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Kurzfassung

Insbesondere bei leistungsstarken Dieselmotoren ist die selektive katalytische Redukti-
on (SCR) ein weitverbreitetes Verfahren zur Einhaltung der Stickstoffoxid (NOx)-Emis-
sionsgrenzwerte. Zur Bereitstellung des erforderlichen Reduktionsmittels Ammoniak
wird eine 32.5 %ige Harnstoffwasserlosung (AdBlue) in den Abgasstrang eingespritzt.

Um dabei eine einwandfreie Funktion des SCR-Systems zu gewahrleisten, miissen
die SCR-Einspritzkomponenten individuell auf die jeweilige Abgasanlage abgestimmt
werden. Das Auslegungsziel ist hierbei, einen optimalen NOx-Umsatz tiber den SCR-
Katalysator bei gleichzeitig minimalem Risiko von Ablagerungsbildung zu erreichen.
Dies erfordert jedoch aufgrund der Vielzahl unterschiedlicher Abgaskonfigurationen
eine Unterstiitzung durch die numerische Simulation.

Ablagerungen konnen im Abgasstrang entstehen, wenn sich bei auftretendem Spray-
Wand-Kontakt ein fliissiger Wandfilm ausbildet und der im Film enthaltende Harnstoff
zu festen Harnstofffolgeprodukten reagiert. Dies setzt addquate Film- bzw. Wandtempe-
raturen und eine ausreichende Verweilzeit des Harnstoffs voraus. Solche Ablagerungen
konnen sowohl eine auf den jeweiligen Motorbetriebspunkt angepasste HWL-Dosie-
rung beeintrachtigen als auch den Abgasgegendruck erhohen. Des Weiteren kann aus
der thermischen Zersetzung der gebildeten Ablagerungen ein erhohter Ammoniak-
schlupf resultieren. Folglich konnen feste Ablagerungen durch Harnstofffolgeprodukte
eine fehlerfreie und robuste Applikation des SCR-Systems verhindern und miissen
daher im Fahrzeugbetrieb vermieden werden.

Gegenstand dieser Arbeit sind die experimentelle Analyse, Beschreibung, Modellie-
rung und Simulation der chemischen und physikalischen Mechanismen, die zur Abla-
gerungsbildung aufgrund von Harnstofffolgeprodukten fithren. Mittels thermogravi-
metrischer Analysen (TGA) werden hierzu die thermische Zersetzung von Harnstoff
und dessen wichtigste Folgeprodukte Biuret und Cyanursaure detailliert untersucht.
Durchgefiihrte chemische Analysen der freigesetzten gasformigen Zersetzungsproduk-
te sowie der im Tiegel verbleibenden festen Substanzen ermoglichen die Identifizie-
rung der wichtigsten chemischen Reaktionen wahrend der Harnstoffzersetzung und
die Bestimmung der zugehorigen Reaktionskinetik. Basierend auf einer systematischen
Variation der verwendeten Temperaturprofile, der Einwaagemengen und der Versuchs-
bedingungen wird die Ubertragbarkeit des hergeleiteten Reaktionsschemas auf eine
reale Applikation sichergestellt. Zusatzlich zu den chemischen Reaktionen im Wand-

film spielt im realen Fahrzeugbetrieb die Filmverdampfung eine signifikante Rolle.



Daher wird das hergeleitete Reaktionsschema fiir die Harnstoffzersetzung in die Wand-
filmmodellierung eines kommerziellen Stromungssimulationsprogramms integriert.
Dies ermoglicht die Beschreibung der konkurrierenden Mechanismen der Harnstoft-
chemie und der Harnstofffilmverdampfung. Die Modellierung der Filmverdampfung
wird, basierend auf Grundlagenexperimenten am Heif’gaspriifstand, parametrisiert
und validiert.

Da sowohl die chemischen Reaktionen als auch die Filmverdampfung stark tempe-
raturabhangig sind, mussen sowohl die Abkithlung durch die Spray-Wand-Interaktion
als auch diejenige durch die Wandfilmverdampfung in der numerischen Simulation
physikalisch korrekt modelliert werden. Das Abkihlungsverhalten wird an einer gene-
rischen Abgasanlage naher untersucht, um die fur die numerische Simulation relevan-
ten physikalischen Effekte zu identifizieren und deren Modellierung zu validieren.

Abschlieflend werden der Einfluss des Motorbetriebspunktes und der Einfluss der
Spraycharakteristik auf die Bildung von Harnstofffolgeprodukten an einer generischen
Abgasanlage untersucht. Die experimentell bestimmten EinflussgrofSien werden den
Simulationsergebnissen gegenuibergestellt, um die Moglichkeiten und Grenzen der Mo-
dellierung aufzuzeigen. Basierend auf diesen Erkenntnissen werden Empfehlungen fur

mogliche Mainahmen zur Ablagerungsvermeidung aufgezeigt.



Abstract

Stricter emissions limits for lean operated internal combustion engines require indi-
vidually adapted concepts of engine-based methods and exhaust gas after-treatment
systems to reduce nitrogen oxides (NOx) and soot emissions. The urea-based selective
catalytic reduction (SCR) is a promising and widely used solution to reduce production
of nitrogen oxides. Due to various exhaust configurations, it is important to support the
development process at an early stage by numerical simulation. The estimation of depo-
sit risk by numerical methods is a main target besides an evaluation of the uniformity
of the reducing agent ammonia in front of the SCR-catalyst.

The formation of urea by-products occurs in unfavorable conditions, when AdBlue
(a 32.5 % solution of high-purity urea in water) is sprayed into the exhaust system. This
may lead to failure of the dosing strategy. Consequently, the SCR system cannot reach
the maximum possible nitrogen oxide conversion, and the decomposition of existing
urea by-products can result in a higher ammonia slip. Moreover, the deposits may clog
the exhaust pipe, or increase the pressure drop. Since the impingement of spray on
the wall, as the formation of a liquid wall film cannot be avoided in many cases, it is
necessary to consider the competitive processes of wall film evaporation and chemical
conversion into solids to increase the simulation reliability regarding deposit risk.

Urea deposits appear if the rate of formation of thermally stable urea by-products
from the impinged AdBlue exceeds the rate of evaporation and decomposition of the
products. This strongly depends on the thermal behavior of the wall and the chemical
reactions of urea in the film. In contrast to the physical models of spray preparation,
spray-wall interaction, and wall film behavior, there is no suitable kinetic reaction mo-
del for thermal decomposition of urea available, even though the possible reactions of
urea decomposition are well-known and a deposit-free operation of an AdBlue dosing
module has to be guaranteed during application.

In this thesis, a global reaction scheme for decomposition of urea and its solid by-

products has been developed and the model fulfills the following requirements:

- description of the mass decrease of urea and its solid by-products during thermal

decomposition

- prediction of the release of gaseous products and of the concentration profiles of

the solids and liquids during the decompostion of urea



- reproduction of variations in heating rate and initial sample mass to guarantee

the reliability of the kinetic approach and parameterization
- capturing geometric effects, such as the influence of the liquid surface area

Therefore, systematic thermogravimetric analyses of urea and its most important by-
products, such as biuret and cyanuric acid, are carried out to identify main reactions
and their rates. Gaseous products are analyzed, and the concentrations of solid pro-
ducts are determined. The reaction scheme, as well as the kinetic parameterization, is
validated at different heating rates. To guarantee the portability of the kinetic model
toward an exhaust system, the kinetic reaction model is validated by isothermal ther-
mogravimetric analyses and is verified on the basis of experimental data from a test
bench.

In addition to the chemical reactions in the liquid, the evaporation of the liquid wall
film plays a significant role in real vehicle operation. Therefore, the proposed reaction
model is integrated in a computational fluid dynamics code to evaluate the competitive
processes of wall film evaporation and chemical conversion into solid. The kinetic
evaporation approach used is parameterized by experimental data performed on a hot
gas test bench. As the chemical reactions as well as the wall film evaporation strongly
depends on the wall temperatures, the local cooling down characteristics of the wall
has to be determined by numerical simulation. This demands the consideration of the
physical processes including periodic AdBlue dosing on the wall, cooling resulting from
the spray and possible cooling effects due to wall film evaporation. The challenging
tasks in this context are the different time scales for spay preparation in the range of
milliseconds, on the one hand and thermal behavior of the wall on the other hand.

In order to verify the numerical setup, the cooling-down characteristics of the wall
is measured in an experimental exhaust configuration. Finally, the influence of the
operation point and the spray characteristics on deposit formation is evaluated on a
hot gas test bench. The collected experimental data is compared with the results of the
numerical simulation to identify the opportunities and limitations of the numerical
approach used. Recommendations are proposed to minimize the risk of formation of

deposits based on expertise gathered from numerical results and experimental data.
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1 Einleitung

Ein effizienter und konsequenter Klima- und Umweltschutz stellt eine der wichtigs-
ten Herausforderungen fiir die Zukunft dar. Insbesondere vor dem Hintergrund eines
weltweit wachsenden Wunsches nach individueller Mobilitat, in Verbindung mit einem
stetig wachsenden Transportaufkommen aufgrund der Globalisierung, erfordert dies
zwingend die Reduzierung von Emissionen bei der Verbrennung von fossilen Kraftstof-
fen. Dies spiegelt sich weltweit in einer stetigen Verscharfung der Emissionsgrenzwerte
fir Kohlenstoffdioxid (CO,), Kohlenstoffmonoxid (CO), unverbrannte Kohlenwasser-
stoffe (UHC), Partikel (PN, PM) und Stickoxide (NOx) bei Verbrennungskraftmaschinen
wider. In Auszigen zeigt Tabelle 1.1 beispielhaft die Entwicklung der EU-Emissions-
grenzwerte fir Diesel-Lastkraftwagen (Lkw) seit 1992. Ahnliche Verschirfungen gel-
ten aber ebenso fur Personenkraftwagen (Pkw), fur mobile Arbeitsmaschinen sowie fur
Schiffe in kuistennahen Gewassern.

Insbesondere bei mager verbrennenden Dieselmotoren (A > 1) ist neben der Partikel-
reduktion die Stickstoffoxidminimierung bedeutsam, da im Gegensatz zum stochiome-
trisch betriebenen Ottomotor ein Einsatz eines 3-Wege-Katalysators zur Stickoxidre-

duktion nicht moglich ist (Mollenhauer und Tschoke (2007)).

Freigesetztes Stickstoffmonoxid katalysiert in der Stratosphare die Ozonzersetzung.

Tabelle 1.1: Stickoxid- und Ruf3-Emissionsgrenzwerte fiir Lkw (>3.5t) und Busse (>3.5t) in der
Europiischen Union [*]

Norm Testzyklus NOx PM

(8/(kWh)] [%] [8/(kWh)] [%]
Eurol  (1992)Y) ESC R-49 8.0 100 0.36 100
Euroll  (1996)[2] ESC R-49 7.0 88 0.25 (0.15 [*l) 69 (42)
Euro IIT  (2000)13]  ESC/ELR 5.0 63 0.10 28
Euro IV (2005)]  ESC/ELR 3.5 44 0.02 6
EuroV  (2008)[®] ESC/ELR 2.0 25 0.02 6
Euro VI (2013)(6]  WHSC 0.4 5 0.01 3

I Richtlinie 91/542/EWG. [2] Richtlinie 96/1/EG.

I Richtlinie 99/96/EG und 2001/27/EG.

[4J[5] " Richtlinie 99/96/EG bzw. Richtlinie 2005/55/EG. (6] Verordnung 595/2009.
I Basierend auf der Richtlinie 88/77/EWG, nur stationirer Fahrzyklus dargestellt.
I Typpriifung: 01.10.1998.



Einleitung

Dies geht mit einer Abnahme der Ozonschicht und mit einer hieraus resultierenden
Zunahme der gesundheitsschadlichen UV-Strahlung einher (Holleman et al. (1995)).
Uberdies fordern Stickoxide in der Troposphire die Entstehung von Ozon und fiihren
daher insbesondere in Ballungsgebieten zu Smog (Twigg (2007)). Durch die Entstehung
von Salpetersdaure verursacht Stickstoffdioxid sauren Regen. Des Weiteren sind Stick-
oxide klimawirksam und fuhren zu Reizungen bzw. Schadigungen der Atemorgane
(Holleman et al. (1995)).

Prinzipiell konnen Stickoxide bei der motorischen Verbrennung fossiler Kraftstoffe
durch vier Mechanismen entstehen (Bosch und Janssen (1988)):

brennstoffgebundenes NO (Brennstoff-NO)

Fenimore-Mechanismus (Fenimore (1971)) (Prompt-NO):

Stickoxide entstehen durch CH-Radikale direkt in der Flammenzone.

