachenrauigkeiten Gber einen empirischen Ansatz tiBlde mit Gleichung §.4)
beschreiben.

T, = 0,065 K/um? -R2 + 587 K (6.4)

Die ermittelte Kurve flr Wasser in Bil6.11ist eine Parallelverschiebung zu niedrige-
ren Temperaturen entsprechend den zuvor aufgefiuihrtenkphgshen Zusammenhan-
gen, welche zu einer niedrigeren Leidenfrosttemperaturefit Mit zunehmender Ober-
flachenrauigkeit steigt die Leidenfrosttemperatur delatin. Einzelne Rauigkeitsspitzen
der Targetoberflache durchdringen das Dampfpolster urgkesdiir einen Direktkontakt
mit der Fliissigkeit, wodurch der auftreffende Tropfen intéeh des Ubergangssiedens
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6.2 Tropfenaufprall

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

Bild 6.13: Ubergangssieden auf dem beschichteten Target 6. Kantenides Bildaus-
schnitts ca. 45 mm.

verdampft bzw. zerstaubt wird. Wird die Targettemperataiter erhoht, schliel3t sich der
Dampffilm oberhalb der Targetoberflache komplett und dereffénde Tropfen prallt von
diesem ab. Mit zunehmender Oberflachenrauigkeit versthieb die Temperatur hin zu
hoheren Werten. Bei Target 11 mit einer Oberflachenrauigis Rz = 58 3 um wurde
kein Abprallen des AdBlue-Tropfens bis 783 K festgest8lis sich ausbildende Dampf-
polster stromt durch die raue Oberflache ab, wodurch derfdndps zu dieser Temperatur
immer direktem Wandkontakt ausgesetzt ist.

In Bild 6.12(a)ist eine REM-Aufnahme eines Targets mit einer spanend bé&aten Me-
talloberflache (Plandrehen) abgebildet. Zum Vergleichtzgild 6.12(b)ein beschichtetes
Target bei gleicher Vergré3erung. Die Porositat derfB2schichtung mit einer typischen
Schichtdicke vorr: 10 um ist deutlich zu erkennen. Wie bereits weiter oben aufgeéfih
ist der Verdampfungsvorgang der beschichteten Targef83i& im Bereich des Blasen-
oder Ubergangssiedens anzusiedeln. Die durch schlagabgihlung beim Verdamp-
fen der auftreffenden Flussigkeit entstehenden (1) Spageny die (2) Volumenzunahme
bei Phasenwechsel der Flissigkeit in den Poren und die (8anefungsinduzierte Kraft
(Bild 6.13(b) haben eine erosive Wirkung. Die drei genannten Griindesfiian extrem
mit Tropfen beaufschlagten Stellen zum Abtrag der Besc¢airan (Bild 6.14). Hier wird
die Metallfolie Rz = 1,2 um) freigesetzt und die Leidenfrosttemperatsr387 K) liegt
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6 Wérmedlbertragung und Verdampfung

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

deutlich unterhalb der Stellen mit unversehrter Beschinp(> 783 K), was zu reduzierter
Tropfenverdampfung fiihrt, da die Verdampfung im Bereick Bémsiedens stattfindet.

Da nicht davon auszugehen ist, dass selbst eine Beschichtiinverbessertefh Haft-
vermittler dem Tropfenaufprall standhélt, kann der Vergamgsvorgang Uber ein An-
rauen der Metallfolien, aus denen das Substrat gefertigt, wptimiert werden. So ergibt
sich durch Anrauen der Oberflache & =34,6 um (Target 5) eine Erhéhung der Lei-
denfrosttemperatur fir die Materialpaarung EdelstaiBQ54AdBlue von mehr als 80 K
(vgl. Bild 6.11). An besonders belasteten Stellen, an denen die Beschglatoplatzen
kann, ist so auch ohne Beschichtung eine deutlich hohedaxgrfung im Vergleich zum
bisher verwendeten Ausgangsmaterial mit einer sehr gl@teerflache erreichbar.

6.3 Verdampfungsregime im Katalysator

Im Abschnitt 6.2 wurde gezeigt, dass die pordse %#Beschichtung die Verdampfung
durch ein Anheben der Leidenfrosttemperatur beschleubigser Effekt kann aber nur
dann ausgenutzt werden, wenn die Oberflachentemperatuwonlder Stromung konvektiv
beheizten Folie deutlich oberhalb der Siedetemperatuaualtreffenden HWL liegt. Auf-
grund der Spraykihlung kann es aber zur Ausbildung einerdtibmung auf der Substrat-
oberflache kommen. In diesem Fall ware der Verdampfungsamesimus fast ausschliel3-
lich konvektiver Natur, denn die Warmeubertragung wirde &er heil3en Stromung an
den Wandfilm stattfinden. Eine Verdampfungssteigerung wanmm nur auf die Erh6hung
der Verweilzeit der Flussigkeit im Katalysator aufgrunchater Wandschubspannungen
zwischen Flussigkeitsfilm und Substratwand zuriickzufiihre

3) Im Rahmen von Vorversuchen des Projektpartners SUD-CHEMG, zuvor Consortium fir elek-
trochemische Industrie GmbH (Wacker-Chemie), Teilprojk wurden Luftstrahl- und Ultraschall-
Kavitationstests zur Optimierung der Haltbarkeit durdiiget.
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Bild 6.15: Schrage Injektion.

6.3.1 Schrage Injektion

Birkhold et al.[20049 analysierten die Injektion von HWL fir SCR-DeN&bysteme. Der
Unterschied zum in der vorliegenden Arbeit verwendeteakitgrsystem war wie folgt:
Der Drallzerstauber ist am oberen Ende des Stromungskamaksinem Anstellwinkel
von ca. 35,% gemessen von der Horizontalen, in Richtung der Rohrachseigfeange-
ordnet (Bild6.15). Der Sauterdurchmess&NID)® ist beiBirkhold et al.mit einem Wert
von 85um bei 9 kg'h deutlich grof3er. Er betragt in der vorliegenden Arbeitbeiaximal
gemessenen Durchsatz vorR&g/h 16 um [Grinwald et al.2007. Der Disenvordruck
liegt bei diesem Durchsatz bereits be#® MPa Uberdruck. Der hohe Flussigkeitsdurch-
satz reduziert den Dusenquerschnitt yena contracta). Bei konstantem Luftmassenstrom
ergibt sich somit ein hoherer Vordruck, der sich mit der v@amdeten Konfiguration — die
Membranpumpe ist auf einen maximalen Uberdruck voiiNIPa ausgelegt — aufgrund
des zu erwartenden hohen Drucks bei einem Massenstrom \@fh%icht abbilden lasst.
Bei hohen Flussigkeitsdurchsatzen steht im Vergleich zin@en verhaltnismalig wenig
Zerstauberluft zur Verfligung, da der Luftmassenstrom tamgst. Deswegen ist davon
auszugehen, dass bei einem AdBlue-Massenstrom vorilf9der SMD oberhalb der ge-
messenen 16m bei 6 2 kg/h liegt, aber dennoch deutlich unter 8B, da luftunterstitzte
Zerstauber (in der vorliegenden Arbeit verwendet) typesaleise ein deutlich kleineres
TropfengroRenspektrum als Drallzerstauber erzielen.

Die Seitenwande sind b&irkhold et al.aus Grinden der optischen Zuganglichkeit aus
Glas gefertigt. Eine Metallplatte mit einer Materials&skon 2 mm ist waagerecht in der
Mitte des Kanals angeordnet. Zwei Thermoelemente werdechdbenkbohrungen von
unten in die Platte eingefiihrt und messen die Oberflachgraetur in axialen Abstanden
von 70 mm und 90 mm von der Injektorposition. Die Temperattwecklung der Plat-

te wird Uber der Zeit aufgezeichnet. Durch die mittige Amandg der Platte wird diese
stark mit Spray beaufschlagt. Bei konstantem Gasdurchsatstufenweise steigendem

4) Der Anstellwinkel wird in dieser Publikation vaBirkhold et al.nicht explizit angegeben und wurde
deswegen einer friheren Veroffentlichung entnomnigérkhold et al, 2005.

D3

5) Wird auch aldD3, bezeichnetSMD= iN-D

3N -Df’
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Bild 6.16: Konzentrische Injektion.

Flissigkeitdurchsatz fallt die Plattentemperatur zusetwartungsgemal mit zunehmen-
dem Flussigkeitdurchsatz ab, bis ab einem gewissen Fkistsdurchsatz die Oberfla-
chentemperatur schlagartig unter die Siedetemperatii\dér abfallt (aufa~ 340 K). Die
Umschlagtemperatur liegt im Bereich von 538 K bis 553 K. Hddiisich ein Flissigkeits-
film aus. Die Wandtemperatur wird durch Filmverdampfungasogeiter abgesenkt.

6.3.2 Konzentrische Injektion

Ein dem Aufbau vorBirkhold et al.ahnliches Grundlagenexperiment wurde am Kata-
lysatorprufstand (Abschni#.1) aufgebaut (Bild6.16), um zu Uberprifen, ob mit dem
in dieser Arbeit verwendeten Injektor fur HWL die Plattenfgeratur unter die Siede-
temperatur der HWL fallen kann. Die Folie, die zur Herstetjuder Substrate verwen-
det wird, wurde mit zwei Thermoelementen Typ K versehen. Thermoelemente mit
einem Durchmesser von ®mm erfassten den zeitlichen Verlauf der Oberflachentempe-
ratur auf der 745 mm langen und 120 mm breiten Folie. Die Thermoelementenbdefa
sich in Longitudinalrichtung auf gleicher Hohe in der Mitter Folie und in Transversal-
richtung 25 mm auf3ermittig symmetrisch zur Ladngsachse dke.Am nachsten Schritt
wurde die Folie mit H-Kat A Katalysator auf einer Breite voB0lmm und der gesam-
ten Lange beschichtet. Die Folie wurde nicht auf der gesaiBteite beschichtet, da sie
noch in ein Rohr @, = 110,4 mm) eingeschweil3t wurde. Das Rohr wurde stromab des
Injektors in der Anlage so positioniert, dass die Folie veaaght angeordnet war. Zwi-
schen Injektor und Folie war aus Griinden der optischen Zylgdukeit ein Glaszylinder
montiert. Die Entfernung von der Duse zur Folie betrug wiedsn LIF-Versuchen aus
Abschnitt6.1 325 mm. Hinter der Folie befand sich eine Messzelle mit vierldmfang
verteilten Fenstern, die einen Einblick auf die rickwét®gite der Folie zulieRen (vl

in Bild 4.1). Bei konstanter Gastemperatur von 598 K und Durchsatz 96m# /h wur-

de der AdBlue-Massenstrom stufenweise von 1000ig 500 g’h-Schritten bis 4000 th
erhoht. Jeder Betriebspunkt wurde fir 5 min gehalten. Dexiimae Durchsatz entsprach
einem NQ-Reduktionspotenzial von 4830 ppm, einem unrealistis¢tehoWert.
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Bild 6.17: Temperaturabsenkung durch Spraykontakt. Gastempermatuinjektor 598 K,
Gasmassenstrom 20F . AdBlue-Massenstromk 1000 g'h, > 1500 g/h,
0 2000 g’h, o 2500 g'h, + 3000 g'h, A 3500 g’'h,[1 4000 g'h.

Es zeigt sich bei maximalem Durchsatz eine Abkihlung %080 K. Von der jeweils
funfminttigen Beaufschlagung sind in Bi@l17 nur die ersten 50 s dargestellt. Nach der
transienten Abkihlphase in den ersten 20 s ist ein stago@&istand erreicht. Die Tempe-
ratur ist immer noch ausreichend hoch, um eine VerdampfumBereich des Ubergangs-
oder Blasensieden mit deutlich hdheren Warmeubergantjgkerten als im konvektiven
Bereich zu ermdglichen, liegt aber unter dem ®irkhold et al.angegebenen Umschlag-
punkt.

Die gravierenden Unterschiede beider Studien werden auEtibringung des Redukti-
onsmittels zurtickgefuhrt. Béirkhold et al.ist eine ausgepragte Spraykiuhlung der auf-
treffenden Tropfen durch den Anstellwinkel von°3gegeben. Dadurch haben die Trop-
fen auch Geschwindigkeitskomponenten orthogonal zutdplaberflacheu; # 0 m/s),

die nach Gleichungg(5) [Karl, 1997 zu einer gréf3eren Deformierung des aufprallenden
Tropfens fuhren als beim Auftreffen mit nur vernachlasaigiperingen wandnormalen Ge-
schwindigkeitskomponenten (siehe auch Gleichu&g)).

Ps1 -0k -UZ

2 6.5
6.on (6.5)

ltd,max =

Der Tropfen breitet sich als Funktion der senkrechten Aalfgeschwindigkeiti, und des
Tropfendurchmessets auf einen dimensionslosen Radiksy/2 aus. Uber diese Flache
71-(rto|7max-rt)2 wird Wéarme von der Platte an den Tropfen abgegeben. Aus dedliRa
reichen des Tropfens gelangt ebenfalls Wéarme von der Rilatigebung an den Tropfen.
Diese Bereiche kihlen sich dadurch ab. Die Beladung etrbaldem vorBirkhold et al.
angegebenen Temperaturbereich von 538 K bis 553 K einasdtri Beladungsdichte, in
der nicht mehr ausreichend Wéarme von der Gasstromung anatie Pum Verdampfen
der Tropfen Ubertragen wird. Als Folge dessen sinkt diet€iéemperatur rapide ab, bis
erneut ein stationarer Zustand erreicht wird.
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6 Wérmedlbertragung und Verdampfung

Beim durchgefuhrten Experiment dieser Arbeit ist das AdBiai Auftreffen auf die Folie,
mit einem Abstand Duse — Folie von 325 mm, auf einer Flacheem#m Durchmesser
von 55 mm rotationsymmetrisch um die Anlagenachse ve(tglt auch Abschnit?.1.1).
Das entspricht einer deutlich homogeneren Beaufschladdmgdas Spray anndhernd par-
allel aus der Duise austrfittreten nur minimale wandorthogonale Geschwindigkeitdn au
und der maximale dimensionslose Ausbreitungsradisax nach Gleichung@.5) liegt
bei ~ /2. Die Warme wird demnach der beschichteten Metallfolie @insr kleineren
Flache entzogen. Die Tropfenbeaufschlagungsdichte f@ndiplache) ist so niedrig, dass
der konvektive Warmestrom vom Gas an die Folie ausreichent tst, um die Tempera-
tur nédher an der Gastemperatur als an der SiedetemperatHide zu halten. Bis zum
maximalen AdBlue-Durchsatz findet die Verdampfung deswegeBlasen- oder Uber-
gangssieden statt.