N,O-Mechanismus (Wolfrum (1972))

Zeldovich-Mechanismus (Zeldovich (1946)) (Thermisches-NO):
Stickoxide entstehen durch Luftstickstoff im verbrannten Gemisch bei hohen

Temperaturen und ausreichendem Sauerstoff.

Brennstoffgebundenes NO ist fiir Otto- und Dieselkraftstoffe nicht relevant, da im Ge-
gensatz zu Biokraftstoffen oder Braunkohle kein kraftstoffeigener Stickstoff in Form
von Amiden, Aminen oder heterocyclischen Verbindungen vorhanden ist.

Der Bildungsweg tuiber den Fenimore-Mechanismus ist aufgrund der hohen Driicke
und Temperaturen im Dieselmotor von untergeordneter Bedeutung und tragt nur etwa
5% bis 10 % zu den Gesamt-NOx-Emissionen bei (Sarikog¢ (2009)). Hierbei entsteht
Stickstoffmonoxid direkt in der Flammenzone durch CH-Radikale. Aufgrund der vor-
herrschenden komplexen Reaktionen und hohen Radikalkonzentrationen in der Flam-
menfront ist der Mechanismus aber bis heute noch nicht im Detail verstanden (Becker
et al. (2000) und Warnatz et al. (2001)).

Insbesondere bei hohen Driicken und sauerstoffreichen Bedingungen kann eine Re-
kombination von Stickstoff und Sauerstoff zu Distickstoffmonoxid (Lachgas) erfolgen.
Das gebildete Distickstoffmonoxid zerfallt uberwiegend wieder zu Stickstoff, kann je-
doch auch uber Folgereaktionen zu Stickstoffmonoxid umgesetzt werden (Corr et al.
(1992)). Eine solche Stickoxidbildung wird als N,O-Mechanismus bezeichnet.

Das Thermische-NO tuiber den Zeldovich-Mechanismus ist dagegen fur den grof3-
ten Teil der gebildeten Stickoxide bei der motorischen Verbrennung verantwortlich
(Sarikog (2009)). Aufgrund der hohen Aktivierungsenergie fiir die Spaltung des Luft-
stickstoffes zu Radikalen wird die Reaktion nur bei hohen lokalen Verbrennungstem-

peraturen in Gang gesetzt (Flagan und Seinfeld (1988)). Da die Reaktionskinetik nach
2



der Arrhenius-Gleichung exponentiell mit der Temperatur ansteigt, miissen alle inner-
motorischen Mafinahmen zur Senkung der Stickstoff-Rohemissionen auf eine Senkung
der Verbrennungsspitzentemperatur, sowohl global als auch lokal, abzielen. Dies steht
jedoch grundsatzlich der Forderung nach einer Maximierung des Wirkungsgrads ent-
gegen, da nach Carnot (1824) eine Senkung der Prozesstemperatur auch den theore-
tisch moglichen thermodynamischen Wirkungsgrad senkt. Daher ist eine Abwagung
zwischen innermotorischen MafSnahmen, die mit einem Kraftstoffmehrverbrauch ein-
hergehen, und moglichen Abgasnachbehandlungssystemen notig. Des Weiteren fithren
niedrigere Verbrennungstemperaturen zu hoheren RufSemissionen. Dies wird in der Li-
teratur (Merker und Schwarz (2009)) als Ru8-NOx-Trade-off bezeichnet, der die Pareto-
front der Optimierung bezuglich den Zielgrofien Rufs- und NOx-Emissionen beschreibt.
Die wichtigsten innermotorischen Mafinahmen zur NOx-Reduktion sind (Merker und
Schwarz (2009) und Mollenhauer und Tschoke (2007)):

- Verringerung der Gastemperatur:
Mittels Ladeluftkiithlung kann die Einlassgastemperatur abgesenkt werden und

es wird eine entsprechend niedrige Verdichtungsendtemperatur erreicht.

- Erhohung des thermischen Ballasts:
Sowohl eine magere Verbrennung als auch eine interne oder externe Abgasruck-
fuhrung (AGR) erhohen den Massenanteil reaktionstrager Inertgase im Zylinder.
Dies senkt die Verbrennungsspitzentemperatur. Des Weiteren werden die spezifi-
sche Warmekapazitat und der Isentropenexponent durch eine Abgasriickfihrung
erhoht, da ein hoherer Anteil an dreiatomigen Gasen in der Zylinderfullung vor-

handen ist.

- Kuhlung durch Verdampfungsenthalpie:
Die Zylinderfiullung kann gezielt durch die Verdampfungsenthalpie des direkt
eingespritzten Kraftstoffs gekuhlt werden. Zur Verstarkung des Effekts kann zu-

satzlich Wasser eingespritzt werden.

- Verringerung des effektiven Verdichtungsverhaltnisses:
Eine Absenkung des effektiven Verdichtungsverhaltnisses fuhrt zu geringeren
Verdichtungsendtemperaturen. Dies kann entweder durch eine geometrische Ver-
ringerung des Kompressionsverhaltnisses erfolgen oder durch eine Anpassung
der Steuerzeiten. Falls der Einlassschluss (ES) deutlich vor (Miller-Steuerzeiten)
oder nach (Aktison-Steuerzeiten) dem unteren Totpunkt (UT) erfolgt, verringert

sich der effektive Kompressionshub und das Kompressionsverhaltnis sinkt.

- Optimierung der Einspritzung:
Durch eine optimierte Einspritzung kann eine moglichst homogene Verbrennung
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Einleitung

gewahrleistet werden. Dadurch konnen wiederum lokal fettere Zonen (A ~ 1), die
zu hohen Verbrennungsspitzentemperaturen fithren, vermieden werden. Hierzu
ist ein auf die Motorgeometrie angepasstes Spraytargeting notwendig. Des Wei-
teren resultiert aus einer Erhohung des Einspritzdrucks, aktuell bis zu 3000 bar
(Raff et al. (2014) und Graham et al. (2014)), sowohl ein verbesserter Strahlauf-
bruch als auch eine gesteigerte Turbulenz im Brennraum. Dartber hinaus dienen
Voreinspritzungen der Vorkonditionierung des Brennraums fir bessere Zuindbe-

dingungen bzw. Nacheinspritzungen der Ruffminimierung.

- Spate Verbrennungsschwerpunktlage:
Durch eine Anpassung des Einspritztimings kann die Verbrennungsschwerpunkt-
lage nach spat gestellt werden. Folglich wird der thermodynamische Wirkungs-
grad der Verbrennung abgesenkt.

- Verringerung der Brenngeschwindigkeit:
Eine Absenkung der Brenngeschwindigkeit fithrt zu einer verschleppten Verbren-
nung und ebenfalls zu einem niedrigeren thermodynamischen Wirkungsgrad.
Die laminare Brenngeschwindigkeit kann durch eine Erhohung der AGR-Rate
gesenkt werden. Dagegen kann sowohl die turbulente Flammengeschwindigkeit
als auch die konvektive Flammenausbreitung durch eine Reduktion der Ladungs-
bewegung verringert werden. Die Ladungsbewegung wird maf3geblich von der

Einlasskanal-, Kolben- und Brennraumdachgeometrie beeinflusst.

Neben den innermotorischen Mafsnahmen existieren fur mager verbrennende Motoren
mit dem NOx-Speicherkatalysator (NSK) und der selektiven katalytischen Reduktion
(SCR) zwei gebrauchliche Systeme zur Abgasnachbehandlung fur Stickoxide.

NOx-Speicherkat (NSK)

Der NOx-Speicherkatalysator ist in der Lage, Stickstoffdioxid unter mageren Bedingun-
gen (A > 1) reversibel zu binden. Als Speicherkomponente wird ublicherweise Barium
verwendet (Hepburn et al. (1996)), welches im mageren Motorbetrieb als Bariumcar-
bonat BaCOj; vorliegt. Zur Oxidation des im Abgas befindlichen Stickstoffmonoxids
zu Stickstoffdioxid wird zusatzlich Platin als katalytisches Material verwendet. Als
Sauerstoffspeicher dient Cer, welches bei oxidierenden Bedingungen von der Oxida-
tionsstufe III zu IV wechseln kann. Die Regeneration des NOx-Speicherkatalysators
erfolgt unter fetten Bedingungen (A < 1). Die hier vorhandenen unverbrannten Kohlen-
wasserstoffe und HC-Emissionen konnen mit dem eingelagerten Sauerstoff und dem
Stickstoffdioxid zu Stickstoff, Kohlenstoffdioxid und Wasser umgesetzt werden. Abbil-
dung 1.1 zeigt schematisch die ablaufenden Reaktionen wahrend der Einspeicherung

und Regeneration des NOx-Speicherkatalysators. Prinzipbedingt weist der NOx-Spei-
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A>1

A<l

(b) NOx-Regeneration (Fettbetrieb)

Abbildung 1.1: Funktionsweise NOx-Speicherkat (NSK) (Werquet (2008))

cherkatalysator jedoch Betriebsgrenzen auf (Gerhardt et al. (2013) und Mussmann et al.
(2014)). Die Bariumnitratbildung wird bei niedrigen Temperaturen Typg,s < 200 °C
durch die temperaturabhangige Umsetzungsgeschwindigkeit von Stickstoffmonoxid
zu Stickstoffdioxid limitiert. Dagegen fuhren bei hohen Temperaturen Typgas > 450 °C
die Verschiebung des thermodynamischen Gleichgewichts hin zu Stickstoffmonoxid
sowie die geringe thermodynamische Stabilitat der gebildeten Nitrate zu einer Limitie-
rung der NOx-Konvertierung. Dies hat bei hochlastigen Phasen im Realbetrieb (Real
Driving Emissions) erhohte NOx-Emissionen zur Folge (Holderbaum et al. (2015)). Da
wihrend des Regenerationsbetriebs Ammoniak freigesetzt wird (Ko¢i et al. (2009)),
kann durch eine passive SCR-Funktionalitat (Forzatti und Lietti (2010) und Chatterjee
et al. (2010)), z. B. einen katalytisch beschichteten Dieselpartikelfilter, eine Erhohung
der NOx-Konvertierung bei gleichzeitiger Reduktion von Sekundaremissionen (NH;,
H,S, CO und HC) erreicht werden (Harth et al. (2014)). Bei hohen Abgasmassenstro-
men wird die NOx-Konvertierung durch die Verweilzeit limitiert. Des Weiteren ist die
maximale Einlagerung durch die verfugbaren Speicherplatze begrenzt. Folglich steigt

bei hohen NOx-Konzentrationen bzw. hohen Abgasmassenstromen die Anzahl der Re-
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generationsphasen, mit denen ein Kraftstoffmehrverbrauch einhergeht. Aufgrund der
hohen Edelmetallbeladung sowie eines begrenzten Bauraums kann der Katalysator je-
doch nicht beliebig vergroiert werden. Deswegen wird der NOx-Speicherkatalysator
tendenziell fir Dieselmotoren mit kleinem Hubraum und niedriger Leistung sowie
fur ottomotorische Magerbrennverfahren praferiert. Dagegen wird bei hubraumstarke-
ren Dieselmotoren mit hoherer Leistung das SCR-Verfahren verwendet (Forzatti et al.
(2010) und Gerhardt et al. (2013)).

Selektive katalytische Reduktion (SCR)

Beim SCR-Verfahren werden, mithilfe des Reduktionsmittels Ammoniak, Stickoxide
am SCR-Katalysator selektiv reduziert. Das urspriinglich aus der Kraftwerkstechnik
stammende Verfahren ist mittlerweile auch fur mobile Anwendungen eine etablierte
Technik. Als Katalysator kann ein in stationdren Anwendungen gebrauchlicher bimetal-
lischer V,0,-WO,/TiO,-Katalysator oder ein metallmodifizierter Zeolith verwendet
werden. Die Modifikation der Zeolithe kann mit Kupfer (Millar et al. (1999) und Mo-
liner et al. (2012)), mit Cer (van Kooten et al. (1999)) oder mit Eisen (Moliner et al.
(2012)) erfolgen. Ein V,0,-~WO,/TiO,-Katalysator zeichnet sich durch seine Lebens-
dauer und Robustheit z. B. gegen Verunreinigung durch Schwefel aus. Jedoch ist die
Temperaturbestandigkeit limitiert, zudem kann toxisches V,0; bei hohen Temperatu-
ren ausgetragen werden (Nova und Tronconi (2014)). Daher werden verstarkt Fe- und
Cu-Zeolithe eingesetzt. Die Cu-Zeolithe zeigen die besten NOx-Konvertierungsraten
bei niedrigen Temperaturen ab 170 °C, dagegen weisen Fe-Zeolithe, vergleichbar zu
V,05;-WO,/TiO,-Katalysatoren, hohe NOx-Konvertierungsraten ab 300 °C auf (Nova
und Tronconi (2014)). Die chemische Reaktion am SCR-Katalysator ist trotz Vorhan-
denseins von Sauerstoff selektiv, das heif3t, es werden bevorzugt die Stickoxide (NO,
NO,) reduziert, wahrend unerwiinschte Nebenreaktionen, wie zum Beispiel die Oxi-
dation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid, weitgehend unterdriickt werden. Die
Umsetzung der Stickoxide erlolgt am SCR-Katalysator uber folgende Globalreaktionen
(Nova und Tronconi (2014)):

4NH; + 4NO + O, —— 4N, + 6H,0, (1.1)
Ammoniak  Stickstoffmonoxid  Sauerstoff Stickstoff Wasser
Ammoniak  Stickstoffmonoxid  Stickstoffdioxid Stickstoff Wasser

4NH3 + 6NNO —> 5N, + 6H2O, (1.3)
Ammoniak  Stickstoffmonoxid Stickstoff Wasser



8NH, + 6NO, —— 7N, + 12H,0. (1.4)
Ammoniak  Stickstoffdioxid Stickstoff Wasser

In Abhangigkeit von der Reaktionskinetik wird zwischen der Standard-SCR-Reaktion
(Gleichung 1.1), der schnellen SCR-Reaktion (Gleichung 1.2) und den langsameren
SCR-Reaktionen (Gleichungen 1.3 und 1.4) unterschieden (Koebel et al. (2000), Ko-
ebel et al. (2002) und Nova et al. (2006)). Fur ein bestmogliches Umsatzverhalten am
Katalysator ist die schnelle SCR-Reaktion wiinschenswert. Hierfiir muss jedoch der
NO,-Anteil (NO,/NOx) im Abgas, der aufgrund der hohen Verbrennungstemperatu-
ren lediglich bei wenigen Prozent liegt (Walz (2000) und Ruggeri et al. (2012)), uber
einen Dieseloxidationskatalysator angehoben werden. Lediglich bei niedrigen Lasten
und Drehzahlen liegt ein hoherer NO,-Anteil an den NOx-Rohemissionen vor. Aus
funktionaler Sicht ist ein NO,-Anteil von 0.5 optimal (Ciardelli et al. (2007)), da bei ei-
nem niedrigeren NO,-Anteil nicht gentigend NO,, fiir die schnelle SCR-Reaktion nach
Gleichung 1.2 zur Verfiigung steht bzw. bei einem hoheren NO,-Anteil nicht geniigend
NO fir die schnelle SCR-Reaktion existiert.

Aufgrund der Toxizitat von reinem Ammoniak wird dieser in Form von Harnstoff,
ublicherweise in einer 32.5 %igen Harnstoffwasserlosung (AdBlue, DEF), im Fahrzeug
mitgefiihrt (Koebel et al. (2001)). Die Dosierung der Harnstoffwasserlosung erfolgt di-
rekt in den Abgasstrang. Hier zersetzt sich Harnstoff zu Isocyansdaure und Ammoniak,
wobei die I[socyansaure zu Wasser und Kohlenstoffdioxid hydrolysieren kann. Jedoch
konnen aufgrund der hohen Reaktionsfreudigkeit von Isocyansaure unerwiinschte Re-
aktionen zu Ablagerungen auftreten.

Eine solche Bildung von Harnstofffolgeprodukten kann sowohl die exakte HWL-Do-
sierung behindern, als auch die Funktion des SCR-Katalysators beeintrachtigen. Des
Weiteren erhohen existierende Ablagerungen den Abgasgegendruck und deren Zerset-
zung kann zu einem erheblichen Ammoniakschlupf fithren. Fur einen einwandfreien
Betrieb des SCR-Systems muss daher eine Ablagerungsbildung zwingend vermieden
werden. Auflerdem muss das Reduktionsmittel moglichst homogen verteilt am Kataly-
satorquerschnitt vorliegen, um einen hohen Umsatz des SCR-Katalysators zu gewahr-
leisten. Beides, sowohl ein ablagerungsfreier Betrieb als auch eine hohe Reduktions-
mittelgleichverteilung, erfordert einen hohen Applikationsaufwand, der individuell
fur jede Abgasanlagenkonfiguration einzeln erforderlich ist. Hierfiir ist die Unterstut-
zung durch die numerische Simulation erforderlich, um einerseits ein grundlegendes
Verstiandnis fir die stattfindenden physikalischen und chemischen Vorgange zu be-
kommen und um anderseits die Einspritzung sowie die Abgasanlagengeometrie zu

optimieren.






2 Ablagerungsbildung im Abgasstrang

Im folgenden Kapitel werden die Anforderungen an die HWL-Dosierung beschrieben,
und die Entstehung von Ablagerungen erlautert. Die in der Literatur vorhandenen
Ansatze zur Ablagerungsvorhersage werden aufgezeigt, woraus dann die Zielsetzung

der vorliegenden Arbeit abgeleitet wird.

2.1 Anforderungen an die HWL-Dosierung

Fir eine Rauchgasentstickung (DeNOx) mittels SCR-Verfahren muss Ammoniak als
Reduktionsmittel zur Verfiigung stehen. Dies wird uiblicherweise bei mobilen Anwen-
dungen aufgrund der Toxitat von Ammoniak durch eine Einspritzung einer 32.5 %igen
Harnstoffwasserlosung (AdBlue, DEF) in den Abgasstrang realisiert. Somit muss bis
zum Katalysatoreintritt eine moglichst vollstindige Aufbereitung der Harnstoffwasser-

losung zum Reduktionsmitte]l Ammoniak erfolgen. Dies umfasst:

- die Verdunstung des Wassers im AdBlue-Tropfen:

CO(NH,), o) — 0.126 CO(NH,), + 0.874 H,0 (2.1)

AdBlue Harnstoff Wasser

(8)’

- die thermische Zersetzung des Harnstoffanteils im HWL-Tropfen (Harnstofther-

molyse):

CO(NH,), ) — HNCO , + NHy (2.2)

Harnstoff Isocyansdure Ammoniak

- sowie die Harnstoffhydrolyse in der Gasphase bzw. auf der Katalysatoroberflache:

HNCO  + H,0 () —> NH, + CO, . (2.3)

Isocyansdure Wasser Ammoniak  Kohlenstoffdioxid

Die Abbildung 2.1 zeigt die Tropfenverdunstungszeiten sowohl fiir einen Wassertrop-
fen als auch fiir einen AdBlue-Tropfen in Abhangigkeit vom Tropfendurchmesser und
von der Gastemperatur. Hieraus wird ersichtlich, dass die Zeitskalen fur die Wasser-
verdunstung erheblich kleiner sind als fiir die thermische Zersetzung von Harnstoff.

Die Isolinien konstanter Verdunstungszeiten weisen eine Proportionalitit zu D§ auf.
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Tropfenverdunstungszeit: Wasser [s]
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(a) Tropfenverdunstungszeit eines Wassertropfens
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(b) Tropfenverdunstungszeit eines AdBlue-Tropfens

Abbildung 2.1: Tropfenverdunstungszeiten in Abhangigkeit vom Tropfendurchmesser und von
der Gastemperatur. Bedingungen: Ty g = 27 °C, tye] = 0 %, p = 1.013 bar. Simula-
tion mit AVL FIRE v2013.2. Wasserverdunstung nach Abramzon und Sirignano
(1989) und Harnstoffthermolyse mittels eines Kinetikansatzes (E3 = 3, £4 =
2.09x10%, Es=7.64x 108, siehe AVL List GmbH (2013))
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2.1 Anforderungen an die HWL-Dosierung

Das heif3t, die Tropfenverdunstung ist entsprechend proportional zur Tropfenoberfla-
che (Mygp o Dg). Fur ubliche Abgastemperaturen kann abgeschatzt werden, dass fur
eine Tropfenverdunstungszeit kleiner als 0.05s ein Tropfendurchmesser von ungefahr

30 um erforderlich ist.

Ubereinstimmend geben Birkhold (2007) und Musa et al. (2006) fiir die Verdunstung
und Zersetzung eines 70 um groflen AdBlue-Tropfens eine Tropfenverdunstungszeit
von circa 0.21 s an. Der Tropfen befindet sich in einer ruhenden Umgebung. Die Ga-
stemperatur betragt 400 °C und die Tropfenanfangstemperatur ist 27 °C. Hieraus kann
bei einer angenommenen Abgasgeschwindigkeit von 20 %+ eine erforderliche Mischstre-
cke von ungefahr einem Meter abgeschatzt werden. Aufgrund von Bauraumbeschran-
kungen und dem verstarkten Trend zu einer motornahen Katalysatoreinbauposition ist

dies in realen Applikationen jedoch nicht umsetzbar.

Eine Verkirzung der Tropfenverdunstungszeit bei einer durch den Motorbetriebs-
punkt vorgegebenen Abgastemperatur ist nur durch eine Verringerung des Tropfen-
durchmessers moglich. Hieraus resultiert die Forderung nach geringen Tropfchengro-
3en fir eine bestmogliche Tropfenverdunstung. Unter Annahme einer Tropfchengro-
Benverteilung kann diese durch die Angabe des mittleren Sauterdurchmessers (SMD)

und den Dv90 mathematisch vollstandig beschrieben werden.

Der mittlere Sauterdurchmesser (Gleichung 2.4) stellt eine charakteristische Kenn-
grofle fur technische Sprays dar und gibt den Durchmesser eines reprasentativen Trop-
fens an, dessen Verhaltnis von Volumen zu Oberflache identisch mit dem Verhaltnis

von Gesamtvolumen zu Gesamtoberflache aller Topfen des Sprays ist (Lefebvre (1989)).

X”iD?
Z”iD,‘Z

Per Definition sind 90 % des Gesamtvolumens der Tropfen kleiner gleich dem ange-

SMD =

(2.4)

benden Dv90. Jedoch konnen der Sauterdurchmesser sowie der Dv90 nicht beliebig
gewahlt werden, weil beide vom verwendeten Einspritzsystem abhangen. Tabelle 2.1
gibt einen Uberblick iber die zu erzielenden Sprayeigenschaften gebriuchlicher Ein-

spritzsysteme.

Um eine moglichst grofle aktive Oberflache im Katalysator bereitzustellen, bestehen
SCR-Katalysatoren aus einem wabenformigen beschichteten Monolithen, der aus einer
Vielzahl von Einzelkandlen aufgebaut ist. Da ein Stofftransport im Katalysator zwi-
schen den Einzelkanalen nicht moglich ist, ist fiir einen hohen NOx-Umsatz daher eine
uber den Katalysatorquerschnitt homogene Reduktionsmittelverteilung notig. Als Maf3

fur die Reduktionsmittelhomogenitat wird die Gleichverteilung (Uniformity-Index) »
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Tabelle 2.1: Typische Spraycharakteristika fiir gebrauchliche Einspritzsysteme

System SMD Dv90 Tropfchengeschwindigkeit vy

[pm]  [pm] (5]
Luftunterstiitzt ~20 ~90 HWL-Einzeltropfen[!]
Drall(?] ~35 ~100 ~ 20
Mehrloch (6-Loch)l?) =65 =~170 ~ 30
Mehrloch (3-Loch)l2] =80 =~ 250 ~ 30

1 Luft: 300-500 2
(2] Einspritzdruck: 9bar

(Gleichung 2.5) verwendet (Weltens et al. (1993) und Birkhold (2007)).

i=N B
1 Zl |Xred,i - Xredl n;
— —_— ’:
y=l-s (2.5)
' 1Xred,i n;
1=

Ublicherweise werden von der Applikation Werte von mindestens y > 0.9 — 0.95 gefor-
dert. Hierfuir muss das Spray gleichmafig tiber den Rohrquerschnitt dosiert werden
und moglichst vollstandig verdampfen. Neben einer gleichmafig verteilten Reduktions-
mittelkonzentration vor dem SCR-Katalysator sollte auch die Gasstromung homogen
uber den Katalysatorquerschnitt verteilt sein. Zur Unterstutzung der Durchmischung
zwischen Stromung und Reduktionsmittel werden teilweise zusatzliche Mischelemente
eingesetzt.