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

Beim Aufprall des Tropfens auf die heil3e Folienoberflachizieht dieser der Folie die
zur weiteren Aufwarmung und zum Phasenwechsel bendtigeegien Gleichzeitig wird
der Folie Warme an nicht benetzte Flachen durch Konvektmn Gas an die Folie zu-
gefuhrt. Typischerweise liegen diese konvektiv zugegmivarmestromdichten aber um
mindestens eine GroRenordnung unterhalb der Warmestrbtedi beim Blasensieden
mit direktem Kontakt von Folie und Tropfen< @xony =~ 10...20 KW/m? , Gkontakt =
1...10 MW/m?). Daraus resultierend ergibt sich unmittelbar unterhaié Tropfens, aber
auch in angrenzenden Bereichen (Warmeleitung in der F&ie¢ Abkihlung der Folie.
Um den Bereich, aus dem Warme zur Verdampfung des Tropfénsgen wird, abschat-
zen zu konnen, wurde ein eindimensionales Warmetranspdglrentwickelt. Das Sche-
ma ist in Bild6.18dargestellt. Ein Tropfen mit einem Durchmesdeund der Temperatur
Tt o befindet sich unmittelbar vor dem Kontakt mit der Folie. Beifgrall vergrof3ert sich
der Durchmesser seiner Auflageflache zu einem Wefktx = r'td max 0. Die orthogona-
le Wandgeschwindigkeitskomponeniewird zu null angenommen. Dadurch betragt der
maximale Ausbreitungsdurchmessemax = v/2-dk. Eine diesem Durchmesser entspre-
chende Flache mit infinitesimalen Flachenelementem-2-Ar wird als Warmeubertra-
gungsflache von der Wand an den Tropfen Q) angenommen. Diese Flache ist zeitlich
konstant, d. h. eine Kontraktion des Tropfens ist nicht bksichtigt. An allen anderen
Stellen, d. h. dort, wo sich der Tropfen nicht befindet, is Bolienoberflache adiabat.
Der sprunghafte Ubergang von Warmeiibertragung durch fwakakt und adiabater Fo-
lienoberflache wird durch einaarctan(— f(r)) approximiert, der nur eine Funktion der
radialen Koordinate ist. Die Warmeleitung in der Folie &falurch die Flache 2t:r -0

6) Der halbe Offnungswinkel des turbulenten Freistrahtsidgg nachiTurns[200Q 4, 8°.
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Bild 6.18: Modell zur Bestimmung des Warmeentzugs aus der Metallfmieder Trop-
fenverdampfung.

und den Temperaturgradientéii /dr. Die mathematische Formulierung dieser Zusam-
menhénge ist in Gleichun@ ) in Form einer Differentialgleichung gezeigt.

oUu a aT 9°T

W—F'W—Fa'ﬁ‘i‘f(r)'(-ﬁp—-r) (66)
Da der konvektiv vom Gas an die Folie Ubertragene Warmestieatlich niedriger ist
als der an den Tropfen abgefiihrte, wurde dieser in Gleiclj@r&y nicht beriicksichtigt.
Die Differentialgleichung wurde fur drei Tropfendurchreeg 20um, 40um und 60um,
sowie eine Oberflachentemperatur von 573 K im Stadium magindaisdehnungdg max)
gelost.

Der transiente Verlauf der Folientemperatuist in Bild 6.19dargestellt. Stoffwerte und
Berechnungsgrundlagen dazu sind in Anh&ram finden. Die drei untersuchten Falle sind
Ubereinander in drei Reihen dargestellt. Jeweils rechtdeisVerlauf der Folientempera-
tur T Uber der Zeitt und der radialen Lauflange dargestellt, links der zeitliche Tem-
peraturverlauf an ausgewahlten radialen Positionen, intrdm des Tropfens = 0, am
Rand des Tropfens = rt max, an doppelter Entfernung vom Zentrum zum Tropfenrand
r = 2-re maxund am Ende des Rechengebiets maxr). Aus den berechneten Tempera-
turverlaufen in der Folie ist ersichtlich, dass der Tempeedfall, unabhé&ngig vom Trop-
fendurchmesser, in doppelter Entfernung des Ausbreitadgss nur noch die Halfte des
Werts vom Tropfenzentrum annimmt. Eine grof3flachige Teatpeabsenkung in der Fo-
lie stellt sich nicht ein. Bei dem 20m Tropfen hat sich am Ende der Berechnungszeit
bei 20 ms bereits annahernd eine Gleichgewichtstempeseigestellt, wogegen bei dem
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Bild 6.19: Ergebnisse der Modellrechnung fur drei Tropfendurchnred&sm oben nach
unten: 20um, 40pum und 60um.
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6.3 Verdampfungsregime im Katalysator

60 um Tropfen weiter Warme von angrenzenden Bereichen durchmélartung in der
Folie an den Tropfen stromt.

Die spezifische Reaktionsenthalpie von Harnstoff liegt3&&o tber der Verdampfungs-
enthalpie von Wasser. Gemal3 der Ausfiihrungen in AbschBittverdampft zunachst das
im Tropfen der HWL enthaltene Wasser, d. h. wahrend der Eiigon Injektor bis Ka-
talysatoreintritt nimmt die Harnstoffkonzentration zusAvorst caseAnnahme wird zum
Berechnen der Verdampfungszeit aus dem zugefiihrten Wéome® und der Verdamp-
fungsenthalpiehh bei den drei Durchmessern 200, 40um und 60um die Verdamp-
fungsenthalpie von reinem Harnstoff verwendet. Unter Blsichtung aller getroffenen
Vereinfachungen ergeben sich Verdampfungszeiten y@ms, 156 ms und 244 ms. Bei
konstanter Warmestromdichganimmt die Verdampfungszeit linear mit dem Durchmesser
Zu:

t1=1t-—. (6.7)

Bei einem hohen Durchsatz (4000kgAdBlue ergeben bei vollstandiger Thermo- und
Hydrolyse 4830 ppm NE) hat das Dosierventil eine Offnungszeit-(Pulsbreite) von
83,6 ms. Die Dosierfrequenz betragt betriebspunktunabhéhgig. Das Tropfenmodell
zeigt somit, dass nach Verdampfung des Tropfens ausrelcheibbis zum nachsten Do-
sierpuls bleibt, um der Folie an der vom Tropfen beeinflusSitelle wieder Warme zu-
zufuihren. Die starke Abstraktion des Modells liefert keaxakte Temperaturverteilung,
dient aber zum besseren Verstandnis der auftretenden RPle&eoDer berechnete Tempe-
raturgradient im Tropfenzentrum zu Beginn der Interak{®b000 K/s) stimmt mit Mes-
sungen vorwWruck [1999 Uberein. Der berechnete zeitliche Verlauf ist plausibel.

Als Fazit kann aus den experimentellen und theoretischeai&t abgeleitet werden, dass
eine achsparallele Anordnung des Injektors zur Vermeichings Flissigkeitsfilms erfor-
derlich ist. Des Weiteren tragt eine hohe Sprayqualitaoimikleiner 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 gleichmé&Rige Beaufschlagung des Katalysators mit AdBlzw. flissigem Harnstoff
(bei vollstandiger Verdampfung des Wassers oder Verwegaon Harnstoff in Pellet-
form) ist von entscheidender Bedeutung flur die EffizienzZUdlmsetzung. Je inhomogener,
desto groRer muss der Katalysator ausfallen, da seinesigeemetrische Oberflache nicht
optimal ausgenutzt wird. Es wurden vier Injektorkonfigimaén untersucht:

> AdBlue ohne DM

> AdBlue mit DM

> AdBlue ohne DM mit verlangerter Homogenisierungsstre@aBlue 1070 mm)
> Pellets mit DM

Bei der Wahl der Entfernung zwischen Diise und Katalysatode/so vorgegangen, dass
eine Benetzung der Rohrwand mit HWL minimal ist und gleictigelie Katalysatorquer-
schnittsflache optimal beaufschlagt wird. Die LaAnge betwmnn nicht explizit erwahnt,
325 mm, das entspricht ungefahidgyy.

7.1.1 Radiale Dispersion verschiedener Injektorkonzepte

Zur Beurteilung der radialen Dispersion des eingebracRemuktionsmittels vor dem Ka-
talysator wurden Traversierungsmessungen mit dem in Atisehl.2beschriebenen Ver-
suchsaufbau durchgefihrt. Die Reduktionsmittelbeladqttagnstoffmassenstrom) ist bei
allen Betriebspunkten konstant und ergibt ein N&eduktionspotenzial von 1000 ppm.
Dieses verhaltnismafiig niedrige N®eduktionspotenzial wurde gewahlt, um die hohen
Konzentrationsspitzen bei allen Konfigurationen noch akkmit dem FT-IR-Spektro-
meter erfassen zu kdnnen, da die Kalibrierspektren fig Nt bis 4000 ppm hinterlegt
sind. Wie spater zu sehen sein wird (Bildl), liegt bei einer der untersuchten Konfigura-
tionen ein Konzentrationsprofil mit lokalem Maximdhaeutlich oberhalb der integralen
Konzentration vor.

1) Auf der Rohrachse liegt ein Konzentrationsmaximum mitaie zwei- bis dreifachen Menge, die bei
perfekter Durchmischung des Reduktionsmittels zu erwaxigre, vor.
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Bild 7.1: Radiale Konzentrationsprofile ohne Deltamischer auf ddarkaden Symmetrie-
achse unmittelbar vor Katalysator. Entfernung Injektoratdfysator 325 mm.

AdBlue ohne DM

Bild 7.1zeigt die radiale Verteilung der Harnstoffzersetzungdpkbe NH; und HNCO fur
AdBlue ohne DM. Die Konzentration ist darin mit der mittlarKonzentration (bei idea-
ler Homogenisierung) entdimensioniert dargestellt. Aufgl der Rotationsymmetrie des
Sprays wurde von der Mitte ausgehend nur in eine Richtungrséert (nur bei AdBlue
ohne DM). Aus dem Diagramm sieht man, dass ungefahr 50% diysatoreintritts-
stirnflache mit Spray beaufschlagt werden. Die gemessesgeion ist ndherungsweise
in Ubereinstimmung mit dem Offnungswinkel des turbulerfegistrahls, der aus der Zer-
stauberdtise austritt, wobei die Hauptstromung einen Em#uf die radiale Eindringtiefe
hat. Der halbe Offnungswinkel des turbulenten Freistrabtsigt naciurns[200q 4, 8°.
Somit ergibt sich bei einer Distanz von 325 mm von der Diise @ffnungsflache mit
einem Radius /R~ 0,5. Mit zunehmendem Impuls der Hauptstromung wird das Spray
zusammengedrickt. Dies aul3ert sich in einer engeren Mergemit einem gréReren Ma-
ximalwert im Zentrum. Das Integral der Kurve

1
R-X(NHz +HNCO)

1 +r
_ X (NH3+ HNCO) d
R-2 X ((NH),CO) /r (NHs + )dr

+r
NHz = / X(NH3+HNCO)dr =
—r

(7.1)

dient als Kontrollwert und stellt den HZG nach Gleichuddl) dar. Durch die Schrittweite
der traversierbaren Absaugesonde wird die Andatler Messstellen vorgegeben, die den
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Bild 7.2: Radiale Konzentrationsprofile mit Deltamischer auf dettilkaten Symmetrie-
achse unmittelbar vor Katalysator. Entfernung Injektoratdfysator 325 mm.

radialen Konzentrationsverlauf reprasentieren. Mit deamidtoffmassenstrom und der ge-
messenen Konzentration der Harnstoffzersetzungspredukjeder Messstelle lasst sich
somit der HZG bestimmen:

1
~ N-2X((NH2),CO
FUr den niedrigsten Betriebspunkt liegt der HZG nur bei 8&#s zum einen auf die nied-

rige Temperatur, zum anderen aber auch auf die malige Homstgyeing zurickzufihren
ist. Schon ab 598 K wird der gesamte Harnstoff in die Gasptlsduhrt.

N
Nz ; 3 X:(NHz+HNCO). (7.2)

AdBlue mit DM

Bild 7.2 stellt die radiale Konzentrationsverteilung vor dem Kygatoreintritt bei Einsatz
des Deltamischers dar. Der DM bewirkt mit seinem gegenléofilyirbelpaar eine deutlich
bessere Gleichverteilung. Das Konzentrationsmaximumash rechts verschoben. Dies
entspricht einer Verlagerung in Richtung Rohruntersaiig lneruht auf der Superposition
der Mischeffekte der Sekundarwirbel und des Tragheitseisfls. Am untersten Mess-
punktr /R= 0,8 ist mit zunehmendem Durchsatz eine Abweichung vom Kuregauf in
Richtung hoher Konzentrationen zu erkennen. Dies ist damitegrinden, dass die Um-
fangsgeschwindigkeit der Mischwirbel proportional zut&tungsgeschwindigkeit steigt.
In der Rohrmitte treten nach unten gerichtete Geschwirligihaxima auf, die am Rohr-
boden durch Umlenkung eine tragheitsbedingte Abscheiduoi§er Partikel hervorrufen
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Bild 7.3: Radiale Konzentrationsprofile verschiedener Injektodemte auf der vertikalen
Symmetrieachse unmittelbar vor Katalysator bei 2Ggmund 598 K.

(vgl. Bild C.5im Anhang). Neben der besseren Homogenisierung im VelgiriAdBlue
ohne DM ist der Konzentrationsverlauf bei Einsatz des DM inugeringem Malf3 vom
Durchsatz abhangig. Der HZG zeigt mit Werten zwischen 108% 106% vollstandige
Uberfiihrung des Harnstoffs in seine gasformigen Zersgspnodukte. Werte tiber 100%
sind theoretisch nicht moglich. Sie resultieren aus Médsfa der vielen Gr('jBe(K/Luft,
M((NH2)2CO), X(NHz) undX(HNCO)) bei der Bestimmung des HZG. Dank guter Ho-
mogenisierung wird, im Gegensatz zur Konfiguration ohnechies, auch beim niedrigsten
Betriebspunkt ein vollstandiger Umsatz von HarnstoffeizEs steht mehr Katalysator-
oberflache zur Verdampfung zur Verfiigung. Aul3erdem erfalie HWL-Tropfen durch
das DM-Wirbelpaar eine hohere Verweilzeit in der Gasstndgnor Eintritt in den Kata-
lysator, was zu héheren Vorverdampfungsraten fuhrt.

AdBlue 1070 mm

Eine Verlangerung der Homogenisierungsstrecke auf 1070 das entspricht ungefahr
10-dnyqg, bringt eine annahernd perfekte Gleichverteilung tber idatalysatoreintritts-

querschnitt. In Bild7.3 sind die drei Varianten bei 2003h und 598 K gegeniiberge-
stellt. Auffallig ist, dass ein Grof3teil der Messwerte uhtdb von eins auf der Ordi-
nate fir die Variante mit langer Homogenisierungsstre@gt.l Der integrale Wert des
HZG liegt bei AdBlue 1070 mm mit 86% unterhalb des Werts fig dariante ohne DM

(NHz.AbBIue ohne b= 101%). Ein nicht unerheblicher Anteil von 14% des eingegitist
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7.1 Bedeutung der Homogenisierung vor dem Katalysator
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Bild 7.4: Berechneter Mischungsgrad verschiedener Injektorkdezep

Harnstoffs verbleibt in Form von Rickstanden an der Rohdmaor Eintritt in den Kata-
lysator.

Mischungsgrad AdBlue mit/ohne DM und Pellets mit DM

Zur besseren Beurteilung der Homogenisierung wurdeGnamwald et al[2003 ein Mi-
schungsgrad definiert. Dieser ist in Gleichu@g3) dargestellt und kann Werte zwischen
null und eins annehmen. Ein Wert von eins reprasentierticiaibe perfekte Gleichvertei-
lung Uber dem Querschnitt.

XX ) M (7.3)

’7Mischungzl_075'2(’ X V.
|

Bei der Berechnung des Mischungsgrads nach Gleichtu3ywWird von einem blockfér-
migen Geschwindigkeitsprofil in dem Rohr vor Katalysatosgegangen. Diese Betrach-
tungsweise ist naherungsweiseulassig, da dort diReZahl bei allen Betriebspunkten
> 2300 Reanin = 13650) ist. Somit gelangt in alle Kanéle des Katalysatoes,alls Pat-
ternator dient, der gleiche Volumenstrom. Biidl zeigt den berechneten Mischungsgrad
fur die Falle AdBlue mit und ohne DM. Im direkten Vergleich &ich der Mischungsgrad
beim Einsatz von Harnstoff in Pelletform dargestellt (‘&hrfensbeschreibung siehe Ab-
schnittB.2 im Anhang). Der Betriebspunkt mit dem hochsten Luftdurthkannte fir die

2) Das Geschwindigkeitsprofil der turbulenten Rohrstrogiédsst sich naherungsweise wie folgt beschrei-
ben: ;- = (1—§)", mitn=1/7 [Truckenbrodt199¢.

Ux,max
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

Pellets nicht dargestellt werden, da der DampfgeneratdfaleHY GROMATIK Lufttech-
nischer Apparatebau GmbH, Typ HLO6 Comfort, zur Bereitstg) des Wassers fiur die
Hydrolyse, den im Katalysatorprifstand geforderten Dmoickt aufbringen konnte. Wie
die Traversierungsmessungen bereits zeigten, liegt bBivkdmit DM grundsatzlich eine
bessere Homogenisierung vor als ohne. Die angesprocheneié&hing hin zu hoheren
Konzentrationen am unteren Rohrende zeigt sich auch imhdisgsgrad. Im mittleren
Betriebspunkt macht sich der Konzentrationspeak an deruRedrseite allerdings noch
nicht bemerkbar, da im Mittel eine bessere Homogenisiealmgn Leichtlastfall erreicht
wird. Erst bei hohen Durchsatzen dominiert die Schwerlstheidung und zeigt sich im
Mischungsgrad. Die Differenz ist niedriger als bei der ®ate ohne DM. Hier wirkt sich
das Zusammendricken des Sprays mit zunehmendem Haupgimggetiv auf den Mi-
schungsgrad aus. Bei Einsatz der Pellets hat die grob&&lgrtiRenverteilung, dédiMD
liegt bei 150um (vgl.TabelleB.1im Anhang), Einfluss auf die Abscheidung am Rohrbo-
den. Trotz dieses groRenbedingten Nachteils von Harpsttéts werden ca. 20% hoéhere
Mischungsgrade im Vergleich zu AdBlue ohne DM erzielt. Dert¥il der Konfiguration
von AdBlue mit DM beim Mischungsgrad liegt, abhangig vom €hsatz, zwischen 20%
und 35%. Zum Vergleich: Der Mischungsgrad der vermeindtieffekten Dispersion fur
die 1070 mm lange Homogenisierungsstrecke ausBatlegt bei 93% und somit nur 8%
hoher, wobei aber ein nicht unerheblicher Anteil an Harffigtoder Rohrwand abgeschie-
den (bei 200 rA/h und 598 K 14%) wird, was unbedingt vermieden werden muss.

7.1.2 Einfluss der radialen Dispersion auf die Konvertierun g

Im néchsten Schritt wurde der Einfluss der Katalysatorlssdldigung untersucht. Fir die
Messungen wird basierend auf den Erkenntnissen aus KépgitslH-Kat A ein beschich-
tetes MX/PE-Substrat mit= 74,5 mm,d = 96 mm und 40 cpsi eingesetzt. Dieses Sub-
strat hat eine Verdampfungsleistithgon ca. 80% (vgl. Bilds.5(c)in Abschnitt6.1.2 und
liegt damit ca. 10% unter dem eines gleichlangen 75-Zel@esnoch wurde das Substrat
mit nur 40 cpsi gewahlt, da es aufgrund der geringeren ZaiiggroRerer hydraulischer
Kanaldurchmesser) eine geringere VerstopfungsneigunéisH-Kat B kam ein LS/PE-
Substrat mit = 150 mm,d = 100 mm und 200 cpsi zum Einsatz. Auf der Anstrémseite
steht das Hullrohr 5 mm Utber. Der H-Kat A mit geringerem Dunelsser wurde bis zur
Stirnseite des H-Kat B in diesen eingeschoben. Die Hulgolurden dann miteinander
verschweil3t.

Variation der Raumgeschwindigkeit bei 523 K

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

3) Die Messungen zur Bestimmung der Verdampfungsleistungl@n mit Wasser durchgefuhrt und sind
deswegen nicht direkt auf AdBlue Ubertragbar.
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Bild 7.5: Harnstoffzersetzungsgrad verschiedener Injektorkaezeq 523 K.

Konfiguration AdBlue mit DM zeigt die hochsten HZG, da hier desamte Querschnitt
beaufschlagt und die Rohrwand stromauf des KatalysatangMveenetzt wird. Die berech-
neten HZG liegen dicht beieinander, dennoch ist ein Untéesizwischen den vier Verfah-
ren zu erkennen. In der Reihenfolge AdBlue mit DM, Pellets i, AdBlue 1070 mm
und AdBlue ohne DM sinkt der HZG. AulRerdem fallt er mit steiger Raumgeschwin-
digkeit, also sinkender Verweilzeit, ab.

Die Konfiguration AdBlue ohne DM zeigt die niedrigsten HZGu@&d dafir ist die lokale
Uberbeaufschlagung des Katalysators. Die TemperaturribNdee der Katalysatorachse
wird so stark abgesenkt, dass nicht mehr ausreichend Enigngdie vollstandige Ther-
molyse des Harnstoffs bereitgestellt werden kann. Dastedisterfahren mit Pellets zeigt
trotz der, im Vergleich mit AdBlue, grof3en Partikel, im ureie Temperaturbereich einen
deutlichen Vorteil gegentber der Konfiguration AdBlue obié. Bei gleicher Harnstoff-
masse muss das in AdBlue zuséatzlich vorhandene Wassemnwgitdaerden, wodurch es
zu einer starkeren Temperaturabsenkung im Vergleich ZatBehit DM kommt. Als Fol-
ge dessen steht nicht mehr ausreichend Warme fur die Hmesg®tzung zur Verfigung.

Ahnliche Tendenzen sind beim HWG (Bilti6) auszumachen. AdBlue ohne DM grenzt
sich jetzt klar von den anderen drei Konzepten nach unterbalzeigt diese Konfigu-
ration im Vergleich zu Pellets mit DM einen ca. 27% geringeHNG bei maximaler
Raumgeschwindigkeit von 116000H. Dieser geringere HWG ist durch die lokale Re-
duktionsmittelbeaufschlagung in der N&he der Substratelklarbar (vgl. Bild7.1). Sie
fuhrt zu einem hohen HNCO-Durchbruch, der sich direkt iregirreduzierten HWG wi-
derspiegelt. Ein Grol3teil der mit Reduktionsmittel beabfagten Katalysatoroberflache
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Bild 7.6: Hydrolysewirkungsgrad verschiedener Injektorkonzepgieb3 K.

dient zum Verdampfen von Wasser und Harnstoff, wobei nurigvEliche fur die Hydro-
lyse tbrig bleibt, wahrend der &uRRere, nicht mit Reduktiattel beaufschlagte Ringspalt
ungenutzt bleibt. Es zeigt sich allgemein bei 523 K mit stagpr Raumgeschwindigkeit
eine Abnahme des HWG.

Variation der Raumgeschwindigkeit bei 598 K

Der HZG und der HWG bei 598 K sind in Bild.7und Bild 7.8 dargestellt. Bei 598 K zeigt
die Konfiguration Pellets mit DM besonders bei hohen Rauctgemdigkeiten niedri-
ge HZG. Der Nachteil gro3er Harnstoffpartikel wird deutli€inige Harnstoffpartikel
in fester oder flissiger Phase passieren den Katalysatgegeo bei den flissigen Ver-
fahren vollstadndiger Harnstoffumsatz tGber den gesamteei@eder Raumgeschwindig-
keit erzielt wird. Selbst bei minimaler Verweilzeit wird dearnstoff vollstandig in seine
gasférmigen Zersetzungsprodukte tberfihrt. Die KonfigomaPellets mit DM stellt ei-
ne Ausnahme dar: Der HZG sinkt mit zunehmender Raumgesdiykieit, da sich beim
Mahlverfahren bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten udroh tragheitsbedingt ver-
mehrt Partikel am Rohrboden ansammeln (vgl. Absciiniitl). AdBlue 1070 mm erreicht
einen vom Durchsatz unabhangigen HZGL. Dieser auf Wandabscheidung beruhende
HZG < 1 wurde bereits in Abschniit.1.1vermutet und kann hier bestatigt werden.

Trotz des schlechten HZG liegt der HWG der Konfiguration ésllmit DM bei ho-
hen Raumgeschwindigkeiten noch geringfligig (+4%) Uber demAdBlue ohne DM.
Die Vergasung des Harnstoffs (Thermolyse nach Gleichudng)(und die Hydrolyse
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Bild 7.7: Harnstoffzersetzungsgrad verschiedener Injektorkaezeq 598 K.
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Bild 7.8: Hydrolysewirkungsgrad verschiedener Injektorkonzegiech8 K.

(Gleichung (.5) laufen bei AdBlue ersih a ch der Wasserverdampfung ab. Bei den drei
Varianten mit AdBlue wird der gesamte Harnstoff, abgeselmendem Anteil der bei Ad-
Blue 1070 mm vor dem Katalysator abgeschieden wird, umgegit lokale Uberbeauf-
schlagung bei AdBlue ohne DM fuihrt dazu, dass ein volls@@adUmsatz des Harnstoffs
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

erst im hinteren Substratteil erreicht wird. Es verbleibhbausreichend viel Substratober-
flache, um die bei der Thermolyse entstandene HNCO umzumsddie Unterschiede des
HWG bei 598 K sind weniger stark ausgepragt als bei 523 K, daSdibstrattemperatur
selbst beim Einsatz von AdBlue und der damit verbundenenp@eaturabsenkung auf-
grund der Wasserverdampfung deutlich oberhalbt34 K) der Schmelztemperatur von
Harnstoff liegt (vgl. Bild6.17). Somit fallen lokale Temperatursenken weniger stark ins
Gewicht.

Zur besseren Unterscheidung der verschiedenen Injekinelde bei hohen Temperaturen
(598 K) ware ein kurzeres Substrat bei gleichem Querscaridtderlich. Dadurch wirde
sich eine inhomogene Beaufschlagungen und die damit véemenokale Uberladung des
Substrats mit Reduktionsmittel deutlich negativ auf derGHihd den HWG auswirken.

7.2 Radiales Dispersionsvermdgen der Substrate

Wie im vorigen Abschnitt gezeigt, ist selbst beim Einsatz @M eine betriebspunkt-
unabhangige Gleichverteilung nicht gewahrleistet. Stmuérte Metallsubstrate mit in-
ternem Stofftransport werden Ublicherweise eingesetatetwaige Ungleichmafigkeiten
auf der Anstromseite wahrend der Durchstrémung im Substiszugleichen. Der in Ab-
schnitt4.1.2beschriebene Anlagenaufbau wird zur Bestimmung des Misgtuermogens
der untersuchten Substrate verwendet. Die Nomenklatubdlestrate und deren Geome-
trie wurde in Abschnité4.2 vorgestellt. Die radiale Dispersion am Substratauslagg ze
Bild 7.9. Das Tracergas COwurde auf der Substratachse in einen Kanal dotiert. Das
Verhéltnis aus radialer Tracergaskonzentra¥@@O,) und mittlerer CQ-Konzentration
X(COy) (ermittelt Uber das Verhéaltnis von Haupt- zu &@olumenstrom) ist darin tber
dem dimensionslosen Radius aufgetragen. Aufgrund dertetdsssch erfassbaren Ma-
ximalkonzentration von 1961 ppm (vgl. Tabe8el) konnten die Konzentrationsspitzen in
der N&he der Substratachse nicht erfasst werden. Die Malggplassen sich aber durch
eine Gaul3-Kurve wiedergeben. Die Breite der VerteilungiistMal? fur die radiale Dis-
persion. Ein flacher, breiter Verlauf, wie beim MX/PE-Subststeht flr gute radiale Dis-
persion wahrend der Durchstromung, ein hoher, enger ierhae beim ST/ST, dagegen
fur eine schlechte. Da das ST/ST-Substrat wie auch das TS483trat keinen internen
Stofftransport ermdglichen, ist der Kurvenverlauf enmagsgemal spitz und eng. TS/ST
l&sst die gleiche Verteilung erwarten und wurde aus diesemdnicht vermessen. Die ra-
diale Dispersion hangt sowohl von der Anzahl der Struktybem MX/PE und LS/PE) als
auch von der Anzahl PE-Ldcher (in der Glattlage bei MX/PE USEPE, in der Well- und
Glattlage bei PE/PE) ab. Mit sieben MX-Strukturen in der N&lgk sowie genauso vielen
— idealerweise exakt in Hohe einer MX-Struktur angeordmet®E-LAchern in der Glatt-
lage hat das MX/PE-Substrat m#0, 2 -r /R die beste radiale Dispersion. Der gemessene
Wert stimmt mit dem aus der Anzahl MX-Strukturen und hydsaiilem Durchmesser,
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Bild 7.9: Homogenisierungsvermagen verschiedener Substrate Ben2M und 598 K.

Nmx -dhyde,“) berechneten Wert Uberein. LS/PE hat, bezogen auf die Gtiasie von
150 mm, bei fast identischem hydraulischen Durchmessér Tagelle4.3) und gleicher
Anzahl PE-L6cher in der Glattlage, eine LS-Struktur weni@ée radiale Verteilung zeigt
eine etwas breitere und flachere Charakteristik als dasEREI®strat, obwohl dieses in
der Welllage sieben PE-Locher hat. Der Vergleich von LS/RERR/PE zeigt die, die
Durchmischung unterstitzende Wirkung der LS-Struktur auf

Eine differenziertere Betrachtung ermdéglicht der Misdiggrad nach Gleichung Q).
Die Berechnung erfolgt mit der zuvor bestimmten Gaul3-Kdiwgeden Betriebspunkt
und jedes Substrat. Der Mischungsgrad ist als Balkendiagran Bild 7.10 dargestellt.
Die Darstellung auf der Ordinate von null bis eins wurde datyaum die Vergleich-
barkeit des aus Experimenten berechneten Mischungsgriidtem der Numerik (Ab-
schnitt7.5.2 Bild 7.19 zu gewabhrleisten. Bei allen Substraten bis auf MX/PE nirdiat
radiale Verteilung mit der Zunahme des Durchsatz und derp&eatur ab. Das ist da-
mit zu erklaren, dass die kinematische Viskositat von Gasenit steigender Temperatur
zunimmt. Deswegen wird der Ubergang in benachbarte Kamaghweert. Des Weiteren
nimmt mit steigendem Durchsatz das Verhaltnis der axialkesc@®windigkeitskomponente
Uy zur radialenu; zu, sodass weniger Fluid in benachbarte Kanale Uberstré&aren Von
beiden physikalischen Gegebenheiten ist die Stromung iniRESubstrat beim Uber-
gang in benachbarte Kanéle unabhangig. Der in die MX-Strugintretende Massen-
strom wird durch ihre spezielle Formgebung in die benadkbakanale transportiert, in

4) Nwx -Ghygmx=7 - 1,41 mm=99mm=0,2 - r/R.
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Bild 7.10: Mischungsgrad verschiedener Substrate bei drei Betnigtiépn nachStein-
bach et al[2004.