Auflerdem muss gewdhrleistet sein, dass der eingespritzte Harnstoff auch zu Ammo-
niak reagiert bzw. dem SCR-Katalysator als Reduktionsmittel zur Verfugung steht und
nicht im Wandfilm oder in festen Harnstofffolgeprodukten gebunden wird. Hierfir
ist die Vermeidung einer Spray-Wand-Interaktion notig. Typischerweise konnen drei

Hauptorte fur einen auftretenden Spray-Wand-Kontakt identifiziert werden:
- im Dosierflansch, einschlief3lich der Spritzlochscheibe
- an der Wand des Abgasrohrs
- an Mischelementen

Ein Spray-Wand-Kontakt im Bereich des Dosierflansches tritt auf, wenn der Sprayim-
puls zu gering ist, um das Totwassergebiet, einschliefllich der damit verbundenen Re-
zirkulation der Stromung, im Bereich des Dosierflansches zu tiberwinden. Das Totwas-
sergebiet ist erforderlich, um die zuldssige thermische Belastung des Einspritzventils

einzuhalten. Des Weiteren ist nicht auszuschlieflen, dass Sekundartropfen aufSerhalb
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2.1 Anforderungen an die HWL-Dosierung

des Hauptspraykegels entstehen und zu einem Wandkontakt im Flanschbereich fuh-
ren. Unabhangig von auftretender Spray-Wand-Interaktion kann die Spritzlochscheibe
auch durch Leckagen bzw. Restmengen benetzt werden. Die moglichen Benetzungsme-

chanismen sind in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt.

Bei einem zu starken Sprayimpuls konnen die eingespritzten Tropfen der Abgas-
stromung nicht folgen und treffen auf die gegenuberliegende Rohrwand, analog zur
schematischen Darstellung in Abbildung 2.3. Dies kann abhangig vom jeweiligen Be-
triebspunkt und der verwendeten Abgasanlagenkonfiguration zu einer Film- bzw. Ab-

lagerungsbildung an den entsprechenden Wanden des Mischrohrs fihren.

Bei Verwendung eines Fliigelmischers tritt prinzipbedingt immer ein Tropfen-Wand-
Kontakt an den Mischerfliigeln auf (Abbildung 2.4). Ein Spray-Wand-Kontakt an Rohr-
umlenkungen tritt dagegen auf, wenn die Tropfen zu trage sind, um der Richtungs-
anderung der Stromung zu folgen. Dies ist abhangig vom Tropfendurchmesser, der
Stromungsgeschwindigkeit, dem Rohrdurchmesser sowie dem Winkel der Umlenkung.
Schematisch ist dies in Abbildung 2.4 fir eine 90°-Umlenkung dargestellt. Ab einer
gewissen Masse sind die Tropfen nicht mehr in der Lage der Stromung zu folgen und
treffen auf die Wand.

Zusammenfassend konnen somit die wesentlichen Anforderungen an die AdBlue-
Dosierung abgeleitet werden. Aus funktionaler Sicht muss eine hinreichende Redukti-
onsmittelaufbereitung gegeben sein, die sowohl eine moglichst vollstandige Tropfen-
verdunstung als auch eine ausreichende Durchmischung des Reduktionsmittels mit
der Gasphase umfasst. Des Weiteren ist es notig, eine etwaige Wandfilmbildung bzw.
Ablagerungsbildung zu vermeiden, sowie die zuldssigen Grenzen fir die thermische
Belastung des Injektors einzuhalten. Aufgrund der hieraus resultierenden Empfehlung
fur den Injektoreinbau und den teilweise kontraren Anforderungen an das Spray ist
eine vollstandige Vermeidung von Spray-Wand-Kontakt im Normalfall nicht tber das
gesamte Motorkennfeld moglich. Daher ist es notwendig, die physikalischen und che-

mischen Phanomene der Ablagerungsbildung durch Harnstofffolgeprodukte zu verste-

Abbildung 2.2: Benetzungsmechanismen im Flanschbereich nach Leonhard (2009). Linkes Bild:
Tropfen-Wand-Interaktion aufgrund eines Rezirkulationsgebiets. Mittleres Bild:
Tropfen-Wand-Interaktion durch Sekundartropfen auflerhalb des Hauptspray-
kegels. Rechtes Bild: Benetzung durch Leckagen bzw. Restmengen
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Ablagerungsbildung im Abgasstrang

Abbildung 2.4: Benetzungsmechanismen im Bereich von Mischelementen. Linkes Bild: Tropfen-
Wand-Kontakt bei einem Mischer. Rechtes Bild: 90°-Umlenkung: a) kleine Trop-
fen konnen der Stromung folgen. b) grofie Tropfen treffen in der Umlenkung
auf die Rohrwand

hen sowie diese mit geeigneten numerischen Modellen zu beschreiben. Dies bietet die

Chance, die Robustheit und Zuverlassigkeit des jeweiligen SCR-Systems zu erhohen.

2.2 Mechanismus der Ablagerungsbildung

An heiflen trockenen Oberflachen bildet sich zwischen Wand und den auftreffenden
Spraytropfen ein Dampfpolster aus, welches einen Direktkontakt zwischen Tropfen
und Wand verhindert. Dieser physikalische Effekt wird als Leidenfrostphanomen be-
zeichnet und ist der Grund, weshalb sich Tropfen, die auf eine heifse Oberflache ober-
halb der Leidenfrosttemperatur treffen, nicht als flussiger Film ablagern, sondern re-
flektiert werden. Aus dem stattfindenden Direktkontakt des Tropfens mit der Wand
wird ein Warmestrom zwischen heifler Wand und Tropfen ubertragen, woraus eine
lokale Abkuhlung der Wand resultiert. Bei einer ausreichend hohen Spraybeaufschla-
gungsdichte fallt die lokale Wandtemperatur unter die Leidenfrosttemperatur und es
bildet sich ein fliissiger Harnstoffwasserfilm aus. Der Wasseranteil im Film verdunstet
aufgrund der vorherrschenden Temperaturen sehr viel schneller als der Harnstoffan-
teil (Birkhold (2007)). Die hierbei freigesetzte Verdampfungsenthalpie kiihlt die Wand
zusatzlich ab, und die niedrigeren Wandtemperaturen fithren zu einer verstarkten Ak-
kumulierung von Tropfen auf der Wand. Ublicherweise erfolgt die HWL-Dosierung
gepulst mit konstanter Frequenz. Die Dosiermenge wird hierbei tiber das Tastverhaltnis

geregelt, das die prozentuale Offnungszeit des Ventils im Verhiltnis zur Periodendauer
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2.2 Mechanismus der Ablagerungsbildung

der Eindosierung angibt. Falls die Filmverdampfungszeit grofler als die Periodendauer
der HWL-Dosierung ist, bildet sich ein fliissiger Film auf der Wand, der stromab in
heiflere Regionen flief3t. Der Harnstofffilm kann entweder direkt verdampfen oder sich
thermisch zu Ammoniak und Isocyansaure zersetzen. Aufgrund der hohen Reaktivitat
von Isocyansdure sind jedoch ebenfalls unerwiinschte chemische Reaktionen zu festen
Harnstofffolgeprodukten moglich. Da die Reaktionskinetik nach der Arrhenius-Glei-
chung exponentiell von der Temperatur abhangt, sind die Art und die Quantitat der
Ablagerungen stark temperaturabhangig. Die chemischen Reaktionen stehen hierbei
in Konkurrenz mit der direkten Verdampfung des Harnstofffilms.

Abbildung 2.5 zeigt exemplarisch die Entstehung von Ablagerungen im Abgasstrang.
Die Spraybeaufschlagung der Wand fiihrt zu einer lokalen Wandabkuhlung sowie zu ei-
ner Wandbenetzung. Zwei Spraykeulen des 3-Loch-Einspritzventils treffen hier direkt
auf die Rohrwand. Die Verdunstungsenthalpie des Wassers kiihlt die Wand mafigeblich
im Bereich der Spraybeaufschlagung ab. Mithilfe einer Warmebildkamera konnen Mi-
nimaltemperaturen von circa 97 °C in diesem Bereich gemessen werden. Der Wandfilm
fliefst stromab in heifere Gebiete, in denen der Harnstoff teilweise zu festen Harnstoff-
folgeprodukten reagieren kann. Diese lagern sich am Randbereich des Films ab und
enstehen somit stromab des Gebiets der Spraybeaufschlagung.

Hieraus konnen folgende wesentliche Voraussetzungen fiir die Bildung von festen

Harnstofffolgeprodukten im Abgasstrang abgeleitet werden:
- die Existenz eines flussigen Harnstofffilms

- eine Filmtemperatur, die eine ausreichend schnelle Kinetik der ablagerungsbil-
denden Reaktionen ermoglicht

Abbildung 2.5: Ablagerungsbildung im Abgasstrang. I. Lokale Abkiihlung aufgrund Spray-
Wand-Interaktion. II. Flussiger Film fliefst stromab. III. Ablagerungsbildung
in heifleren Gebieten (Brack et al. (2016))
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Ablagerungsbildung im Abgasstrang

- eine ausreichende Reaktionszeit zur Bildung signifikanter Ablagerungsmengen

Aus der Massenbilanz fiir die zeitliche Anderung des fliissigen Films im System
(Gleichung 2.6) konnen mogliche Mafinahmen zur Ablagerungsvermeidung identifi-

ziert werden.

mg = mimp - msplash/rebound - mvap — Mchem — Mdes (2-6)

Hier ist My, der auftreffende Spraymassenstrom, mgpjash/rebound der nicht abgelagerte
Tropfenmassenstrom, r,,, der verdampfte Filmmassenstrom, mcpem der Massenstrom
aufgrund der Bildung von gasformigen Zersetzungsprodukten und mges der von der
Gasstromung aus dem Film mitgenommene Massenstrom. Prinzipiell kann keine Abla-

gerungsbildung erfolgen, falls gilt:

rhimp < msplash/rebound + mvap + Mchem + Mdes- (2.7)

Da eine vollstandige Vermeidung eines Tropfen-Wand-Kontakts in den meisten Fallen
nicht realisierbar ist, muss der Akkumulationskoeffizient & hierfur minimiert werden.
Dieser setzt die an der Wand abgelagerte Masse m¢ einer Tropfen-Wand-Interaktion
ins Verhaltnis zur Gesamtmasse des aufprallenden Tropfens. Da hierbei nur das Spray
betrachtet wird, konnen die Terme fuir die verdampfte Filmmasse Myap, fur die gebilde-
ten gasformigen Zersetzungsprodukte me,, sowie fur die herausgerissene Filmmasse
mges Vernachlassigt werden. Folglich kann der Akkumulationskoeffizient o definiert
werden als:

Mimp Mimp

a=— ; =
Mimp — Msplash/rebound mg

(2.8)

Der nach Birkhold (2007) zu erwartende Akkumulationskoeffizient « ist in Abbildung
2.6 aufgetragen. Aus der empirischen Korrelation wird ersichtlich, dass a bei einem
gegebenen Tropfenimpuls mafigeblich von der Wandtemperatur und vom Benetzungs-
grad der Wand abhangt. Bei Wandtemperaturen oberhalb der Leidenfrosttemperatur
tritt grundsatzlich keine Wandbenetzung auf. Die Differenzierung in verschiedene
Regime ist abhangig von der Wandtemperatur sowie dem Tropfenimpuls und wird
ausfuhrlich in Kapitel 4 beschrieben. Eine benetzte Wand weist bei gleicher Wandtem-
peratur per se einen niedrigeren Akkumulationskoeffizienten « auf, da die Sekundar-
tropfen sowohl aus den aufprallenden Tropfen gebildet als auch aus dem fliissigen Film
herausgerissen werden. Die Leidenfrosttemperatur hangt von den Wandeigenschaften,
u. a. Material, Oberflachenrauigkeiten etc., und den Tropfeneigenschaften ab. Birkhold
(2007) bestimmte die Leidenfrosttemperatur fir HWL und Wasser sowohl an einer

Stahlplatte als auch an einer Aluminiumplatte. Fur die Kombinationen Wasser / Stahl-
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2.2 Mechanismus der Ablagerungsbildung

Regime: part. Rebound — Wand trocken —
Regime: part. Breakup Wand benetzt O

150 175 200 225 250
Temperatur [°C]

Akkumulationskoeffizient a [-]

Abbildung 2.6: Abgelagerte Filmmasse im Verhaltnis zur auftreffenden Tropfenmasse (Akku-
mulationskoeffizient «) in Abhdngigkeit von der Oberflichentemperatur fir
einen Auftreffwinkel von 45° nach Birkhold (2007). Tropfen: 32.5 %ige HWL,
Wand: Stahl

platte und Wasser / Aluminiumplatte liegt die gemessene Leidenfrosttemperatur im
Bereich von 200 °C und 210 °C. Dagegen weist HWL eine hohere Leidenfrosttempera-
tur auf. Im Fall HWL / Stahlplatte liegt sie zwischen 265 °C und 280 °C und fur die
Kombination HWL / Aluminiumplatte zwischen 255 °C und 260 °C.

Gleichung 2.9 summiert die auftretenden Warmestrome fur das betrachtete Kon-
trollvolumen, das sowohl die Wand als auch den Wandfilm einschliefst (Abbildung 2.7).

Z Qi = Qvap + Qchem + Qg—f + Qw—f + Qw—d + Qimp + Qg—w + Qw + Qw—u (2.9)

Fur den Fall, dass keine flissige Wandbenetzung existiert, fallen die Terme fiir die
Verdungstungsenthalpie Qvap, die Reaktionsenthalpie Q.hem, der konvektive Warme-
ubergang zwischen Abgas und Film Q,_¢, der Warmeubergang zwischen Wand und
Film Q,,_f und der Warmestrom aufgrund Tropfenablagerung bzw. HerausreifSen von
Tropfen aus dem Film Qimp weg. Entsprechend lasst sich die Gleichung 2.9 fir den

stationdren Zustand vereinfachen zu:

0= Qg—w + Qw—d + Qw + Qw—u' (2'10)

Hieraus lassen sich Mafinahmen ableiten, um eine moglichst hohe Wandtemperatur im

realen Betrieb sicherzustellen:

- den konvektiven Warmestrom vom Abgas zur Wand Qg_w erhohen, um den War-

meeintrag in die Wand zu steigern
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Abbildung 2.7: Auftretende Warmestrome am Kontrollvolumen

- den Wirmestrom zwischen Wand und Tropfen Q,,_q minimieren, um die lokale

Kithlung durch das Spray zu verringern

- die Wirmeleitung in der Wand Q,, erhdhen, um die lokale Kiihlung des Sprays

zu kompensieren

- den Warmestrom infolge von Konvektion und Strahlung von der Wand zur Umge-

bung Q,_, verringern, um den Warmeverlust an die Umgebung einzuschranken

Der konvektive Warmestrom vom Abgas zur Wand Qg_w kann prinzipiell durch ei-
ne hohere Abgastemperatur bzw. durch einen hoheren Abgasmassenstrom gesteigert
werden. Da beide Parameter aber abhangig vom Motorbetriebspunkt sind, ist eine be-
liebige Anpassung nicht moglich. Jedoch konnen durch eine motornahe Einbauposition
generell hohere Abgastemperaturen erreicht werden, da die Warmeverluste tiber den
Abgasstrang geringer ausfallen. Auflerdem kann durch eine Verkleinerung des Stro-
mungsquerschnitts die Gasgeschwindigkeit angehoben und damit auch der konvektive
Warmetibergangskoeffizient entsprechend erhoht werden.

Fiir eine Verringerung des lokalen Wiarmestroms aufgrund der Spraykiihlung Q,,_q
muss die lokale Tropfenbeaufschlagungsdichte minimiert werden. Dies kann entwe-
der durch geometrische Anpassungen der Abgasanlage erfolgen oder durch eine Opti-
mierung der Spraycharakteristik. Des Weiteren hilft hierfiir eine Erhohung der Trop-
fenverdunstung, die prinzipiell durch hohere Abgastemperaturen, durch eine langere
Tropfenflugstrecke bis zum Wandkontakt sowie durch eine Erhohung der Turbulenz
erreicht werden kann.

Durch eine zusatzliche Isolation, zum Beispiel eine doppelwandig ausgefiihrte Rohr-

wand, kann der Warmedurchgangskoeffizient gesenkt und der Warmeverlust zur Um-
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2.3 Stand der Modellierung der Ablagerungsbildung

gebung damit minimiert werden. Der Warmestrom von der Wand zur Umgebung Q,_,
kann zum Beispiel durch die Einbauposition der Abgasanlage beeinflusst werden.

Eine weitere Moglichkeit zur Sicherstellung hoher Wandtemperaturen an den Spray-
kontaktstellen ist die Verwendung eines Prallblechs bzw. eines Mischers. Da ein Prall-
blech bzw. die Mischerfliigel sowohl auf der Ober- als auch auf der Unterseite mit
heiflem Abgas umstromt werden, werden verhaltnismaflig hohe Wandtemperaturen im
Betrieb erreicht. Idealerweise wird die Anbindung an die Abgasrohrwand konstruktiv
so gestaltet, dass nur eine minimale Warmeleitung zwischen Prallblech bzw. Mischer
und Rohrwand erfolgt.

Des Weiteren kann die Harnstoffverdampfung, die abhangig von der Temperatur,
der Stromungsgeschwindigkeit und der Filmoberflache ist, erhoht werden. Somit wird
die fir den Harnstoff zur Verfigung stehende Reaktionszeit verringert. Die Abgas-
geschwindigkeit kann durch eine Erhohung des Abgasmassenstroms oder durch ei-
ne Verkleinerung des Stromungsquerschnitts gesteigert werden. Fiir eine grof3flachige
Wandbenetzung sollten Storstellen, an denen sich der Film aufstauen bzw. ansammeln
kann, vermieden und die Wandrauigkeiten minimiert werden. Da die Reaktionskinetik
der Harnstoffzersetzung sowie die resultierenden Zersetzungsprodukte mafigeblich
von den vorherrschenden Filmtemperaturen abhangen, sollten ablagerungskritische

Temperaturbereiche vermieden werden.

2.3 Stand der Modellierung der Ablagerungsbildung

In der Literatur finden sich keine Studien, welche die Ablagerungsbildung durch Harn-
stofffolgeprodukte in realen Applikationen mittels numerischer Simulation direkt be-
schreiben. Zwar wurde in etlichen Studien die Ablagerungsbildung in der Abgasanlage
oder unter Laborbedingungen experimentell untersucht (u.a. Yim et al. (2004), Xu
et al. (2007), Way et al. (2009), Strots et al. (2010), Zheng et al. (2010), Seo (2011),
Smith et al. (2014) und Weeks et al. (2015)), jedoch beschranken sich die numerischen
Untersuchungen auf die Auswertung von Ablagerungsindikatoren oder die Vorhersa-
ge der Wandfilmbildung. Wie im Kapitel 2.2 erlautert, ist die Existenz eines flissigen
Films im Abgasstrang ein notwendiges, aber kein hinreichendes Kriterium fir eine
Ablagerungsbildung. So beschreibt De Rudder (2012) z. B. einen Betriebspunkt mit
existierender Wandfilmbildung, aber ohne Ablagerungsbildung.

Entsprechende Spray-Wand-Interaktionsmodelle, die die hydrodynamischen Phano-
mene beim Wandkontakt von HWL-Tropfen beschreiben, sind in der Literatur verfiig-
bar (Bai und Gosman (1996), Kuhnke (2004) und Birkhold et al. (2006)) und werden
erfolgreich eingesetzt (Alano et al. (2011) und Munnannur et al. (2012)). Die Wand-
filmbildung, -ausbreitung und -verdunstung wurden von Grout et al. (2013) detailliert

mittels optischer Messmethoden an einem Glaskanal untersucht. Chauvy und Davo-
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det (2011) versuchten eine qualitative und quantitative Korrelation in Abhangigkeit
vom Motorbetriebspunkt herzuleiten. Jedoch ist die Ubertragbarkeit nur bedingt ge-
geben, da die Korrelation lediglich auf einer Abgasanlagekonfiguration basiert. Au-
3erdem konnte nicht nachgewiesen werden, dass die komplexen physikalischen und
chemischen Vorgange, die zu festen Harnstofffolgeprodukten im Abgasstrang fiihren,
vereinfacht phanomenologisch in Abhédngigkeit von der Abgastemperatur, vom Abgas-
massenstrom und von der Dosiermenge beschrieben werden konnen. Des Weiteren
konnten Chauvy und Davodet (2011) die experimentell bestimmten Ablagerungsre-
gime durch eine alleinige Betrachtung der Wandfilmbildung in der Simulation nicht
vollstandig wiedergeben.

Die Methoden zur Auswertung der Spraybeaufschlagungsdichte, wie sie z. B. von Nis-
hioka et al. (2006) verwendet werden, dienen in erster Linie dazu, Abgasanlagen bzw.
Spraycharakteristika zu optimieren. Dariiber hinaus versuchten Nishioka et al. (2006)
eine Korrelation zwischen der Spraybeaufschlagungsdichte und der Temperaturdiffe-
renz zwischen Gas und Filmsiedepunkt aufzustellen, um die kritische Dosiermenge
zu bestimmen, ab der Ablagerungen auftreten. Somit berticksichtigt die Korrelation
nicht nur den Motorbetriebspunkt, sondern teilweise auch die individuelle Abgasanla-
genkonfiguration auf Basis der berechneten Spraybeaufschlagungsdichte. Jedoch konn-
te keine allgemeingiiltige Korrelation hergeleitet werden. Auflerdem ist eine direkte
Aussage sowohl uber die Ablagerungsmenge als auch uber die Zusammensetzung der
Ablagerungen nicht moglich.

Dagegen betrachteten Munnannur et al. (2012) die Ablagerungsbildung mit einem
energetischen Sublimationsansatz, der eine gute Ubereinstimmung mit der Zersetzung
von Cyanursaure liefert. Jedoch ist dieser Ansatz nicht in der Lage, die Bildung von
Folgeprodukten oder die Zersetzung von anderen Spezies aufler der Cyanursdure zu
beschreiben.

Ebrahimian et al. (2012) machten den ersten Versuch, die Kinetik der Harnstoffzer-
setzung zu modellieren. Sie schlugen ein semi-detailliertes Reaktionsschema vor, das
nicht nur Globalreaktionen beriicksichtigt, sondern auch die Bildung von Zwischen-
produkten wie Ammonium- und Cyanat-Ionen. Das Modell wurde anhand von TGA-
Ergebnissen von Schaber et al. (2004) bzw. Lundstrom et al. (2009) validiert und ist
in der Lage, den Einfluss einer veranderten Heizrate abzubilden. Eine Erhohung der
Heizrate aufSert sich in einer vermehrten Bildung von festen Harnstofffolgeprodukten.
Jedoch basiert das vorgeschlagene Reaktionsmodell auf der initialen Einwaagemasse.
Daher ist die Verwendbarkeit des Reaktionsschemas stark limitiert, da im Gegensatz
zu TG-Untersuchungen die Wandfilmmasse im Abgasstrang je nach Dosierstrategie
variiert. Des Weiteren werden unterschiedliche Aktivierungsenergien fur Harnstoff-
wasserlosung und Harnstoff verwendet, weil auftretende Verdampfungsvorgange nicht

abgebildet werden. Zwar weisen die Ergebnisse von Ebrahimian et al. (2012) prinzipiell
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eine gute Ubereinstimmung mit den Messdaten von Schaber et al. (2004) auf, jedoch ge-
lingt die Vorhersage des Zersetzungsverhaltens der wichtigsten Harnstofffolgeprodukte
wie z. B. Biuret, Cyanursdure und Ammelid nicht. Auflerdem kann das vorgeschlagene
Reaktionsschema keine Verdampfungsvorgange abbilden. Diese sind aber zwingend
notig, um den Geometrieeinfluss auf die Harnstoffzersetzung zu beschreiben, wie z. B.
die Tiegelvariation von Koryakin et al. (1971) und Eichelbaum et al. (2010) zeigt. Ohne
eine Berucksichtigung auftretender Verdampfungsvorgange ist der Transfer auf eine

Abgasanlage nur eingeschrankt moglich.

2.4 Zielsetzung der Arbeit

Fur eine einwandfreie Applikation der Eindosierung einer Harnstoffwasserlosung bei
SCR-Systemen ist die Bildung von Harnstofffolgeprodukten tiber das gesamte Motor-
kennfeld zwingend zu vermeiden. Zwar existiert hierzu eine Vielzahl von experimentel-
len Untersuchungen, jedoch ist keine Arbeit bekannt, welche die Ablagerungsbildung
durch Harnstofffolgeprodukte in einem Abgasstrang mittels numerischer Simulation
pradiktiv beschreibt.