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

Die Ergebnisse zeigen, dass strukturierte Metallsulesttatu in der Lage sind, Konzen-
trationsmaxima auf benachbarte Kandale zu verteilen. InreErpent konnte das Tracergas
CO», noch bei einer radialen Entfernung von bis z@ R vom Beaufschlagungspunkt ent-
fernt detektiert werden. Dies wird allerdings mit einem éokusétzlichen Gegendruck er-
kauft. So hat das MX/PE-Substrat einen ca. 2,5-fach hoHereckverlust als das PE/PE-
Substrat (vgl. Abschnift.3).

7.3 Gemessener Druckverlust verschiedener Substrate

Das Dispersionsvermdgen strukturierter Substrate (Atich?2) tragt zu einer besseren
Ausnutzung des Substratvolumens bei und kann dadurch én Bieduzierung des Volu-
mens resultieren. Bei intensivem internen Stoffaustabsctachbarter Kandle ist jedoch
mit einem Anstieg des Druckverlusts zu rechnen. Der Drudlgevon Katalysatoren ist
eine wichtige Grol3e, da er direkten Einfluss auf den speldis@8rennstoffverbrauch des
Fahrzeugs hat. In Bild@.11ist der Druckverlust in dimensionsloser Form als Druckver-
lustbeiwert,

2-Ap
=2

4 ) (7.4)
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Bild 7.11: Druckverlust verschiedener Metallsubstrate (200 cpsiJahktion der Zellen-
ReZahl nachSteinbach et a[2007. Alle Substrate unbeschichtet. Zusatzlich
auch ein beschichtetes LS/PE Substrat vermessen.

Uber der ZellerReZahl doppeltlogarithmisch aufgetragen. Die Substrateden im Ka-
talysatorpriifstand (Abschnidt 1) im gesamten Betriebsbereich untersucht (18@hbis
300 n?/h, 293 K bis 798 K). Interessant ist, dass der DruckverlustRIE/PE-Substrats
sogar noch unterhalb des Standardsubstrats ST/ST liezg.iRiauf die hohe Porositat des
PE/PE-Substrats zurtickzufihren. Der Druckverlustbeisedrt sich additiv aus Ein- und
Auslaufanteilen{e und{a, sowie rohrlangenabhangigen Reibungsantejfgzusammen:

(=>E+) Mt (7.5)

Da die Reibungsanteile bei dem PE/PE-Substrat aufgrungledtigrgen inneren Oberflache
kleiner sind als beim Standardsubstrat, ist der Drucksgéthotz Ein- und Auslaufanteilen
an den PE-LdAchern niedriger. Das beschichtete LS/PE-fulhstt naclSteinbach et al.
[2007 einen ca. 20% hdheren Druckverlust als das unbeschiclidéeungleichméalige
Schichtdicke desoatingund die héhere Wandrauigkeit sind hierfur verantwortlidlas
TS/ST-Substrat zeigt nur einen marginal hoheren Drucligetk +1%) als das Standard-
substrat. Die TS-Ausbuchtungen ragen nicht ausreichefdhtidie Grenzschicht hinein
(— Ors,Ausbuchtung= 0,23 -Onyq), um das Geschwindigkeitsprofil signifikant zu stéren. Aus
diesem Grund wird allerdings auch keine nennenswerte Bessung der Hydrolseaktivi-
tat vermutet, da auch das Konzentrationsprofil nicht gestidd und somit kein konvekti-
ver Transport an die Substratoberflache erfolgt.
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

7.4 Gemessene Konvertierung verschiedener Substrate

In Abschnitt2.2.4wurde gezeigt, dass die katalytische Oberflachenreak&éorHiNCO
(— Hydrolyse) mal3geblich durch ,au3eren* Stofftranspodpalen Stofftransport des
Thermolyseprodukts HNCO an die katalytisch beschichtetesBatwand, limitiert ist.
Strukturierte Metallsubstrate mit Turbulenzpromotoregal. a. dazu entwickelt worden,
den Stofftransport von der Kanalmitte an die Kanalwand holeen. Um nur den Ein-
fluss der Substratstruktur auf den Stofftransport zu uatérsn, wurde eine extrem lange
Homogenisierungsstrecke von 1070 mm fir die Vorverdangiumd Homogenisierung
von AdBlue gewahlt. Dadurch wird der Katalysator annahemndhogen beaufschlagt
(MMischung1070 mm= 93%, vgl. Abschnitt7.1.1). Der radiale Stofftransport zwischen be-
nachbarten Kanalen — der nur moglich ist, sofern PE-Gtstlam Substrat verbaut sind
— hat deshalb fast keinen Einfluss mehr auf den HWG bzw. HZGwlslen die funf
in Abschnitt4.2 vorgestellten Substrate mit einer Zelligkeit von 200 cpdeusucht. Das
NOy-Reduktionspotenzial betrug 2500 ppm, der Luftdurchs@@r# /h und die Tempe-
ratur 598 K>

Als H-Kat A kam, basierend auf den Erkenntnissen aus Kapgitetin beschichtetes
MX/PE-Substrat milt = 74,5 mm,d = 96 mm und 40 cpsi zum Einsatz. Die verschie-
den strukturierten Metallsubstrate H-Kat B haben Besc¢hiwsmassen zwischen 77 g
und 88 g. Die Ergebnisse sind in Bifd12flr jeden Substrattyp als Druckverlusp, geo-
metrische Oberflach&SA Hydrolysewirkungsgrad HWG und Harnstoffzersetzungsggra
HZG in einem Balkendiagramm dargestellt.

Das MX/PE-Substrat hat den hochsten volumetrischen HWéht @jefolgt von LS/PE

und ST/ST. Den niedrigsten zeigt das PE/PE-Substrat. TB2§Tnur geringflgig Gber

diesem. Zum besseren Verstandnis des Struktureinflus¢etealtHWG muss zunachst
bekannt sein, ob die Hydrolyse im untersuchten Temperatu-Raumgeschwindigkeits-
bereich auch als Gasphasenreaktion stattfindet.

Die Hydrolyse findet bei diesen Temperaturen und Verwesz®i (77,5 ms) maRgeblich
als Reaktion an der katalytisch beschichteten Oberflaate Kim et al. [2004 messen
in ihren Thermolyseexperimenten ohne Katalysator Ums#ine30% bis 70% (bezogen
auf die theoretisch mdgliche NfFMenge bei vollstandiger Thermo- und Hydrolyse). Al-
lerdings ist die Verdampfungsstrecke Ib@m et al. so lang, dass sich Aufenthaltszeiten
von =~ 300 ms bis~ 900 ms ergeben. Im Gegensatz zu der vorliegenden Arbeédiater

5) Die Temperaturangabe bezieht sich auf eine Messstellend® stromauf des Katalysators, um mit den
anderen Messungen vergleichbare Temperaturen einstell@mnen. Die Messstelle befindet sich in der
Homogenisierungszone zwischen Dise und Katalysator, hchei aktivierter Eindiisung eine Tem-
peraturabsenkung bis zur Kihlgrenztemperatur am Thesmm@it zu erkennen ist. Der Betriebspunkt
wurde vor Einschalten der Injektion angefahren.

6) Fur die Berechnung der Verweilzeit wurde zugrunde gelE@70 mm Homogenisierungsstrecke zzgl.
74,5 mm H-Kat A zzgl. 150 mm H-Kat B.
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7.4 Gemessene Konvertierung verschiedener Substrate
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Bild 7.12: Konvertierung verschiedener Substrate bei einer Homsggnngsstrecke von
1070 mm, 200 r/h und 598 K naclSteinbach et a[2007.

Rohrdurchmesser biim et al. 300 mm und der MMD bei einem Durchsatz vor2%g/h
der 40%-igen HWL 5{um.

Das PE/PE-Substrat hat aufgrund des fehlenden Materiajeden PE-Aussparung ei-

ne deutlich geringere Katalysatorflache als das ST/STi&ib®er HWG des PE/PE-
Substrats liegt, bezogen auf die GSA, 40% Uber dem des STRITA7% hoher als der
des MX/PE-Substrats. Bei gleicher GSA hat das TS/ST-Satbstnen signifikant nied-
rigeren Hydrolysewirkungsgrad als ST/ST. Vermutlich sthe TS-Ausbuchtungen eine
.Falle®, in der sichcoatingansammelt, das dann an anderen Stellen fehlt. Somit ergibt
sich eine inhomogene Schichtdicke. Grol3e Schichtdicken r@duzieren die Hydrolyse-
aktivitat aufgrund der Stofftransportlimitierung in dearBn Hauck et al, 2004.

Bei der Betrachtung des HWG ist aufféllig, dass die Wertedasi Substraten mit inter-
nem radialen Stofftransport zwischen benachbarten Kanale PE-Glattlage) 2% Uber
denen ohne internem radialen Stofftransport liegen. D¥$esnstprechen einem Harn-
stoffmassenstrom vos 15 g/h. Bereits bei der Diskussion der Druckverlustmessungen
in Abschnitt7.3wurde vermutet, dass die TS-Ausbuchtungen nicht ausnedctief in die
Grenzschicht hineinragen. Ahnlich wie bei einem laminagabildeten Stromungsprofil
in einem Standardsubstrat (ST/ST) gibt es auch im TS/SEifatlkeine oder nur gerin-
ge, radiale Geschwindigkeitskomponenten. Noch vorhaadt&WVL oder bei vollstandig
verdampftem Wasser Harnstofftropfen, gelangen so mdghwebise ohne Wandkontakt
und Phasenwechsel bis zum Katalysatorauslass. Bei denr&ebsmit internem Stoff-
austausch erfolgt an den implementierten Strukturen untddBern eine Ablosung der
Stromung, durch die radiale Geschwindigkeitskomponeateaugt werden. HWL- oder
Harnstofftropfen werden dadurch an die Kanalwand trarisgyound verdampfen.
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

Die hier fur das LS/PE-Substrat bestimmten HWG und HZG stmisehr gut mit denen
aus Abschnit7.1.2 iberein (HWG=0,35%, HZG+1,15%). Das zeigt die Genauigkeit
und Reproduzierbarkeit der Messungen auf. Die Abweichang Ib1ZG liegt etwas hoher,
da zwischen den Messreihen der Injektor fir andere Verseitien naher am Katalysator
angebracht wurde und bei der Wiederanbringung bei 1070 msgewinkel der Dise
nicht exakt reproduziert werden konnte. Dadurch ergebem \&randerte Spray-Wand-
Interaktionen mit mehr Harnstoffabscheidung.

Da der HWG des TS/ST- unter dem des Standardsubstratsvigdtdieses Substrat im
Folgenden nicht mehr weiter untersucht.

7.5 Numerische Stromungsberechnung

CFD-Berechnungen werden in der Entwicklung generell esatgt, um den hohen Kosten-
und Fertigungsaufwand fur Experimente durch numerischéeMioildung zu minimieren.
Dabei ergibt sich haufig die Frage der erreichbaren Genaitidgk diesem Abschnitt wird
zunachst ein CFD-Modell mit einem vergrof3erten Modellexpent der Kanalstromung
verglichen. Danach werden die CFD-Berechnungen der Gili@uabstrat-Geometrien mit
den experimentellen Ergebnissen verglichen.

7.5.1 Validierung der CFD-Daten mit PIV

PIV-Messungen mit dem in Abschni#.4 vorgestellten Plexiglas-Modell liefern Ge-
schwindigkeitskomponenten in einer x-z-Ebene. Dieseatietur Validierung der Nume-
rik. Die Geometrie des Plexiglas-Modells wurde nachgedilehd fur die CFD-Berech-
nungen mit einem Rechengitter diskretisiert. Dabei wurdg @itter solange verfeinert,
bis eine gitterunabhangige Losung vorlag.

Ausgebildetes Stromungsprofil vor der LS-Struktur

Ein Vergleich der Geschwindigkeitsprofile aus den PIV-Mesggen und der Numerik ist
in Bild 7.13zu sehen. Der Durchsatz wurde in dem Versuch so gewéhlt.edagser die
ReAhnlichkeit einem Durchsatz von 200%th und 598 K entspricht. Die dimensionslose
axiale Geschwindigkeitskomponenteist auf der Ordinate Uber der dimensionslosen Ka-
nalhdheh, bezogen auf die Wellhoha, (W, = 11,4 mm), aufgetragen. Die Datenpunkte
der PIV-Messungen reprasentieren die Geschwindigkeifigpan verschiedenen, auf die
Wellhéhe normierten, axialen Positionen unmittelbar ver ldS-Struktur. Das berechnete
Geschwindigkeitsprofil ist in Ubereinstimmung mit den gesenen Werten. Erwartungs-
gemal — es liegt eine ausgebildete laminare Stromung vegerlidie gemessenen Werte,
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Bild 7.13: Vergleich der Geschwindigkeitsprofile aus den CFD-Bereadlgen und PIV-

Messungen an verschiedenen axialen Positionen nach desdyygmischen
Einlauflange und vor der LS-Struktur.

bis auf wenige Ausnahmen, auf einer Kurve. In dem oberen deteb durch die PE-
Glattlage getrennten Kanéle, vorw, = 1,32 bish/w, = 2,32 (vgl. Bild 7.14), liegt ein

hoheres Geschwindigkeitsmaximum als im unteren KanalBierErklarung hierfur folgt
im Anschluss.

Stromungsablésung in Hohe der LS-Struktur

Um die Geschwindigkeitsprofile der PIV-Messungen mit dedenNumerik an der Stel-
le des Turbulenzpromotors, d. h. auf axialer Hohe der L8Kair zu vergleichen, wurde

Bildausschnitt PIV-Kamera

LS-Struktur oberer Kanal

Rickansicht Schnitt A;A

28
11,4

Bild 7.14: Kameraausschnitt bei den PIV-Aufnahmen. Die Positioned isi relativen Ko-
ordinaten angegeben. Der Schnitt A-A reprasentiert diatschnittebene.
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

die axiale Position des Kanals verschoben, sodass derudgdhanitt der PIV-Kamera die
LS-Struktur erfasst. In Bild@.14ist der Kameraausschnitt dargestellt. Darin geben die ver-
tikalen Strichpunktlinien die Positionen wieder, an dedenPIV-Geschwindigkeiten mit
den CFD-Daten verglichen wurden. Bifdl5stellt jeweils das berechnete und gemessene
axiale und radiale Geschwindigkeitsprofil an diesen draitRkmen dar. Der horizontale
Bildmittelpunkt der Kamera (0/w;,) ist auf die Mitte der LS-Struktur positioniert. Die
LS-Struktur bewirkt eine Ablosung der Strémung, die eirgiale Geschwindigkeitskom-
ponente erzeugt. In Bil@d.15sind links die axialen Stromungsgeschwindigkeitgrund
rechts die radialen;, dargestellt; von oben nach unten am Anfang der LS-Struktuter
Mitte sowie am Ende.

Zunachst sollen die axialen Geschwindigkeitsprofile digktiwerden. Auffallig ist, dass
die gemessenen Geschwindigkeiten hoher sind als die begtesh) der Verlauf durch die
Numerik aber gut wiedergegeben wird. Der Volumenstrom irpdfsknent scheint trotz
gleichem Vorgabewert hoher zu sein. Funf Ursachen werdenutet:

> Bereits ein Fertigungsfehler von 1 mm fur Kanalbreite unghdbewirkt eine Ge-
schwindigkeitszunahme von 13% aufgrund der ReduzierusgQ@esrschnitts bei
konstantem Volumenstrom. Allerdings sind die Kanalabmegen Pitch und Well-
hdéhe messtechnisch nicht zugangig, sodass dies nichtfye@niden konnte.

> Die Klebenahte (Bild4.11) sorgen fir eine weitere Abnahme des durchstromten
Querschnitts.

> Die axialen Positionen im Experiment kdnnen nur mit einen&egkeit vort=1 mm
angegeben werden.

> Ungenauigkeiten der CFD-Berechnung.

> Messgenauigkeit des Flugelraddurchflussmessers#@%% vom Messbereich
+2,5% vom Messwert.

Die Nulldurchgange der experimentellen Daten sind auf deszfsse leicht nach rechts,
d. h. in positive z-Richtung, verschoben. Das bedeutets @asweder der Lichtschnitt
etwas weiter als 3 mm aul3ermittig positioniert war und/atkar Anstellwinkel der LS-
Struktur toleranzbehaftet war. Baj(l /w, = —2,1), also unmittelbar nachdem das aus-
gebildete laminare Stromungsprofil aus Bild 3auf die LS-Struktur getroffen ist, stellen
sich vier Geschwindigkeitsmaxima ein (Bifd15(a), obwohl an dieser Stelle keine Glatt-
lage zwischen beiden Kanélen vorhanden ist RE-Glattlage). Wie in Bild7.15(c)und
Bild 7.15(e)zu sehen ist, bildet sich erst im weiteren Verlauf ein Maxamaus den beiden
mittleren aus, wobei bei, (I /wy = 42, 2), kurz vor Ende der LS-Struktur, bereits wieder
vier Maxima zu erkennen sind.

Auch der Verlauf der radialen Geschwindigkeitsprofilewird von der Numerik gut
wiedergegeben. Die absolut gemessenen Geschwindigkegen am Anfang der LS-
Struktur (Bild7.15(b) Uber den berechneten, am Ende stimmen sie Uberein {Rif(f)).
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Bild 7.15: Vergleich der Geschwindigkeitsprofile aus den CFD-Beredgen (--) und
PIV-Messungend) an drei axialen Positionen bei eindde-&hnlichen Betrieb-
spunkt zu 200 iyh und 598 K. Von oben nach unten: Am Anfafigw, =
—2,1), in der Mitte(l /w, = 40, 1) und kurz vor End€l /w, = +2,2) der LS-
Struktur.
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

In der Mitte liefert die Numerik anné&hernd keine radialens@Gwavindigkeitskomponen-
ten, wogegen die Experimente noch geringe radiale Gesdykeitskomponenten zeigen
(Bild 7.15(d). Vermutlich ist diese Erscheinung auf die Temperaturaglgkeit der kine-
matischen Viskositat zurlickzufihren: Der PIV-Versuclisdtwird mit einem geschlos-
senen Olkreislauf betrieben. Die Pumpe erwarmt das Weita 305 K bis 310K,
wodurch sich die kinematische Viskositat verringert. EgJeaaue Temperaturangabe kann
nicht gemacht werden, da die Temperatur im Experiment recfaisst wurde. Bei den
CFD-Berechnungen wurde mit der kinematischen Viskosigat293 K aus Tabelld.5
gerechnet. Die niedrigere kinematische Viskositat im Expent kénnte eine mdgliche
Erklarung fir den geringeren Abbau der Geschwindigkeit.sei

Bild 7.16 zeigt das mit PIV ermittelte Geschwindigkeitsfeld in eixez-Ebene in H6he
der LS-Struktur. Die Position 0/w, definiert dabei die Mitte der LS-Struktur. Die zwei
weil3en horizontalen Linien reprasentieren die Ober- unegtdante der PE-Glattlage. Das
PE-Loch in der Glattlage erstreckt sich Uber eine Lange-vay8 -1 /wy, bis +1,8:1 /wj,.
Zum Vergleich ist in Bild7.17 das berechnete Geschwindigkeitsfeld des CFD-Modells
bei gleichem Betriebspunkt dargestellt. Zuvor wurde beiAlealyse der Geschwindig-
keitsprofile bereits eine gute Ubereinstimmung festgkst@iese Aussage kann bei der
Betrachtung des gesamten Kameraausschnitts bestatdgmver

ux/ux,max -]

1

ulu
Z Z,max

1

- -
B— 0

liw, [-]

Bild 7.16: Geschwindigkeitsfeld aus PIV-Messungen des LS/PE-Saiisdbei einenRe
ahnlichen Betriebspunkt zu 200%fh und 598 K.
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Bild 7.17: Geschwindigkeitsfeld aus CFD-Berechnungen des LS/PEifaib bei einem
Red&hnlichen Betriebspunkt zu 200%th und 598 K.

Im unteren Kanal stellt die geringe Hohe zwischen Bodetgp(&t-h/wy,) und Unterkan-

te LS-Struktur(0,28-h/w;,) einen grofReren Stromungswiderstand als im oberen Kanal
(1,32:h/wy bis 1L6-h/wy) dar. Dort ist dieser Zwischenraum so nicht vorhanden. Der

obere Kanal im Bereich der LS-Struktur hat keine Bodenglata ein PE-Loch in der
Glattlage auf Hohe der LS-Struktur liegt (vgl. Bifd14). Offensichtlich bewirkt der héhe-
re Druckverlust die zuvor angesprochene geringere Magesahwindigkeit im unteren
Kanal.

Die Numerik ist trotz der diskutierten Abweichungen dazualén Lage, die Ablésung der
Stromung an der LS-Struktur sowie den Stofftransport belnater Kanale zu simulieren.
Deswegen wurden fur alle Substrate (bis auf TS/ST) Reckttengjeneriert und Berech-
nungen durchgefuhrt.

7.5.2 Dispersionsvermdgen verschiedener Substrate

Die vier Substrate ST/ST, PE/PE, LS/PE und MX/PE wurderpeathend der Ausfihrun-
gen in Kapitel5 im CFD-Modell nachgebildet. Ein passiver Skalar, der mi#tin Einlass
des Katalysatormodells aufgegeben wird (vgl. Bld), folgt der Stromung ideal. Wah-
rend der Durchstromung verteilt sich der Skalar in den Satest abhangig von deren
Geometrie. Die Verteilung am Auslass, also nach 150 mm, 0@in2/h und 598 K, ist
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3-103

PE/PE ST/ST
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Bild 7.18: Verteilung des passiven Skalars am Auslass der Modelle ®@@in®/h und
598 K.

in Bild 7.18dargestellt. Der Skalar wurde so definiert, dass die Summerdéonzentra-
tionen in allen Rechenzellen einer y-z-Ebene eins ergibt.p@rfekter Vermischung am
Auslass wiirde jede Zelle den Wert23 104 annehmen. Wie auch bei den Traversierungs-
messungen in Abschnift2 zeigt das MX/PE-Substrat die beste und das Standardsubstra
die schlechteste Dispersion, da im Standardsubstrat Keireellenzpromotoren eingebaut
sind, die ein Ablésen der Stromung bewirken und dadurch aunclimischung im Ka-

nal beitragen. Die Aufgabeflache des Skalars ist beim Stededbstrat noch eindeutig zu
erkennen. Eine exakte Differenzierung zwischen PE/PE BI®E ist visuell nicht mdg-
lich. Das PE/PE-Substrat dispergiert starker in y-Richiwdhrend sich bei LS/PE eine
symmetrische Verteilung ergibt.

Zur quantitativen Beurteilung der Durchmischung wird vaeder Mischungsgrad (mas-
senstromgemittelt) nach Gleichung3) herangezogen. Bild.19zeigt diesen fir die vier

Substrate bei drei Betriebspunkten. Darin stimmt der \irdds Funktion des Durchsat-
zes qualitativ gut mit den experimentellen Daten aus BildDiberein. Die Dispersion bei
MX/PE steigt mit Zunahme von Durchsatz und Temperatur, bai @hderen féllt sie aus
den bereits in Abschnift.2 diskutierten Grinden ab.

Die absoluten Werte sind jedoch um den Faktor zwei bis vieeh@er Grund daflr ist in
den unterschiedlichen Rahmenbedingungen zu finden: lebé&idllen wird der Tracer am
Einlass in einen Kan&l aufgepréagt. Das CFD-Modell besteht aus insgesamt neun-Kana
len, ein 200 cpsi-Substrat bei einem Durchmesser von 100 agegkn aus (theoretisch)

7) Es ist davon auszugehen, dass aufgrund von Positiogigfietmiern und dem Abstand von 1 mm zwi-
schen CQ-Injektorrohr und Katalysatoreintrittsstirnflache melsr raur ein Kanal beaufschlagt wird.
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Bild 7.19: Mischungsgrad verschiedener Substrate aus CFD-Beregknuiir drei Be-
triebspunkte $teinbach et a12004.

2434 Kandalen. Durch die hohere Anzahl an Kanélen ist einmlederteilung auf alle
Kanale bei einer Substratlange von 150 mm unmoglich, wddder Mischungsgrad im
Experiment deutlich niedriger ausfallt.

7.5.3 Berechneter Stofftransport verschiedener Substrat e

In Bild 7.20ist der axiale Verlauf des Stoffibergangskoeffizienfem Kanal C2 (vgl.
Bild 5.1) nach GleichungZ.17) bei 200 nt/h und 598 K fiir das MX/PE- in direktem Ver-
gleich zum Standardsubstrat dargestellt. Aus Griinden Herdithtlichkeit wurde8 tiber
der Abszisse nur fir eine Lange bis nach der finften MX-3tnykvas einer Lauflange von
55 mm entspricht, aufgetragen. Die Geometrie der Well- utadtidgen ist extrem kom-
plex. Zum besseren Verstandnis sei hier auf Kapitgabelle5.1und Bild5.2, verwiesen.
Der Stofflibergangskoeffizient wurde auf seinen Wert 1 mnii&ntritt in den Kanal C2
normiert. Die senkrechten Linien zeigen die axialen Pasén der MX-Strukturen im
Kanal C2 und in dem benachbarten Kanal B2. Befindet sich eikeStfuktu®) im Ka-
nal, wurde der Bereich der StrukturlangeZ®nm) nicht zur Auswertung herangezogen,
da die dort vorhandene Strémungsablosungszone zu keim¢igesi3-Verlauf fihrt. Der
Stoffibergangskoeffizient erreicht im Standardsubsffa6¥% nach ca. 35 mm sein asym-
ptotisches Minimum, was weniger als 24% der Substratlamgstellt. Dieser Wert ist in
guter Ubereinstimmung mit der Standardkorrelation auscGiag @.18. Im Gegensatz

8) Das Gleiche gilt auch fuir das LS/PE-Substrat.
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Bild 7.20: Berechneter Stoffibergangskoeffizient in einem MX/PE-d{ahs Funktion der
Lauflange bei 200 fYh und 598 K. Zum Vergleich ist auch der Verlauf in ei-
nem Kanal des Standardsubstrats ST/ST dargestellt. D#iilstogangskoeffi-
zient ist dimensionslos, bezogen auf den Wert 1 mm nachi&intden Kanal,
dargestellt $teinbach et al20049.

dazu steigt der Stoffibergangskoeffizient bei MX/PE in heg®igen Abstanden an, na-
hert sich aber immer wieder dem Verlauf des Standardsubstrher die gesamte Lange
von 150 mm ergibt sich ein im Mittel deutlich hoherer Stotiipangskoeffizient. Die MX-
Strukturen des angrenzenden Kanals B2 bewirken genausdiavien betrachteten Ka-
nal C2 eine Zunahme des Stoffibergangskoeffizienten, fed@niger stark ausgepragt.
Das ist damit zu begriinden, dass die MX-Strukturen benatdrd€anale einen geringeren
wandnormalen Konvektivanteil in Bezug zur gewahlten Auslivee C auf der Oberflache
der Glattlage haben.

In Bild 7.21ist der normierte Stoffiilbergangskoeffizient aller Sultstbeei 200 m/h und
598 K dargestellt. Die vertikalen Strichpunktlinien reggétieren PE-Locher in der Glatt-
lage, die sich Uber die gesamte Kanalbreite Ritch) des Auswertekanals C2 erstrecken.
Der periodische Verlauf des Stoffibergangskoeffiziens¢mei allen Substraten mit PE-
Glattlage zu erkennen. Der StoffibergangskoeffizientrdiGeStruktur in Kanal C2 wird
nur dann beeinflusst, wenn in axialer Hohe ein PE-Loch in dettiage liegt, das tber
die gesamte Kanalbreite reicht. Das Gleiche gilt fir dasPEESubstrat. Das ist bei bei-
den nur beim zweiten, vierten und sechsten PE-Loch der &atbéstellt 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 Erhéhung des Stoffliberg&ogffizienten im betrach-
teten Punkt, da der Kanal an dieser axialen Position fastdibegesamte Breite von der
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Bild 7.21: Berechneter Stoffiibergangskoeffizient in einem Kanal alskion der Lauf-
lange verschiedener Substrate bei 26@mund 598 K. Der Stoffiibergangsko-
effizient ist dimensionslos, bezogen auf den Wert 1 mm naetri&in den Ka-

nal, dargestellt. Die Positionen der ganzen, d. h. Uber esamte Kanalbreite
verlaufenden PE-L6cher ist durch die vertikalen Strichqtlimen angegeben.

Glattlage versperrt ist (74% Verdeckung). Wie bereits bBIX/PE-Substrat beobachtet
wurde, liefern auch die LS-Strukturen von angrenzendendkgmeinen Beitrag zur Er-
hohung des Stoffiibergangskoeffizienten im Kanal C2. Diesaftuss ist besonders gut
bei der zweiten LS-Struktur im Kanal B2 von 20 mm bis 27 mm zaldaehten. Die dar-
auf folgende LS-Struktur in Kanal B2 von 44 mm bis 51 mm tragtErhéhung bei, wird
jedoch von der vorhergehenden LS-Struktur in Kanal C2 vomB82bis 39 mm Uberlagert.