Die aktuell eingesetzten Simulationsmethodiken schatzen das Ablagerungsrisiko an-
hand von Indikatoren ab, wie z. B. der Tropfenbeaufschlagungsdichte oder der Wand-
filmbildung. Die Existenz eines fliissigen Harnstofffilms ist zwar ein notwendiges, je-
doch kein hinreichendes Kriterium fur die Bildung von Harnstofffolgeprodukten. Fur
eine ausreichende Beschreibung des Ablagerungsrisikos missen zusatzlich zur Wand-
filmbildung die konkurrierenden Mechanismen im fliissigen Film, die Filmverdamp-
fung und die Reaktionskinetik im Film beschrieben werden.

Auch wenn die ablaufenden Reaktionen bei der Harnstoffzersetzung detailliert un-
tersucht wurden, existiert kein geeigneter Reaktionsmechanismus, der die Kinetik der
Harnstoffchemie beschreibt. Die verfigbaren experimentellen Ergebnisse zur Harn-
stoffzersetzung weisen je nach verwendeter Versuchsdurchfithrung teilweise erhebli-
che Unterschiede auf. Eine Identifizierung der dafur verantwortlichen Mechanismen
ist jedoch zwingend notig, um die Ubertragbarkeit der Laborexperimente auf einen
realen Abgasstrang sicherzustellen.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Voraussage der Bildung von festen Harnstofffolgepro-
dukten mittels numerischer Simulation. Hierzu wird ein Berechnungsmodell erstellt,
welches die physikalischen und chemischen Phanomene der Ablagerungsbildung im
Abgasstrang beschreibt. Anhand von Prifstandversuchen wird die Modellierung uber-
prift. Ihre Grenzen und Moglichkeiten werden im Anschluss diskutiert.

Basierend auf den freigesetzten gasformigen Zersetzungsprodukten sowie auf che-
mischen Analysen der resultierenden Restmengen werden im Kapitel 3 die Haupt-

reaktionspfade der Harnstoffzersetzung identifiziert. Um uberlagerte Reaktionen zu

21



Ablagerungsbildung im Abgasstrang

separieren, wird hierfur als Einwaage nicht nur Harnstoff, sondern auch die wichtigs-
ten Harnstofffolgeprodukte Cyanursaure und Biuret verwendet. Zur Ableitung der
dazugehorigen Reaktionskinetik werden systematische TG-Untersuchungen bei un-
terschiedlichen Heizraten durchgefiihrt. Des Weiteren werden Einflussparameter der
Versuchsdurchfiihrung auf die thermische Zersetzung von Harnstoff untersucht. Der
entwickelte Reaktionsmechanismus wird anhand von isothermen Auslagerungsexpe-
rimenten validiert und dessen Ubertragbarkeit an einer generischen Abgasanlage am
Heiflgaspriifstand untersucht.

Da die Reaktionskinetik nach der Arrhenius-Gleichung exponentiell von der Tempe-
ratur abhangt, sind Art und Quantitdt der Ablagerungen stark temperaturabhangig. Die
chemischen Reaktionen stehen hierbei in Konkurrenz zu der direkten Verdampfung
des Harnstofffilms. Deshalb werden in Kapitel 4 die Filmverdampfungszeiten, anhand
von HWL-Einzeldosierungen im Stromungskanal, bestimmt und mit den Harnstoffzer-
setzungszeiten verglichen. Darauf aufbauend wird in der Folge ein geeigneter Berech-
nungsansatz, der die konkurrierenden Mechanismen der Harnstoffverdampfung und
der Harnstoffzersetzung wiedergibt, abgeleitet. Neben einer geeigneten Beschreibung
der chemischen Reaktionen sowie der Filmverdampfung miissen zwingend die vor-
herrschenden Wandtemperaturen bestimmt werden. Existierende Berechnungsansatze
fur die stationdare Wandtemperaturberechnung, basierend auf einer Zeitskalierung un-
ter Ahnlichkeit der Fourierzahl, sind hierfiir nicht zielfithrend, da eine Abbildung der
nichtlinearen Vorgange, wie zum Beispiel der Reaktionskinetik, nicht moglich ist. Des-
halb wird ebenfalls in Kapitel 4 auf der Grundlage von experimentell bestimmten
Abkiihlkurven ein geeigneter Berechnungsansatz fur die Spray-Wandkuihlung entwi-
ckelt.

Abschlieflend wird in Kapitel 5 mithilfe der vorgestellten Simulationsmethodik die
kritische Dosiermenge, ab der erstmalig eine Ablagerungsbildung beobachtet werden
kann, mittels numerischer Simulation bestimmt und anhand von experimentellen Da-
ten Uberprift. Basierend auf den experimentellen Resultaten und auf den Simulations-
ergebnissen, werden signifikante EinflussgrofSen fir die Ablagerungsbildung bewertet

und Empfehlungen fur mogliche Mafinahmen zur Ablagerungsvermeidung abgeleitet.
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3 Untersuchung der thermischen Zersetzung von

Harnstoff!

Im folgenden Kapitel wird die thermische Zersetzung von Harnstoff detailliert un-
tersucht, mit dem Ziel, einen Globalreaktionsmechanismus fiir die Zersetzung von
Harnstoff und dessen wichtigste Folgeprodukte zu entwickeln. Basierend auf den in
der Literatur beschriebenen moglichen chemischen Zersetzungsreaktionen (Koryakin
etal. (1971), Stradella und Argentero (1993), Schaber et al. (1999), Schaber et al. (2004),
Eichelbaum et al. (2010) und Bernhard et al. (2012)), werden die Hauptreaktionspfade
fur die thermische Zersetzung von Harnstoff mithilfe von systematischen TG-Experi-
menten identifiziert und deren Reaktionskinetik abgeleitet. Die Ubertragbarkeit des
Reaktionsmechanismus auf einen realen Abgasstrang wird anhand von Variationen
der Versuchsbedingungen sichergestellt. Des Weiteren wird das vorgestellte Reakti-
onsschema mit Hilfe von isothermen TG-Untersuchungen validiert und in das kom-
merzielle Stromungssimulationsprogramm AVL FIRE integriert. AbschlieSend werden
die Moglichkeiten und Grenzen des Reaktionsmechanismus an einer vereinfachten

Modelabgasanlage diskutiert.

3.1 Chemische Reaktionen

Koryakin et al. (1971), Stradella und Argentero (1993) und Schaber et al. (2004) unter-
suchten die thermische Zersetzung sowohl von Harnstoff als auch von den Harnstoff-
folgeprodukten Biuret, Cyanursaure, Ammelid und Triuret anhand von TG-Experimen-
ten. Zur Identifizierung der ablaufenden chemischen Zersetzungsreaktionen wurden
verschiedene Analysemethoden verwendet, u. a. Fourier-Transformations-Infrarotspek-
troskopie (FTIR-Spektroskopie), Massenspektrometrie (MS) und Hochleistungsfliissig-
keitschromatographie (HPLC), um einerseits die gasformigen Zersetzungsprodukte
zu bestimmen und andererseits die Zusammensetzung der TG-Restmengen naher zu

charakterisieren.

Bei Raumtemperatur liegt Harnstoff als stabiler Feststoff bzw., bei SCR-Anwendun-
gen, gelost in Wasser vor. Harnstoff schmilzt bei 132.7 °C (Bartholomé (1982)) und

! Teile dieses Kapitels wurden in Brack et al. (2014) sowie in Brack et al. (2016) veroffentlicht.
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Untersuchung der thermischen Zersetzung von Harnstoff

beginnt sich danach uber die Harnstoffthermolyse zu Isocyansaure und Ammoniak zu

zersetzen (Koryakin et al. (1971)):

CO(NH,), ,, —> HNCO  + NHy .

Harnstoff Isocyansdure Ammoniak

(3.1)

Die freigesetzte Isocyansaure liegt zunachst gelost in der Schmelze vor. Verdampfte
Isocyansaure kann als Gasphasenreaktion oder als Oberflachenreaktion auf dem Kata-
lysator in Anwesenheit von Wasser zu Ammoniak und Kohlenstoffdioxid hydrolysieren
(Gleichung 3.2) (Bartholomé (1982)). Der vorliegende Aggregatszustand wird in den
Reaktionsgleichungen mit (s) fiir fest, (m) fir geschmolzen, (1) fur gelost und (g) fur

gasformig angegeben.

HNCO (@ + H,0 @ NH3 (@ + CO2 (@ (3.2)

Isocyansdure Wasser Ammoniak  Kohlenstoffdioxid

Die Thermolyse und anschlieBende Hydrolyse von Harnstoff ist der in einer SCR-An-
wendung erwinschte Reaktionspfad zur Bereitstellung des Reduktionsmittels Ammo-
niak. Jedoch konnen aufgrund der hohen Reaktionsfreudigkeit der Isocyansaure uner-
wiunschte Folgeprodukte entstehen. Die wichtigen festen Folgeprodukte der Harnstoff-

zersetzung sind:

- Biuret: Schmelzpunkt und Zersetzungsbeginn bei 193 °C (Ostrogovich und Baca-
loglu (1965))

- Triuret: Schmelzpunkt bei 231 °C (Lienhard (1954)), Zersetzungsbeginn bei circa
220°C (Koryakin et al. (1971))

- Cyanursdure: Schmelzpunkt zwischen 320 °C und 330 °C (Bartholomé (1982)),
Zersetzungsbeginn: circa 250 °C (Schaber et al. (2004))

- Ammelid: Zersetzungsbeginn ab 270 °C (Eichelbaum et al. (2010))
- Ammelin: Zersetzungsbeginn ab 300 °C (Ostrogovich und Bacaloglu (1965))

- Melamin: Schmelzpunkt und Zersetzungsbeginn zwischen 354 °C und 357 °C
(Bartholomé (1982))

Die in der Schmelze geloste Isocyansdure kann mit dem vorhandenen Harnstoff zu
Biuret (Lienhard (1954))

CO(NH,), ., + HNCO ;, == NH,-CO-NH-CO-NH,

Harnstoff Isocyansdure Biuret

(3.3)

(m)
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3.1 Chemische Reaktionen

oder in geringen Mengen zu Ammelid reagieren (Schaber et al. (2004)):

CO(NH,), () + 2HNCO ; —> C3N;(OH),NH, ) + H,0 . (3.4)

Harnstoff Isocyansdure Ammelid Wasser

Das gebildete Biuret kann bei vorhandener Isocyansaure zu Cyanursaure (Koryakin
et al. (1971))

NH,-CO-NH-CO-NH, m) T HNCO N C;3N;(OH), ) T NH, (@ (3.5)
Biuret Isocyansdure Cyanursdure Ammoniak
oder zu Triuret weiterreagieren (Koryakin et al. (1971)):
NH,-CO-NH-CO-NH,, m) * HNCO N
Biuret Isocyansdure
NH,-CO-NH-CO-NH-CO-NH, (s)" (3.6)

Triuret

Eine Ammelidbildung ist entweder direkt uiber die Zersetzung von Biuret (Schaber et al.
(2004))

2NH,-CO-NH-CO-NH,  —>
Biuret
C3N5(OH),NH,  + HNCO ) + NH, o, + H,0 ) (3.7)
Ammelid Isocyansdure Ammoniak Wasser

oder uber die Reaktion mit Isocyansaure moglich (Gleichung 3.8) (Schaber et al. (2004)):

NH,-CO-NH-CO-NH,  + HNCO j, —
Biuret Isocyansdure

C3N;(OH),NH, ) + H,0

Ammelid Wasser

) (3.8)
Neben der Cyanursaurebildung uber die Reaktion von Biuret mit Isocyansaure ist auch

eine direkte Bildung von Cyanursaure uiber die Trimerisation von Isocyansaure moglich
(Schmidt (1970)):

3HNCO ,, = C;N;(OH); (3.9)

Isocyansdure Cyanursédure

)

25



Untersuchung der thermischen Zersetzung von Harnstoff

Des Weiteren kann Cyanursdure auch tber die Zersetzung von Triuret gebildet werden
(Spasskaya (1969)):

NH,-CO-NH-CO-NH-CO-NH,  —> C;N;(OH); ( + NHy ;. (3.10)

Triuret Cyanursdure Ammoniak

Cyanursaure ist bis circa 250 °C stabil und zersetzt sich danach uber die Gleichung 3.9
zu Isocyansaure (Schmidt (1970)). Ebenfalls ist die Bildung von Ammelid mittels Ami-
nierung von Cyanursaure unter Abspaltung von Wasser moglich (Fang und DaCosta
(2003)):