Auffallig ist der hohere Verlauf des normierten Stoffllengskoeffizienten bei PE/PE im
Vergleich mit dem LS/PE-Substrat, obwohl bei PE/PE sowoéllVEls auch Glattlage nur

perforiert sind und keine speziellen Einbauten eine Abtgsider Stromung bewirken. Bei

LS/PE besteht die Welllage aus aquidistant angeordnetestiL&turen, die eine starkere
Ablosung der Stromung und dadurch einen besseren Staftoaihan die katalytisch be-

schichtete Substratoberflache erwarten lassen. Um deki Effeleutig klaren zu konnen,

waren weitere CFD-Parameterstudien erforderlich, dieElafiuss der Kanalversperrung
Uber und unter der betrachten Struktur (oder dem PE-LoctginNelllage erfassen. Im

Rahmen der Arbeit wurde dies nicht behandelt. Entwederesi@nal C2 Uber der ge-

samten Breite oder nur auf 26% der Kanalbreite von einem &tklfreigegeben, sodass
mit diesen zwei PE-Lochkonfigurationen keine Aussage uUbarEinfluss der Kanalver-

sperrung auf den Stofftransport getroffen werden kann.
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

7.5.4 Validierung der berechneten Konvertierungsraten

Die zuvor berechneten Stoffibergangskoeffizienten zetjererhéhung des Stofftrans-
ports strukturierter Metallsubstrate im Vergleich zumr8i@dsubstrat. Aufgrund des re-
gelmaligen PE-Lochmusters in der Glattlage, das wederemtder MX- noch der LS-
Strukturen in der Welllage identisch ist, kommt es zu derchesbenen Versperrungen
ober- und unterhalb der Strukturen in der Welllage (vglheiBid 5.2). Bei einer Betrach-
tungsweise, die sich Uber mehrere Kanale erstreckt, grisfch diese Abdeckungen bei
verschiedenen Substraten aus. Theoretisch also, bei listenlen Kanélen, wird jede
Kanalversperrung gleich wahrscheinlich. Bid22 zeigt den HNCO-Umsatz im 9-Kanal
Modell. Als Kriterium zur Auswertung wird darin auf der Ordite die Lauflange angege-
ben, bei der eine flachengemittelte HNCO-KonzentrationZ®ppm unterschritten wird.
Trotz groRter Substratoberflache §ar?/L, vgl. Tabelle4.3) zeigt das Standardsubstrat
die geringsten Umsétze. Das PE/PE-Substrat benétigt 8aindth und 723 K eine 10%
kurzere Distanz um den vorgegebenen HNCO-Umsatz zu eeridber HNCO-Umsatz
des MX/PE-Substrats gegeniuber dem Standardsubstrat bechen Betriebspunkt liegt
fast um den Faktor drei hoher. Wird die Stromungsgeschwgkatdi beim Standardsubstrat
bei konstanter Temperatur verdoppelt (halbe Verweilzerthoht sich die Lauflange um
den Faktor zwei. Bei den anderen liegt die Erh6hung unter.Z0re mit einer Zunahme
der Stromungsgeschwindigkeit einhergehende Verstardan§tromungsablésung an den
Turbulenzpromotoren fiihrt zu einer intensiveren Durclomisig mit erhdhtem Stofftrans-
port an die katalytisch beschichteten Wande.
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Bild 7.22: Berechneter HNCO-Umsatz als Funktion der Kanallange.
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Bild 7.23: Relative Effektivitat. Hydrolysewirkungsgrad als Fumktides Druckverlust-
beiwerts nacltsteinbach et a[.2004.

Abschlie3end werden die Berechnungen zum 9-Kanal Modeltiem Konvertierungsex-
perimenten bei anndhernd homogener Beaufschlagung agsiitis.4in Bild 7.23ver-
glichen. Darin ist der Hydrolysewirkungsgrad tiber dem Brgclustbeiwert aufgetragen.
Wie aus Bild7.22ersichtlich, ist davon auszugehen, dass bei allen striekten Substra-
ten am Austritt nach 150 mm die gesamte HNCO zwNiHd CQ konvertiert sein wird,
da selbst beim Standardsubstrat bei minimaler Verweilzeieits nach~ 145 mm nur
noch< 75 ppm HNCO vorhanden ist. Deswegen wurde flur Bil@3zur Berechnung des
HWG die Lauflange herangezogen, bei der das am besten hgidrehide Substrat noch
eine flachengemittelte HNCO-Restmeng®, 2 ppm hat (MX/PEqq 3/ 508 k;» XHNCO =
0,35 ppm bei 92 mm). Fur die Numerik wurden drei Betriebspur{kie das MX/PE-
Modell) oder vier Betriebspunkte (fir alle anderen Modetierechnet. Generell steigt
der HWG mit zunehmendem Druckverlustbeiwert. Die gleickadenz wie in Bild7.22
— von MX/PE mit den hochsten Umsatzen bis ST/ST mit den rgsten — ist zu erken-
nen. Das experimentelle Ergebnis fiir den Betriebspunkin@)® und 598 K ist jeweils
mit dem zweiten Betriebspunkt (ausgehend von kleigeWerten) der entsprechenden
Struktur zu vergleichen. Die Numerik ist trotz der getroffe Vereinfachungen (dreiecki-
ger Stromungsquerschnitt und eckige PE-L6cher) in der Lége Druckverlust (bezogen
auf die Gesamtlange von 150 mm) akkurat zu berechnen. Diekedlustbeiwerte lie-
gen aber durchweg etwas unter den gemessenen, wobei18% die grof3te negative
Abweichung bei LS/PE auftritt. Zieht man dabei in Betraatdss in dem CFD-Modell
keine Wandrauigkeit berticksichtigt wurde, im Experimeamsdtzlich eine Querschnitts-
reduzierung von DN 100 auf den Substratdurchmesser amsSinlad Auslass vorliegt
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7 Verdampfung und Harnstoffumsatz

(b) Mit coating bedeckte Substrat-
oberflache.

ot

(c) Unbedeckte Substratoberflache. (d) Akkumulation an PE-L&chern.

Bild 7.24: Optische Beurteilung der Beschichtungsqualitat an eingipgrierten PE/PE-
Substrat.

(Totwassergebiet mit Druckverlust) und die reale Geora@iufgrund der Komplexitat des
Fertigungsverfahrens mit Stanzen, Biegen und Schweiltdm exakt der Idealgeometrie
entspricht, stellen die berechneten Werte eine gute Nabetar.

Die berechneten und gemessenen HWG zeigen dagegen Ungkeitan. Wahrend der
HWG der Substrate mit Turbulenzpromotoren tber dem ertbprelen Wert des Ex-
periments liegt, ist der des Standardsubstrats niedi@jerGenauigkeit der Messwerte
wurde zuvor eingehend diskutiert, die Plausibilitdt deDcBerechnungen wurde anhand
von PIV-Messungen und Druckverlustmessungen belegt. Vedst aur ErklarungBollig

et al.[2004 berichten von Beschichtungsproblemen (Anh&ufung an dehdéthréandern
und ungleichmafiige Verteilung zwischen den Lochern) bekgirierten Metallsubstra-
ten. Die Stirnflachen aller Substrate sehen perfekt besigdtiaus. Bild7.24(a)zeigt die
Stirnseite eines PE/PE-Substrats. Um die Qualitat dertB&stting im Inneren des Sub-
strats zu beurteilen, wurde das Hullrohr zum Offnen besebeBild 7.24(b)zeigt ein re-
lativ gutes, zusammenhangendesating Vereinzelt sind bruchartige Freiraume zu erken-
nen. Mdglicherweise sind diese beim mechanischen OffnerSastrats entstanden. In
Bild 7.24(c)ist eindeutig Metallfolie ohneoatingzu erkennen. Auf diesem grof3flachi-
gen Areal (zum GroéRRenvergleich: Ein PE-Loch hat einen Duesgser von 8 mm) ist im
Vergleich zu Bild7.24(b)wenig coatingvorhanden. Da alle Substrate annahernd mit der
gleichen Katalysatormasse beschichtet wurden (77 g bi9,88uss sich dasoatingan
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anderer Stelle sammeln. Die vermuteten Anhaufungen siriilth 7.24(d) dargestellt.
Wie bereits erwahnt, fanderdauck et al[20049 bei Kinetikuntersuchungen heraus, dass
grof3e Schichtdicken die Hydrolyseaktivitat aufgrund vondadiffusion limitieren. Beide
Fakten, die teilweise nicht vorhandene Beschichtung wih alie lokale Akkumulation,
fuhren zu einem Ruckgang der Hydrolyse. Es ist davon ausamgelass bei ideal homo-
gener Schichtdicke die gemessenen Umséatze deutlich hégenlwtrden.

Insgesamt hat sich gezeigt, dass die numerische Simulsgiomgut dazu in der Lage ist,
den HNCO-Umsatz in Form des Hydrolysewirkungsgrads petiekchichteter Substra-
te zu berechnen. Die numerischen Berechnungen sind alggeeignetes Werkzeug, um
die Substratgeometrie hinsichtlich Druckverlust, ragli&®ispersion und Stofftransport zu
optimieren.

Mit ein Grund fur die guten Ergebnisse ist die hohe Aktivilér Beschichtung, die er-
laubt, auf eine detaillierte Erfassung der Kinetik an dee@giche zu verzichten, weil der
Stofftransport alleine die Umsatzeffizienz bestimmit.
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8 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des BFS-Prdjektsochleistungs-GD-
KAT". Projektziel war die Entwicklung eines fahrzeugtaishen DeNQ-Systems mit
Harnstoff als Reduktionsmittel in einer interdisziplils@hen Zusammenarbeit von Hoch-
schule und Industrie. Der Schwerpunkt dieser Arbeit lagdufErzeugung von Ammo-
niak aus einer Harnstoffwasserlésung (HWL), die dem Abgassvor Katalysator fein
dispergiert zugefiihrt wird. Dabei kam ein Kaskadenkatlysystem zum Einsatz. Der
erste Teil, H-Kat A, dient als Verdampfer fur das in der HWIthaitene Wasser. Im zwei-
ten Teil, H-Kat B, findet die chemische (Oberflachen-) Reakstatt.

Eine deutliche Steigerung gegenuber der rein konvektivepf&€nverdampfung in der
Gasstromung wird durch den Einsatz eines H-Kat A (strugttes Metallfoliensubstrat)
erreicht. Die gemessenen Verdampfungsgrade von Wasskengirbedingt auf die kom-
merziell eingesetzte HWL AdBlue Ubertragbar, da AdBlueeeli2% hohere Verdamp-
fungs- und Reaktionsenthalpie als Wasser hat. Das gruiidbét Verdampfungsverhalten
als Funktion von Substratzelligkeit und -volumen wurde destriert. Hochgeschwindig-
keitsaufnahmen der Wechselwirkung von Tropfen mit einedre Wand zeigten, dass
ein katalytisch beschichtetes Substrat (Fi€dating deutlich hohere Verdampfungsraten
als ein unbeschichtetes aufweist, da die Beschichtunglehere Leidenfrosttempera-
tur als das unbeschichtete Substratmaterial hat. BeimrAllifauf die Substratoberfla-
che bildet sich ein Dampffilm aus, der in die hochportse Biebting stromt. Deswegen
kann sich bis 783 K kein geschlossener Dampffilm etablieden,den Wéarmelbergang
von der heil3en Oberflache auf den Tropfen limitiert. Die dengfung findet im Bereich
des Blasen- oder Ubergangssiedens statt. Die Warmeulgstgsatfizienten sind in die-
sem Bereich deutlich héher als im Filmsiedebereich. Diellaen Tropfenaufprall und
die -verdampfung hervorgerufene Erosion fuhrt jedoch aai€d zum Abplatzen der Be-
schichtung, was sich negativ auf die Verdampfungsleisaungyyvirkt. Uber ein Anrauen
des Substratmaterials, z. B. funkenerodiBgt=£ 34,6 um; AT, > 80 K), lasst sich die Lei-
denfrosttemperatur in Richtung T3&Beschichtung anheben. Die Leidenfrosttemperatur
eines beschichteten Substrats wird aber nicht erreicht.

Die Katalysatorbeaufschlagung mit HWL-Spray ist betrmbstabhangig und Uber die
Entfernung Injektor — Katalysator sowie den Offnungswintkes HWL-Zerstaubers be-
schreibbar. Durch Einsatz eines Mischelements (Deltareis©M) stromauf des Kataly-
sators kann die radiale Homogenisierung der dispergi¢tidth bei gleicher Mischléan-

ge signifikant verbessert werden (betriebspunktabhar2igotbis +35%). Wahrend mit

1) Bayerische Forschungsstiftung
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8 Zusammenfassung

zunehmendem Impuls des Abgasstroms das HWL-Spray zusagech@ickt und die be-
aufschlagte Katalysatorflache kleiner wird, ist bei Einsdés DM die Abhangigkeit
vom Betriebspunkt weniger stark ausgepragt. Eine Volueduittion der Katalysatoren
H-Kat A und H-Kat B ist in Verbindung mit einem DM denkbar. Ditomogenisierung
stromauf des Katalysators hat einen signifikanten Einfluslean Harnstoffumsatz. Die
Messungen zeigten, dass sich eine heterogene Reduktitelserteilung besonders bei
niedrigen Temperaturen (523 K) negativ auf die Konvertigrauswirkt.

Strukturierte Metallsubstrate (H-Kat B 200 cpsi) ermdigén wahrend der Durchstro-
mung eine radiale Verteilung von Konzentrationsmaximabamachbarte Kanale. Die Ex-
perimente zeigten eine radiale Verteilung tber eine Serech bis zu 02 -R. Dies geht
jedoch zu Lasten des Druckverlusts, der direkten EinflusdeuBrennstoffverbrauch und
somit auch auf die C®Emissionen des Motors hat. Bei maximaler Gleichvertgjlliegt
der Druckverlust ca. um den Faktor 2,5 Uber dem des Standzsttats ST/ST, das keine
interne Mischwirkung hat.

Strukturierte Metallsubstrate (H-Kat B 200 cpsi) steigdi@ volumetrische Effizienz ei-
ner durch Stofftransport limitierten Reaktion. CFD-Bdnegngen zeigen, dass in regel-
mafRigen Abstanden angeordnete Turbulenzpromotoren &orarektiven Stofftransport
der Edukte von der Kanalmitte an die katalytisch beschielf@analoberflache bewirken.
Der Vergleich von CFD-Berechnungen und Messungen bewiistgute Ubereinstim-
mung beim Druckverlust verschiedener Substrate (max. Adbweag 18%). Die Abwei-
chungen beim Hydrolysewirkungsgrad (HWG) sind gréf3er uictitreinheitlich. Wah-
rend die CFD-Berechnungen beim Standardsubstrat zu gee@ferte ergeben, liegen die
HWG der strukturierten Substrate (PE/PE, LS/PE und MX/Rie)y den gemessenen. Pro-
bleme beim Beschichtungsvorgang der strukturierten &atiesbedingen lokaleoating
Akkumulation, die wahrscheinlich die Ursache flr den ggeiren gemessenen Umsatz bei
den strukturierten Substraten sind.

Es wurde gezeigt, dass die numerische Simulation ein geteigiWerkzeug zur Berech-
nung der Gasphasenstromung in strukturierten Metallsatlest ist. Zukinftig kann sie
eingesetzt werden, um Metallsubstrate hinsichtlich 8eofsport und Druckverlust zu op-
timieren.

Die grundséatzliche Eignung von Harnstoffpellets als Réidnksmittel konnte gezeigt wer-
den. Trotz um den Faktor funf grol3erer Partikel im VergleiahHWL haben die gemahle-
nen Harnstoffpellets im Niedertemperaturbereich eindrehgn Harnstoffzersetzungsgrad
(HZG) und HWG. Der Vorteil von Harnstoffpellets gegentbelBlue hat einen energeti-
schen Hintergrund: Es muss kein Wasser verdampft werde\{tidue ca. 67 gew.-%),
was aufgrund der hohen Verdampfungsenthalpie zu einer @anyabsenkung fuhrt 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 vekus-
darprodukten im Temperaturbereich von Raumtemperatl@434< in einem atmosphéari-
schen Reaktionsgefal3. Die Heizrate der Harnstoffprob@det 0 K/min. Die rein ther-
mische Zersetzung ohne Katalysator von 100 g Harnstoft Eisk nachSchaber et al.
in vier Reaktionsbereiche einteilen. Diese Reaktionsbleeewerden durch verschiede-
ne chemische Prozesse dominiert, die mit Hilfe Hegh Performance Liquid Chroma-
tography(HPLC) und der Thermogravimetrischen Analyse (TGA) idzigrt werden.
Die Produktverteilung als Ergebnis der HPLC und die TGA darrstoffzersetzung bei
Atmosphérendruck sind in Bild.1 und Bild A.2 dargestellt.

Es folgt eine detaillierte Beschreibung dieser vier Readgbereiche.
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Bild A.1: Produktverteilung der Harnstoffzersetzung bei Atmosehdruck. AusSchaber
et al.[20095.
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A.1 Erster Reaktionsbereich

A.1.1 Raumtemperatur bis Schmelztemperatur

Bei der Erwarmung des Harnstoffs von Raumtemperatur (R§ zbiseiner Schmelztem-
peratur (ST), d.h. 406 K, ist nur ein vernachlassigbar genrMassenverlust von 0,1%
messbar. Dieser rihrt von der Harnstoffverdampfung hegettihr 1% der Ausgangsmas-
se haben sich bis zu dieser Temperatur in Biuret (Bif8(b)) umgewandelt.

Biuret

(NH2)2CO( 1) + HNCO(g) — (HoN)CO(NH)YCONFB)( f1) (A.1)

A.1.2 Schmelztemperatur bis 433 K

Ein merklicher Massenverlust stellt sich erst bei Tempeeat oberhalb 413 K ein. Die-

ser ist auf die Verdampfung von Harnstoff zurlickzufiihreimeBEveitere Steigerung des
Massenverlusts beginnt ab 425 K durch anhaltende Harastdimpfung sowie das Ein-

setzen der Thermolyse (Gleichurig4)). Ab ca. 433 K nimmt die Biuretbildung aus dem
Thermolyseprodukt HNCO und unverbrauchtem Harnstoff Zeif@ung A.1)).
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A.1.3 433 K bis 463 K

Harnstoffverdampfung und die Zersetzung gemal der Thgsaaktion dauern an. Es
wird weiterhin Biuret gebildet. Die Produkte Cyanursaunel dmmelid (Bild A.3(c) so-
wie Bild A.3(d)) entstehen ab 448 K mit vergleichbarer Bildungsrate undvitngs-
energie. Sie haben die gleichen Edukte Biuret und HNCO.

Cyanurs.
(H2N)CO(NH)CO(NH)(fl) +HNCO(g) — (HNCO)3(f)+ NHz(Q) (A.2)
Ammelid
(HaN)CO(NH)CO(NH)( ) + HNCO(g) — (HNCOWR(HNC=NH)( )+ H,0(g) (A.3)
Ein anderer Bildungsmechanismus fur Cyanursaure ist dietape und schnelle Polyme-
risation von HNCO, wenn ein kritischer Dampfdruck tbergétdm wird.
3HNCO(g) — (HNCO)s(f) (A.4)

Bis 463 K hat sich die Harnstoffmasse um 39,5% verringediogd wird ein Teil des bei
der Thermolyse entstehenden HNCO mit unverbrauchtem kdfms Form von Biuret
gebunden. Biuret hat mit 20% der Ausgangsmasse sein Maxientgitht. Cyanursaure
und Ammelid liegen nur in geringen Mengen vor (beide unterdén 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 weiteahinAb 466 K setzt unter zu-
nehmender Gasentstehung die Biuret-Dekomposition-eifl§chmelgiuret = 466 K). Die
Produktionsraten von Cyanursaure (GleichuAgH und GleichungA.5)) und Ammelid
(Gleichung A.6)) steigen an. Die beiden Produkte werden parallel gebildet

2 (H2N)CO(NH)CO(NH)(fl) — (HNCO)(f) + HNCO(g) + 2NH3(g) (A.5)

2 (HoN)CO(NH)CO(NH)( fl) —
(HNCO)(HNC=NH)(f) +HNCO(g) + NH3(g) + H20(g)
Die Gasentstehung nimmt ab 483 K deutlich ab. Bei dieser &eatpr bilden sich weil3e
Ablagerungen, die den Beginn der Umwandlung der Schmeleean Feststoff mit Re-

stanteilen flissigen Harnstoffs bedeuten. Mit Abschlusshewandlung (498 K) nimmt
die Gasentstehung weiter ab. Ab 498 K wird erstmals Ammélila (A.3(e)) detektiert.

Ammelin

2 HNCO(g) + (NH2)2CO( f1) — (HNCOYHNC=NHY(f) + 2H,0(g) (A7)

(A.6)
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Bild A.3: Strukturformeln von Harnstoff und seiner sekundaren Zeusgysprodukte.

(HNCO)(HNC=NH)(f) + NH3(g) — (HNCO)(HNC=NH)(f) +H20(Qq) (A.8)

Die Aminisierung von Ammelin in GleichungA(8) findet jedoch nur bei hohen Tempe-
raturen oder Driicken statt, sodass GleichuAg )X der wahrscheinlichere Reaktionweg
ist.

A.2.2 498 K bis 523 K

Alle Ruckstande sind im Bereich von 498 K bis 500 K thermigetios und die Masse der
Ruckstande bleibt konstant. Harnstoff- und Biuretmas$emas ab, die anderen Massen
entsprechend zu. Cyanursaure hat das Maximum bei 523 Kcletnend weist ungefahr
die doppelte Masse im Vergleich zu Ammelid auf. Ammelin igt m geringen Mengen,
d. h. ungefahr 1% der Ausgangsmasse, nachweisbar. Bei 528Kevstmals Melamin
(Bild A.3(f)) in sehr geringen Mengen detektiert. Der wahrscheinlicaakilonsweg ist
die Aminisierung von Ammelin, obwohl, wie bereits erwaheije Aminisierung nur bei
hohen Temperaturen oder Driicken stattfindet. Es wird dausgegyangen, dass die Fest-
stoffmatrix gerade hohe Temperaturen lokal zuldsst undmrdadvVielamin entsteht.

Melamin

(HNCO)(HNC=NH)(f) + NH3(g) — (HNC=NH)3(f) +H20(Qg) (A.9)

Harnstoff und Biuret sind fast vollstandig<(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 Massé&gaitg messbar, die Sub-
limation von Cyanursaure ist fast ausschlief3lich fur eifm#hme der Masse bis 548 K
verantwortlich. Ammelid und Ammelin zeigen sehr geringenAbmen. Ab 548 K nimmt
die Gesamtmasse aufgrund des anhaltenden Massenvedus@yanursaure, Ammelid
und Ammelin wieder starker alkchaber et al[2009 berichten tber ein unerklarliches
Verschwinden von Melamin ab 593 K. Harnstoff und Biuret safichier auch nicht mehr
nachzuweiser-ang und DaCosf@003 schreiben tber Melamin, dass es in ihren Experi-
menten selbst bei Temperaturen bis 873 K nicht zu zersetaerDie Dekomposition von
Cyanursaure via Ruckreaktion von GleichuAg4) setzt ab 593 K ein, Ammelid und Am-
melin beginnen bei 583 K bzw. 613 K zu sublimieren. Im dritReaktionsbereich findet
auch erstmals die Hydrolyse (Gleichurigg)) ohne Katalysator statt. Bis 623 K hat sich
die Ausgangsmasse um 95% vermindert. Zwischen 623 K und 688K€in nennswerter
Ruckgang messbar.

A.4 Vierter Reaktionsbereich

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

Konzepte zur Aufbereitung von Harnstoff

Harnstoff ist als Ausgangssubstanz zur NBenerierung fir die SCR weitgehend aner-
kannt. Bereitsl993zeigt Koebel[1993 an stationaren Dieselmotoren die Eignung einer
40 — 50%-igen wassrigen HWL als Ausgangssubstanz zum Eepeugn NH; fUr die
SCR.Koebelberichtet Uber Aktivitdten der Automobilindustrie auf dgheichen Sektor.
Seiner Einschatzung nach liegt eine technische ApplikatioFahrzeug in ,weiter Ferne*.
Ende der 90er Jahre begirBiichholz[200Q mit der Untersuchung von festem Harnstoff
als Reduktionsmittel fir die SCR. Im Folgenden werden \reestenen Konzepte zur Ge-
nerierung von Ammoniak vorgestellt.

B.1 AdBlue

AdBlue ist ein Eutektikum aus Wasser und Harnstoff, mit eidarnstoffkonzentration
von 32,5% (massenbezogen). Der grof3e Nachteil von AdBtugeishohe Gefrierpunkt
von 262 K. Das Tank- und Dosiersystem muss extern beheiztemefvas einen appara-
tiven und finanziellen Mehraufwand darstellt. AdBlue istder Vornorm DIN V 70070
spezifiziert PIN, 2003. Fur die in dieser Arbeit mit AdBlue durchgefuhrten Verkac
wurde eine modifizierte Dosiereinheit der Fa. Robert Bosatib8, Typ DENOXTRO-
NIC DENOX1 C, verwendet. Die Modifikation besteht in einernhangig vom AdBlue-
Durchsatz, auf 8 MPa bis 045 MPa erhdhten Druck des luftunterstiitzten Zerstaubers.
Der Maximaldruck wurde auf diesen Wert begrenzt, um ausegid Abstand zum maxi-
malen Forderdruck der Membranpumpe aus dem DosiermodEBIOXTRONIC zu
gewahren und gleichzeitig den Tropfendurchmesser zu neném. Der Luftdurchsatz be-
tragt betriebspunktunabhéngig 2@rhin. Das Férdermodul der DENOXTRONIC dosiert
druckgesteuert den geforderten AdBlue-Massenstrom. Isidbmodul werden Luft- und
AdBlue-Strom zusammengefuhrt. Es erzeugt pulsweitentrerts 4 Hz-Pulse, die das
Gemisch bedarfsorientiert zur Zerstauberduse trangperti Als Funktion des AdBlue-
Massenstroms lasst sich eMiMD (— dgs) von 20um bis 35um erreichen. Das ent-
spricht einer Reduktion dédMD um den Faktor zwei in Bezug zum Standard-Vordruck
der Serien-DENOXTRONICGriinwald et al.2007. Ein Vergleich mit Gleichung4.23
zeigt die Bedeutung kleiner Tropfendurchmesser fur kureel&mpfungszeiten auf. Die
Verdampfungszeit verringert sich mit dem Tropfendurchseesn zweiter Potenz. Als
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Anhang B Konzepte zur Aufbereitung von Harnstoff

Duse wurde fir die Versuche eine funkenerodierte Einlosbadius dem Werkstoff 1.4828
mit einem DUsendurchmesser vord@nm verwendet.

B.2 Zerkleinerungsverfahren fir Harnstoff-Pellets

Der verwendete Harnstoff liegt in Pelletform mit einem Geiifpektrum von Bruch-
stiicken im Bereich wenigem bis hin zu einigen mm vor. Durch Sieben wurde fur alle
Versuche eine Fraktion von 5Q0n bis 2000um entnommen. Diese gilt es zur Errei-
chung kurzer Verdampfungszeiten mdglichst fein zu zenlds und dem Abgassystem
vor Katalysator prazise zuzudotieren. Nach einer Macréestudie fiel die Auswahl auf
ein Mahlsystem mit Mahlscheiben. Die technische Realisigrist in Bild B.1 zu sehen.
Die Harnstoffmihle ist eine Eigenentwicklung des Lehriutir Thermodynamik, TU
Munchen, und wurde in einem VFI-Projekt (Entwicklung eifesrzeugtauglichen SCR-
Systems mit trockenem Harnstoff als Reduktionsmittel, K&2411) entwickelt. Die Harn-
stoffpellets gelangen unter Schwerkrafteinfluss aus eivematsbehalter] in den Trans-
portkanal. Dort werden sie mit der Férderschneldkeum Mahlscheibenrauin transpor-
tiert. Proportional zur Motordrehzahl des Schneckenférderers lasst sich der Harnstoff-
massenstrom steuern. Im Mahlscheibenraum wird der Hdfiggimahlen und mit einem
Forderluftstrom als Aerosol ausgetragen. Ein Membrankesgor erzeugt den Luftstrom,
der oberhald] der Mahlscheiben eingefiihrt wird und unterhallmit den gemahlenen
Partikel wieder austritt. Aus Griinden der Vergleichbarkeit dem AdBlue-Verfahren
wurde der Forderluftstrom auf 20/Inin eingestellt. Der Mahlscheibenmotartreibt eine

Bild B.1: Schnittdarstellung der Mihle.
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Anhang B Konzepte zur Aufbereitung von Harnstoff

Tabelle B.1: Ubersicht der verwendeten Mahlverfahren.

Verfahren Spezifizierung dos[pwm] dog[ pm]

a Muhle C2 Mahlscheibenmiihle 150 260
Standardverfahren, Eigenentw.

b KMM30 Mahlscheibenmihle 150 260

c KSM2 (Fa. Braun GmbH) Schlagmihle 50 150

d ZM 100 (Fa. Retsch GmbH & Co0.KG) 50 190
Zentrifugalmihle

e Granulat aus ¢ vermahlen mit a 40 80

f Hochgeschwindigkeitszertrimmern 160 270

Mahlscheibe, den Rotor, drehzahlkonstant an. Die PosiigsrStators in Bezug zum Rotor
ist Uber Justagevorrichtungen einstellbar, um so einengié Mahlqualitat zu gewahrleis-
ten. Das Verfahren wird im Folgenden als Verfahren a oderdatalverfahren bezeichnet.
Die PartikelgréRenverteilungen aller Zerkleinerungteen wurden von der Fa. Malvern
Instruments GmbH gemessen. In BBR(a)ist die Summenkurve der Volumenverteilung
Q3 dargestellt. Tabell®.1 zeigt zwei charakteristische Durchmesser aller Verfahbas
Standardverfahren a weist eine deutlich grobere Partié@&nverteilung als das flissige
Verfahren mit AdBlue auf. Mit einerdg 5 von 150um liegt es um ca. den Faktor finf Gber
dem optimierten flissigen Verfahren. Mit dem Ziel, die Raigro3enverteilung zu klei-
neren Partikel zu optimieren, wurden alternative Mahkerén untersucht. Verfahren b ist
eine Mahlscheibenmihle &hnlich der am Lehrstuhl verweamddei Verfahren ¢ handelt
es sich um eine Schlagmuhle, bei Verfahren d um eine hoceddehZentrifugalmuhle mit
einer Drehzahl bis 18000/inin. Die Summenkurven der alternativen Mahlverfahren sind
in Bild B.2(b) dargestellt. Variante a und b sind anné&hernd deckungsgleerfahren c
und d liegen bei kleinen Partikel ebenfalls Ubereinan@eiogh erreicht die Schlagmiih-
le (Verfahren c) eine kleinere Endfeinheit. Digys lasst sich durch Einsatz einer Schlag-
oder Zentrifugalmuhle um Faktor drei reduzieren.