C;3N;(OH), s T NH; @ C;3;N;(OH),NH, s T H0 @) (3.11)
Cyanursdure Ammoniak Ammelid Wasser
Entsprechend kann Ammelin aus Ammelid
C;N;(OH),NH, s T NH; @ C3;N;OH(NH,), s T H20 (@) (3.12)
Ammelid Ammoniak Ammelin Wasser
und Melamin aus Ammelin gebildet werden:
C;3;N;OH(NH,), s T NH; @ T C;3N;3(NH,), s T H0 @) (3.13)
Ammelin Ammoniak Melamin Wasser

3.2 Herleitung: Reaktionsmechanismus

Zur pradiktiven Vorhersage der Bildung von Harnstofffolgeprodukten in DeNOx-Syste-
men wird in diesem Kapitel ein kinetisches Globalreaktionsschema fiir die thermische
Zersetzung von Harnstoff hergeleitet, das auf den in Kapitel 3.1 vorgestellten chemi-
schen Reaktionen basiert. Die Anforderungen an das Reaktionsschema konnen wie

folgt zusammengefasst werden:

- Beschreibung der Massenabnahme von Harnstoff und dessen wichtigsten Folge-

produkten wahrend der thermischen Zersetzung

- Vorhersage der freigesetzten gasformigen Reaktionsprodukte sowie der Konzen-

trationen der festen und flussigen Spezies wahrend der thermischen Zersetzung

- Abbildung von geanderten Versuchsbedingungen, um die Gultigkeit des verwen-

deten Reaktionsmodells und dessen Kinetik zu garantieren

- Abbildung von geometrischen Einflussparametern, beispielsweise die Verande-
rung der benetzten Fliche, zur Sicherstellung der Ubertragbarkeit des Reaktions-

schemas auf eine reale Abgasanlage
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3.2 Herleitung: Reaktionsmechanismus

- Unabhingigkeit der Kinetikparametrisierung von der initialen Einwaagemasse

zur Integrationsfahigkeit in ein 3D-Stromungsberechnungsprogramm

Hierfiir mussen die relevanten Reaktionspfade identifiziert und deren Kinetik beschrie-
ben werden. Zur Bestimmung der relevanten Reaktionsschritte werden sowohl die
festen Zwischenprodukte als auch die freigesetzten Gase wahrend der Harnstoffzerset-
zung analysiert.

Die thermische Zersetzung eines Stoffes kann mittels Thermogravimetrie (TG) analy-
siert werden. Hierbei wird die Massenabnahme eines Stoffes wahrend eines definierten
Temperaturprofils bestimmt. Die Einwaage erfolgt iiblicherweise in einen zylinderfor-
migen oder plattenformigen Tiegel. Um den Abtransport der gasformigen Zersetzungs-
produkte zu gewahrleisten, wird die Probe von einem Spulgas umstromt. Je nach Anla-
genkonfiguration kann dies in horizontaler oder vertikaler Anstromung erfolgen. Ein
zweiter leerer Referenztiegel ermoglicht zusatzlich die Messung von Warmetonungsef-
fekten mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC).

Zwar ist in der Literatur eine Vielzahl von TG-Experimenten verfiigbar (Koryakin
et al. (1971), Stradella und Argentero (1993) Schaber et al. (2004) und Eichelbaum
et al. (2010)), jedoch wurden diese Untersuchungen unter jeweils unterschiedlichen
Messbedingungen durchgefuhrt. Da die thermische Zersetzung von Harnstoff jedoch
stark von den verwendeten Messbedingungen abhangt (Lundstrom et al. (2009)), sind
die Ergebnisse nur bedingt miteinander vergleichbar. So hiangt der beobachtete Zerset-
zungsverlauf von Harnstoff z. B. maf3geblich von der verwendeten Heizrate ab. Je nach
Heizrate konnen die Anzahl sowie die Auspragung der mittels TG-Analyse detektierten
Zersetzungsstufen variieren.

Dartuber hinaus wiesen Koryakin et al. (1971) und Eichelbaum et al. (2010) einen
signifikanten Einfluss der Tiegelgeometrie auf das Zersetzungsverhalten von Harnstoff
nach. Koryakin et al. (1971) vermuteten in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
von Spasskaya (1969) eine Zunahme der gebildeten Menge an Triuret, falls die Pro-
benmenge eine geringe Probenhohe aufweist. Nach Eichelbaum et al. (2010) beruht
die Abhingigkeit des Zersetzungsverhaltens von der Tiegelgeometrie auf einer ver-
anderten Probenoberfliche, die einen schnelleren oder langsameren Abtransport der
entstehenden Gase gewdhrleistet.

Hieraus folgt die Notwendigkeit von systematischen Variationen der Versuchsbedin-
gungen. Daneben mussen zur Identifizierung der relevanten Reaktionen entsprechende
Analyseverfahren fir die freigesetzten Gase sowie die festen Restmengen eingesetzt
werden.

Abbildung 3.1 zeigt, beispielhaft fiir eine Heizrate von 10 K/min, ein reprasentatives
Thermogramm der Harnstoffzersetzung mit drei Hauptzersetzungsstufen, jeweils mit

einem ungefahren Masseverlust von 73 %, 22 % und 5 %. Die erste Stufe (a) entspricht
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Untersuchung der thermischen Zersetzung von Harnstoff

TGA = DTG =
100
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Abbildung 3.1: Charakteristische Zersetzungsstufen von Harnstoff (TGA: Linie, DTG: gefullte
Kurve): a) Zersetzung von Harnstoff, iberlagert von der Bildung und Zerset-

zung von Biuret, b) Zersetzung von Cyanursaure, c) Zersetzung von Ammelid,
Ammelin und Melamin

der Zersetzung von Harnstoff, tiberlagert von der Bildung sowie der Zersetzung von
Biuret (Schaber et al. (2004)). Die zweite Stufe (b) stimmt mit der Zersetzung von
Cyanursaure uberein (Eichelbaum et al. (2010)). Des Weiteren werden dort kleine
Mengen an Ammelid, Ammelin und Melamin gebildet, die sich in der letzten Stufe
(c) zersetzen (Eichelbaum et al. (2010)). Daher ist es sinnvoll, zuerst die Zersetzung
von Cyanursaure (Kapitel 3.2.3) und Biuret (Kapitel 3.2.4) naher zu betrachten, um die
uberlagerten Reaktionen bei der Zersetzung von Harnstoff zu separieren. Basierend
auf diesen Ergebnissen wird anschlieSend die Zersetzung von Harnstoff (Kapitel 3.2.5)

detailliert untersucht.

3.2.1 Experimenteller Aufbau

Die TG-Untersuchungen werden auf einer Thermowaage TG/DTA 6300R von Seiko
Instruments unter Stickstoffatmosphare (250 mly/min) und mit einem zylinderférmi-
gen Aluminiumoxidtiegel (Tiegelfliche = 14.52 mm?) durchgefiihrt. Es werden hierbei
geringe Einwaagemengen verwendet, um thermische Effekte, z. B. eine inhomogene Pro-
bentemperatur oder eine verhaltnismaflig hohe Warmekapazitat der Probe, zu vermei-
den. Die hohe Stromungsgeschwindigkeit gewdhrleistet einen schnellen Abtransport
der gasformigen Zersetzungsprodukte.

Fur die Analyse der gasformigen Zersetzungsprodukte wird ein Fourier-Transfor-
mations-Infrarotspektrometer (FTIR-Spektrometer) von Bruker (Bruker FTIR Tensor)
mit einer Thermowaage von Netzsch (Netzsch TG 209 F1 Iris) gekoppelt. Die Versuche
werden unter Stickstoffatmosphare (70 mly/min) mit einem zylinderformigen Alumini-
umoxidtiegel (Tiegelfliche = 50.27 mm?) durchgefiihrt. Da das Messfenster ab 260 °C
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3.2 Herleitung: Reaktionsmechanismus

aufgrund der Bildung von festen Zersetzungsprodukten beschlégt, ist eine Messung
nur bis zu diesem Temperaturbereich moglich.

Unter denselben Messbedingungen werden TG-Untersuchungen auf einer Thermo-
waage STA 449 F3 Jupiter von Netzsch durchgefiihrt, um bei charakteristischen Tempe-
raturen, die mit einem Minimum des DTG-Signals korrespondieren, die verbleibende
Restmenge mittels Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC) qualitativ und
quantitativ zu analysieren. Hierzu werden zunachst in einer ersten TG-Analyse die
charakteristischen Zersetzungsstufen der verwendeten Probe bestimmt. Fiir jede iden-
tifizierte Zersetzungsstufe wird eine weitere TG-Analyse durchgefihrt, die nach der
jeweiligen Zersetzungsstufe abgebrochen wird, um die Probe bei Raumtemperatur ab-
zuschrecken. Um die erforderliche Mindestmenge fiir eine HPLC-Analyse zu gewahr-
leisten, muss die Einwaagemenge entsprechend hoher gewahlt werden. Daher ist es
nicht moglich, alle TG-Experimente unter identischen Bedingungen durchzufihren.

Fur die TG-Untersuchungen wird Harnstoff von Merck KGaA mit einem Reinheits-
grad von >99.5 %, Biuret von Sigma-Aldrich Co. mit einem Reinheitsgrad von > 98.5 %
und Cyanursaure von Merck Schuchardt OHG mit einem Reinheitsgrad von > 98 % oh-
ne weitere Aufreinigung verwendet. Auf eine Verwendung von HWL in den TG-Unter-
suchungen wird verzichtet, da die Zeitskalen der Wasserverdunstung sehr viel geringer
sind als die thermische Zersetzung von Harnstoff. Daher ist bei Zersetzungsbeginn von

Harnstoff kein fliissiges Wasser mehr im Tiegel vorhanden (siehe Kapitel 3.3.3).

3.2.2 Modellierung der Reaktionskinetik

Zur Berechnung der Reaktionskinetik wird ein Riithrkesselansatz verwendet, der zur
Abbildung geometrischer Einflussparameter um einen Verdampfungsansatz erweitert
wird. Die Annahmen des Ruhrkesselansatzes, perfekte Durchmischung und homo-
gene Temperaturverteilung, sind gerechtfertigt, da das Reaktionsschema auf Global-
reaktionen beruht und nicht dafur konzipiert ist, alle chemischen Effekte im Detail
zu beschreiben. Bei den verwendeten geringen Einwaagemengen ist eine homogene
Temperaturverteilung in der Probe auch weitestgehend gegeben. Auierdem deutet die
beobachtete starke Blasenbildung wahrend der Zersetzung von Harnstoff und Biuret
auf eine gute Durchmischung der Schmelze hin.

Die zeitliche Anderung der Stoffmenge % der Spezies i ist die Summe aus den

zeitlichen Anderungen der Stoffmengen jeder einzelnen Reaktion Ciintr’ verbunden mit

dem korrespondierenden stochiometrischen Faktor v;, und dem Quellterm j; fiir die

Verdampfung der gelosten Spezies i.

@—iv dn. . (3.14)
dt irqy i '

r=1
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Untersuchung der thermischen Zersetzung von Harnstoff

Die Reaktionsrate k, ist grundsatzlich sowohl von der Kollisionsenergie als auch von
der Kollisionswahrscheinlichkeit abhangig und kann nach dem Ansatz von Arrhenius

beschrieben werden mit:

_EA

kr:Aoeﬁ. (315)

Hier ist Ay der Praexponentialfaktor, E, gibt die Aktivierungsenergie der Reaktion
wieder und R steht fur die universelle Gaskonstante. Mithilfe der Reaktionsrate k, kann
fiir jede Reaktion r die zeitliche Anderung der Stoffmenge % unter Berticksichtigung

der Temperatur T berechnet werden zu:

d Ly,
N _ k. Vi I_[Cf%' (3.16)

Hier ist Vg das Reaktorvolumen, und c; stellt die Konzentration der Eduktspezies j
mit einer Reaktionsordnung von y; dar. Das Reaktorvolumen kann mithilfe der vor-
handenen Masse im Reaktor und der dazugehorigen mittleren Dichte der Mischung
berechnet werden. Die Dichte der einzelnen Spezies wird als temperaturunabhingig

angenommen und die jeweilige Dichte bei Raumtemperatur verwendet.