Um die Vorteile der Schlagmihle auf die MUhle aus Bd. zu tbertragen, wurde aus
dem Mahlgut der Schlagmihle ein Granulat hergestellt ursdtdiel3end mit der Harn-
stoffmihle (Verfahren a) wiedervermahlen. Dadurch wuide &eitere Reduzierung der
PartikelgroRe erzielt (Verfahren e).

Als Alternative zum Mahlverfahren wurde im Rahmen einer Mzarkeitsstudie ein Hoch-
geschwindigkeitszertrimmerungsverfahren,Variantentersucht. In einem 1 m langen
Beschleunigungsrohid{ = 4 mm) wurden moglichst sphérische Partikel mit Druckluft
beschleunigt und auf eine 80 mm von der Mindungsoffnungeerte Prallplatte, die zu
Beobachtungszwecken aus Plexiglas gefertigt wurde, geseh. Die Austrittsgeschwin-
digkeit der Pellets wurde mit zwei Lichtschranken zu 8Gsrhestimmt. Beim Auftreffen
auf die Prallplatte wurden die Pellets zerschmettert. Die®@enkurve ist ahnlich der des
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5
Durchmesser [um]

(a) Standardverfahren.

100 0 100 L ad
o ¢a X
75 75| + b ;** +
Om 50 o Om SU d ¥ +$
o £+
25 K 25 2,470
G A/\AA()OO 0 * 00
50 500 5 50 500

Durchmesser [um]

(b) Alternative Mahlverfahren.
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(c) Wiedervermahlen. (d) Hochgeschwindigkeitszertr.
Bild B.2: Gegenuberstellung verschiedener Zerkleinerungsvenfidtiir Harnstoff in Pel-
letform. Die Legende bezieht sich auf TabeBld.

Standardverfahrens. Jedoch zeigt Verfahren f in Bil2(d) bei kleineren Partikel Vorteile
(feiner), bei groReren Partikel dagegen Nachteile (gnbber

Systembedingter Nachteil des Verfahrens e

Eine Optimierung der Partikelgro3enverteilung (Verfahadis e) zu kleineren Partikel bei
Verwendung eines Granulats einer Schlagmiuihle ist zwar iofgdbei Dauerbetrieb von
Verfahren e setzten sich die Mahlscheiben jedoch aufgrendien Oberflachenkrafte
kleiner Partikel mit Feinstaub zu. Dies flhrte zur Verstogf der Aerosolleitung und des
Mahlscheibenraums—¢ [0 und [ in Bild B.1). Aus diesem Grund wurde vom Einsatz
des Verfahrens e abgesehen. Das Hochgeschwindigkeitsmenern (Verfahren f) zeigte
keine Verbesserung gegeniber dem Standardverfahren ZeAtkinerungstechnologie
fur einen Vergleich von Pellets und AdBlue wurde aus diesem@en trotz grober Partikel
aufgrund der Betriebssicherheit Verfahren a eingesetzt.
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B.3 Thermisches Verfahren

An der TU Kaiserslautern wurde im Rahmen eines VFI-Projékgs AbschnittB.2) ein
thermischer Reaktor mit integrierter Thermohydrolysezentwickelt. Der Reaktor ist
elektrisch beheizt auf 673 K geregelt, um eine vollstandigermolyse zu gewahrleis-
ten. Unmittelbar hinter der beheizten Zone befindet siclHgidrolysekatalysator fur den
Umsatz der bei der Thermolyse entstandenen HNCO ip.[lidr Reaktor wird von einem
Abgasteilstrom beschickt, der auf3erhalb des Abgasstramgsordnet und so dimensio-
niertist, dass fir die Hydrolyse ausreichend Wasser valtrarst. Die Pellets werden Uber
einen Zellenraddosierer pelletweise mit einem Druckiutterer dem thermischen Reaktor
zugefuhrt. Ein baugleicher Membrankompressor wie beim Istilerfahren erzeugt den
Forderluftstrom. Eine detaillierte Beschreibung des Gesgstems ist z. BHerr [2004
zu entnehmen und wird hier aus Grunden der \Vollstandigkégediihrt. Es wurden keine
Versuche mit dem thermischen Reaktor im Rahmen der voridge Arbeit durchgefihrt.

B.4 Alternativen zu Harnstoff

Die HWL AdBlue hat sich weitgehend als Ammoniakvorlaufebiadung durchgesetzt.
Diese Aussage trifft besonders auf die Anwendung im NFZeBérzu. Es gibt aber noch
Alternativen. Eine Ubersicht ist in TabelB.2 zu sehen (HS in TabellB.2 steht fir
Harnstoff).Solla et al.[2005 untersuchten Ammoniumformiat-Wasser- und Ammonium-
formiat-HWL (AF, CHsNOy) mit zwei verschiedenen Harnstoffkonzentrationen im Ver-
gleich mit AdBlue. Der Vorteil liegt in niedrigeren Gefrunkten (238 K, 243 K bzw.
253 K im Vergleich zu 262 K bei AdBlue). Dadurch entfallt einafwandige zusatzli-
che Beheizung des Vorratstanks fur das Reduktionsmittél zivhehmender Harnstoff-
konzentration steigt der Gefrierpunkt der LosuBglla et al.stellen geringfiigig hohere

Tabelle B.2: Ubersicht der bekannten Ammoniakvorlauferverbindungé&mmonium-
carbamat ist ein Feststoff mit einer Sublimationstemperatn 333 K. GP
bedeutet Gefrierpunkt. AuSolla et al[2005 und Herr[2004.

Bezeichnung GP Zusammensetzung [gew.-%] sNenge

[K] HS AF MA  AC H,O  [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, &k 553 K, gegeniiber AdBlue fest, bei hbhe-
ren Temperaturen sind die NdWmsatzraten vergleichbar. Es gibt jedoch einen Nachtell,
der allerdings vorsolla et al.nicht untersucht wurde: Bei der Dekomposition von Ammo-
niumformiat kann atzende Ameisensaure entstehen. WeMezenativen sind Ammoni-

umcarbamat (AC, CEN2O») [Kriger et al, 2003 und eine Methanamid-Wasser-Losung
(MA, CH3NO).

146



Anhang C
Verbesserung der Mischung

Die Homogenisierung des Reduktionsmittels stromauf dealisators ist von besonderer
Bedeutung. Um das Katalysatorvolumen optimal auszunuizees wichtig, die Eduk-
te gleichmalig Uber dem Katalysatorquerschnitt auf dettr@nsseite zu verteilen. Das
gilt nicht nur fur die Applikation der Harnstoff-SCR-Teablngie, sondern auch bei der
Partikelverminderung mit DPF. Unabh&ngig davon, welchedel miteinander vermischt
werden sollen, tragt ein Mischer zu einer Verkirzung der Bigemisierungsstrecke bei.

C.1 Vorrichtung zur Einmischung eines Abgasteilstroms

Der in AbschnittB.3 vorgestellte thermische Reaktor generiert im Teilstror3exbalb
des Abgassystems das ReduktionsmittekNit die SCR. Dieser wird dem Katalysator
stromauf zugefihrt. Zur Homogenisierung wird eine Vortietg mit mehreren einzelnen,
gerichteten Dusen eingesetzt. Durch die spezielle Anordmer einzelnen Ausstromoff-
nungen der Réhrchen wird relativ unabhangig vom Abgasmagsen immer eine Ver-
teilung des Reduktionsmittels Uber einen bestimmten Rahsghnitt gewahrleistet. Bei
der Dimensionierung wurde darauf geachtet, dass der Deulktlst gering ausfallt, da sich
sonst der Abgasteilstrom und damit die in den Reaktor eirsgéite 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 pi&lis einem Abgasteil- mit
dem Hauptstrom. Aublerr[2004.
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Bild C.2: Drallmischer zur vergleichméaRigung der Katalysatora@msting. AusGaiser
und Oesterl¢20035.

C.2 Drallmischer

Das Drallelement voGaiser und Oesterl@009 mit axial progressiver Umlenkung ver-
gleichmagigt die Anstrémung und verkirzt damit die Regatnenszeit bei der Ruf3oxida-
tion wegen einer einheitlicheren Rul3beladung. Der Draitmer ist in BildC.2 zu sehen.
Durch eine entsprechende Gestaltung der Leitschaufedmgels, den Druckverlust soweit
abzusenken, dass er bei maximalem Durchsatz 45 hPa Uberigenvergleichskonfigu-
ration mit dem gleichem Partikelfilter, aber ohne Dralledsit liegt. Dies entspricht einem
Druckverlustbeiwerf von 23D

C.3 Deltamischer

Am Lehrstuhl fir Thermodynamik wird ein anderes Mischer@pt verfolgt. Entwick-
lungsziele waren niedriger Druckverlust bei hoher Misakwng und geringem Ferti-
gungsaufwand. Ein Blech mit dreieckiger Form wird stromaerf Einmischstelle in das
Abgasrohr gefuhrt und mit diesem verschweil3t. Das Dreietiegert ein gegenlaufiges
Wirbelpaar, das die Homogenisierung des injizierten A@Bsaw. Harnstoffaerosols for-
dert. Uber die geometrischen Parameter Eindringtietéffnungswinkelg, Anstellwin-
kel y und axiale Entfernung von der Dreiecksspitze zur Eindisung lasst sich der so
genannte Deltamischer hinsichtlich Druckverlust und \&istarke optimierenGrinwald
et al.[2003 fuhren CFD-Parameterstudien durch und validieren ihnreddagen an einem
Re-ahnlichen Wasserkanalmodell und am Motorprufstante Echematische Darstellung
des DM ist in BildC.3 zu sehen, eine 3-D-Schnittdarstellung in BOd4. Die optimierte

1) Zur Berechnung des Druckverlustbeiwerts wurde ein Ratuftimesser entsprechend dem RufZfilter-
durchmesser von 143 mm herangezogen. Des weiteren die Dichte von Luft bei 94@4Kart [1994
Seite DB16].
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aerosol

Y |t |D

exhaust sl

Bild C.3: Schematische Darstellung des DM. Aadinwald et al[2005.

Geometriet(=2/3-D, ¢ = 30° undy = 20°) hat einen Druckverlustbeiweft < 2. Das
Geschwindigkeitsfeld der Gasstromung dieser optimie@eometrie in einem axialen
Schnitt 325 mm stromab der Eindusursg 8-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

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

zum DM im Vergleich mit einer Homogenisierungszone ohneddégement werden in
den Abschnitter7.1.1und7.1.2vorgestellt.
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Anhang D

Strémungsuntersuchungen

D.1 Modell

Auf den nachfolgenden Seiten sind die Konstruktionszeidgen des Plexiglasmodells
fur die Stromungsuntersuchungen mit der PIV zu sehen Bilcbis Bild D.4).
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Bild D.1: Konstruktionszeichnung 1 PIV-Modell. Ubersicht.
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Bild D.2: Konstruktionszeichnung 2 PIV-Modell.
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Bild D.4: Konstruktionszeichnung 4 PIV-Modell.
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D.2 Messtechnik PIV

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

Der Nd:YAG-Laser emittiert Licht mit einer Wellenlange v682 nm. Wie BildD.5 zeigt,
liegt die Wellenlange des Lasers im Anregungsbereich dedem Fluoreszenzfarbstoff
Rhodamin B versehenen Tracerpartikel. Etwa 40% der eanfdén Laserstrahlung wird

Rhodamine B

ExcitationIntensity

Emissionintensity

Excitation 562nm
Emission:573nm

Intensity

Wavelength nm

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

als Fluoreszenzstrahlung mit einer Verschiebung 80 nm zu hdheren Wellenlangen
emittiert. Ein Hochpassfilter (Typ OG550, Bildl.6) lasst das Fluoreszenzlicht anndhernd
vollstandig passiererr (> 0,95), wahrend das Laserlicht gréRtenteils blockiert wird<(

1074).
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99 yellow, orange, and red sharp-cutoff glass filters
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0 700
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FRACTIONAL TRANSMITTANCE

Bild D.6: Transmission des Hochpassfilters OG515 (LIF mit Argoniebaser) und
OG550 (PIV/LIF mit Nd:YAG-Laser). Auschott[2004.
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Anhang E
Verdampfungsregime im Katalysator

Zur Lésung der DGL-Gleichund(6) muss zunachst die Warmeabfuhr an der Grenzflache
Tropfen — Wand als Funktion der radialen Ortskoordinateabek sein. Dazu wird als
Né&herung ein arctan herangezogen. Der Fakfoy im letzten Term von Gleichund(6)
beinhaltet diese Naherung. Sie ist in GleichuBdl) aufgefihrt und in BilcE.1dargestellt.

Normierung auf eins und Anpassung der Sprung-
funktion an die Randbedingung, dass aufRerhalb der
vom Tropfen benetzten Folienoberflache keine War-
me von der Folie abgegsben wird.

~

a 1 /m
(=g (E — arctarj3000000 (1 — rt,max)]> (E.1)

TabelleE.1listet die Stoffwerte der Metallfolie auf, Tabelle 2 die thermodynamischen
Daten von Harnstoff, seinen primaren ZersetzungproduktehWasser. Mit den Daten

~..

Funktionswert
o

-1r /| - - - arctan(r-r )
_15F-- _ t,max
_'2 I R p|/2—arctan(r—rt‘max)

— pi/2-arctan[300000(r-r, )]
5l N 1/pi(pi/2—arctan[300000(f‘ft max)])

0 10 20 30 40 50
r [um]

Bild E.1: Vorgabefunktion zur Berechnung der Warmeabfuhr aus deaelMaie an den
verdampfenden Tropfemm;(nax= 10 pum).
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Tabelle E.1: Stoffwerte der Metallfolie aus 1.4767 bei 573 K. Quelle: @dilatt Fa.
Krupp VDM GmbH.

P A c
[kg/m®  [W/mK]  [kJ/kgK]
7160 13,9 600

aus TabelleE.2 lasst sich die Reaktionsenthlapie na€bebel und Strutzberechnen.
Der Warmeubergangskoeffizieot fur die Berechnung von Gleichunde (1) wurde ab-
geschatztWruck [199§ bestimmt den Warmestrom aus zeitlich hoch aufgeldsten-Tem
peraturmessungen zu einigen 10 MW beim Direktkontakt Tropfen — Wand. Fiir den
gesamten Siedevorgang auf beschichteten MetallfolienlamdBisieden wurde eine mitt-
lere Warmestromdichtg von 5 MW/m? zugrunde gelegt. Aus den Messungen in Ab-
schnitt6.3, Bild 6.17, ergibt sich eine mittlere Abkihlung von 30 K. Bei einer de#eten
Tropfentemperatufl; o von 343 K (der Tropfen befindet sich beim Aufprall in der Ver-
dampfungsphase mit Temperaturen unterhalb der Siedetatapévgl. Abschnit12.3.]))
ergibt sich ein Warmeuibergangskoeffizienvon 25 kW/m?K.

Tabelle E.2: Thermodynamische Daten von Harnstoff, seinen primaresefeungpro-
dukten und Wasser. Bezogen auf 298 K untl BIPa. AusKoebel und Strutz

[2003.
Komponente M Ah
[g/mol | [kJ/mol ]

(NH»),CO () 60,06 —3331
(NH2).CO (g) 60,06 —2457
NH3 (g) 17,03 —459
HNCO (g) 43,03 —-1017
COz (9) 44,01 —3935
H,O (fl) 18,02 —28538
H>0 (9) 18,02 —2418
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