Der Quellterm fiir die Verdampfungsrate j; der gelosten Spezies i kann mit der Herz-
Knudsen-Gleichung (Huthwelker und Peter (1996)) modelliert werden. Dieser Ansatz
beschreibt die Absorption und Deabsorption eines nicht reagierenden Gases an einer
unendlich groflen planaren Oberflache, basierend auf der mittleren thermischen Ge-
schwindigkeit v der Gasmolekiile, dem Akkumulationsfaktor &, und den Spezieskon-
zentrationen c5 i1, die iber die Henrykonstante h miteinander verbunden sind. Unter
der Annahme einer vernachlassigbaren Gaskonzentration der gelosten Spezies kann

die Verdampfungsrate j; berechnet werden zu:

.1 _Csi,l
],':ZaCVTAR, (317)
mit
8RT
V=|—— 3.18
v - (3.18)
und
eq
G Pl
h=—g = lqﬂ. (3.19)

Cg Pvap RT

M ist die molare Masse der gelosten Spezies, p steht fiir die Dichte, A ist die Ober-

flache und P,., Feprasentiert den Dampfdruck der gelosten Spezies. Das resultierende
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3.2 Herleitung: Reaktionsmechanismus

Differenzialgleichungssystem der Form y’(t) = f(t,y) wird mit dem semi-impliziten
numerischen Loser LIMEX (Ehrig et al. (1999)) gelost. Der Vektor y’(t) reprasentiert
die zeitliche Anderung der Stoffmenge % der Spezies i, und die rechte Seite ist entspre-
chend der Gleichung 3.14 die Summe aus den zeitlichen Anderungen der Stoffmengen

jeder einzelnen Reaktion ij”tr, verbunden mit dem korrespondierenden stochiometri-

schen Faktor v;, und dem Quellterm j; fiir die Verdampfung der gelosten Spezies i.
Auf eine Losung der Energieerhaltung wird verzichtet, da aufgrund der Annahme des
Riihrkesselansatzes eine homogene Temperatur im Tiegel, die der Regeltemperatur der
Thermowaage entspricht, vorausgesetzt wird. Dies stimmt mit der Versuchsdurchfiih-
rung uiberein, da wahrend der TG-Analyse auftretende Enthalpiestrome durch eine
Anpassung des Heizwarmestroms ausgeglichen werden. Aufgrund der fehlenden En-
thalpiebilanz werden die physikalischen Prozesse des Schmelzens und der Sublimation
vereinfacht als Reaktionsgleichungen betrachtet. Alle verwendeten Reaktionsgleichun-

gen sind im Anhang B ausfuhrlich beschrieben.

3.2.3 Thermische Zersetzung von Cyanursaure

Abbildung 3.2 zeigt die thermische Zersetzung von Cyanursaure. Hieraus lasst sich
ableiten, dass die Gradienten der Zersetzungskurven (DTG-Signal) von Cyanursaure
monoton mit der Temperatur ansteigen. Dies impliziert, dass die Reaktionsrate in ers-
ter Naherung unabhangig von der vorhandenen Cyanursaurekonzentration im Tiegel
ist und mit einer Reaktionsgleichung nullter Ordnung modelliert werden kann. Somit
kann die Reaktionsrate direkt mit der Arrhenius-Gleichung berechnet werden (Glei-
chung 3.20).

_— = kI = AO’IeTf (320)

Die Aktivierungsenergie von 118.42k]J/mol (R I) wird mithilfe der Methode der Mi-
nimierung der kleinsten Fehlerquadrate bestimmt und ist vergleichbar mit dem von
Mercadier et al. (1994) vorgeschlagenen Wert von 119 k]J/mol. Der dazugehorige praex-
ponentielle Faktor kann auf die gleiche Weise zu 1.001 x 103 mTOI bestimmt werden. Aus
der nullten Reaktionsordnung ergeben sich jedoch fir die numerische Modellierung
zwei Modifikationen. Da die Reaktionsrate der Cyanursaurezersetzung nur tempera-
turabhangig ist, muss sichergestellt werden, dass diese gleich Null gesetzt wird fiir den
Fall, dass keine Cyanursaure vorhanden ist.

Des Weiteren muss fur eine Integration in ein 3D-Stromungsberechnungsprogramm
die Unabhangigkeit der Zersetzungsrate von der Flachendiskretisierung gewahrleistet
sein. Da dies bei einer Reaktionsgleichung nullter Ordnung nicht gegeben ist, wird

der priexponentielle Faktor zusitzlich mit der Referenztiegelfliche von 14.52 mm?
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Abbildung 3.2: TGA (Linien) fir eine Einwaage von 6 mg Cyanursaure bei Heizraten von
5K/min, 10 K/min und 20 K/min. Symbole: Simulation
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3.2 Herleitung: Reaktionsmechanismus

normiert und muss daher mit der verwendeten Tiegelflaiche multipliziert werden (Glei-
chung 3.21).

Aot = AS; i, mit A,ef = 14.52mm? (3.21)
’ Aref
Folglich gilt fur den Referenztiegel Agy = Ap;=1.001 x 103 mTOI Alle bestimmten Kine-
tikparameter sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Aus Abbildung 3.2(a) ist eine sehr
gute Ubereinstimmung der Simulationsergebnisse mit den experimentellen Resultaten
ersichtlich. Im Rahmen der Messgenauigkeit werden die Zersetzungsverlaufe bei of-
fenen Tiegelbedingungen quantitativ sehr gut von der Simulation getroffen. Daruber
hinaus zeigt Abbildung 3.2(a) die typische Verschiebung zu hoheren Temperaturen mit
steigender Heizrate, die von der Simulation ebenfalls analog zu den Messergebnissen
wiedergegeben wird. Aus der Substitution von dt durch die Heizrate g in der Glei-

ian umgekehrt proportional

chung 3.16 geht hervor, dass die chemische Umsatzrate

zur Heizrate f8 ist:

j
(Lr;f =k Ve [ |, mit: de= % - ‘:1';5 o % (3.22)
Die korrespondierende Ruickreaktion, die Trimerisierung der Isocyansdure, ist abhan-
gig von der Isocyansaurekonzentration in der Atmosphare. Da in der Simulation auf-
grund des verwendeten Ruhrkesselansatzes keine Gasphasenkonzentrationen berech-
net werden, wird die Trimerisierung der Isocyansaure nicht bertuicksichtigt. Dies ist
unter offenen Tiegelbedingungen bzw. in einer realen Abgasanlage, bei der die entste-
hende Isocyansaure schnell wegtransportiert wird, auch gerechtfertigt (Schaber et al.
(2004)). Falls jedoch die offenen Tiegelbedingungen nicht gegeben sind, z. B. wenn der
Tiegel durch einen Deckel mit einem 300 pm grofien Loch verschlossen wird, ist die
Trimerisierung der Isocyansaure signifikant, wie Abbildung 3.2(b) zeigt. Hier ist die
Zersetzung der Cyanursiure zu hoheren Temperaturen in Ubereinstimmung mit dem
Gesetz von Le Chatelier verschoben, da eine gesteigerte Isocyansaurekonzentration
in der Atmosphare die Trimerisierung der Isocyansaure begunstigt. Aufgrund der ge-
troffenen Modellannahmen wird dies durch die Simulation nicht abgebildet. Folglich
sind die Zersetzungsverldufe der Cyanursdure in der Simulation fiir den offenen Tie-
gel und den geschlossenen Tiegel identisch. Dies ist allerdings vertretbar, da solche

Bedingungen in einer Abgasanlage normalerweise nicht existieren.
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Tabelle 3.1: Kinetisches Reaktionsschema der Harnstoffzersetzung. Aggregatzustande: (s): fest, (m): geschmolzen, (g): gasformig, (1): fliissig/gelost,

(matrix): feste Matrix. Es werden keine Gasphasenreaktionen berticksichtigt. Harnstoff: CO(NH,),, Biuret: NH,~CO-NH-CO-NH,,
Cyanursaure (CYA): C;N;(OH);, Ammelid: C;N;(OH),NH,, Triuret: NH,-CO-NH-CO-NH-CO-NH,. Bei Reaktionen mit zwei
Edukten ist die Reaktionsordnung y; des zweiten Edukts als zweiter Wert angegeben. Detaillierte Beschreibung im Anhang B

Reaktion Vi Ag E,
I O&»@lmIZOOA 0 1.001 x 103 mol 118.42 XL
2) s mol
II Biuret (m) Harnstoff (m) T HNCO 0 1 1.107 x 10%° W 208.23 %
I Harnstoff  ,+HNCO  — Biuret 1/1 3517x10Mt b 7545 K
4 _o.w HAM—
IV Harnstoff (m) — HNCO 0 +NH, (@) 0.3 2.000 x 10% T57 74.00
V  2Biuret ,  —> Ammelid , + HNCO ;, +NH, ,, + H,0 2 3.637x10% oL 25776 X
g) 2™~ (g) mols mol
. 20 _ml k]
VI Biuret (m) T HNCO n CYA 5T NH, () 1/1 9.397x10°" & 158.68 —5
VIL Biuret  +HNCO ; — Triuret 1/1 1.091x10 0L 116,97 K
. 181 k]
VIII Triuret I CYA ot NH, () 1 1.238x10°° ¢ 194.94 —
. 20 _ml? k]
IX Harnstoff (m) * 2HNCO W Ammelid s H,O () 1/2 1.274x10 Bnh_wm 110.40 5
. . 26 1 k]
X Biuret (m) Biuret (matrix) 1 8.193 x10°° < 271.50 =~
. . 91 kJ
XI Biuret (matrix) Biuret (m) 1 3.162x 107 ¢ 122.00 o5
. 24 1 k]
XII  Biuret (matrix) 2HNCO () +NH, () 1 5.626 x 10°* ¢ 266.38 —~
XII(a) T > 130°C: Harnstoff ,, — Harnstoff 1 1.000x 10351 160.00 X
XIII(b) T<130°C: Emgmﬁom@ —— Harnstoff (m) sieche Anhang B
XIV  Ammelid I Ammelid (®) 1 1.000x 104 W 201.67 Bw|w_
XV HNCO ;, — HNCO () Herz-Knudsen-Gleichung
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3.2.4 Thermische Zersetzung von Biuret

Biuret beginnt bei Temperaturen oberhalb von 193 °C zu schmelzen und sich zu Harn-
stoff und Isocyansdure zu zersetzen (Gleichung 3.3) (Ostrogovich und Bacaloglu (1965)
und Babkina und Kuznetsov (2010)). Bis 193 °C kann Biuret aus Harnstoff und geloster
Isocyansaure gebildet werden. Gebildeter Harnstoff ist unter solchen thermischen Be-
dingungen nicht stabil und zersetzt sich zu Isocyansaure und Ammoniak (Gleichung
3.1) (Schaber et al. (2004)). Die resultierende geloste Isocyansaure kann mit Biuret zu
Cyanursaure (Gleichung 3.5) (Koryakin et al. (1971)) oder zu Triuret (Gleichung 3.6)
(Koryakin et al. (1971)) weiterreagieren, wobei sich Triuret bei etwa 220 °C zu Cyanur-
saure (Gleichung 3.10) (Spasskaya (1969)) zersetzt. Des Weiteren kann Biuret kleine
Mengen an Ammelid bilden (Gleichung 3.7) (Schaber et al. (2004)). Die freigesetz-
te gasformige Isocyansaure kann zu Ammoniak und Kohlenstoffdioxid hydrolysieren
(Gleichung 3.2).

Die Reaktionspfade werden durch HPLC-Analysen der TG-Restmengen bei charak-
teristischen Temperaturen bestatigt. Die Analyseergebnisse sind in Tabelle 3.2 zusam-
mengefasst und vergleichbar mit den Ergebnissen von Schaber et al. (2004). Auffallig
ist, dass Cyanursaure hauptsachlich aus Biuret bis circa 200 °C gebildet wird. Laut
HPLC-Analyse existieren bei 200 °C schon circa 87.5 % der gesamten Cyanursauremen-
ge. In der Folge werden nur noch geringe Mengen an Cyanursdure iiber die Zersetzung
von Triuret gebildet.

Laut Koryakin et al. (1971) und Schaber et al. (2004) dndert sich der Aggregatszu-
stand des Stoffgemisches im Tiegel bei etwa 220 °C. Hier wandeln sich die Schmelze von
Biuret und dessen feste Folgeprodukte in eine zahe feste Matrix um. Dieser Effekt kann
reproduziert werden, wenn Biuret im Reagenzglas aufgeheizt wird, und kann ebenfalls
beim Erhitzen von Harnstoff beobachtet werden, wie Abbildung 3.9 in Kapitel 3.2.5
zeigt. Zwischen 220 °C und 230 °C findet der Wechsel von einer stark schaumenden
Schmelze zu einem milchigen weiflen Feststoff statt. Aufgrund des Fehlens geloster
Isocyansaure in der ausgebildeten festen Matrix kommt die Bildung von Cyanursau-

re zum Erliegen. Dies korrespondiert mit der konstanten Menge an Cyanursaure in

Tabelle 3.2: HPLC-Analyse der Restmenge einer TGA mit 50 mg Biuret als initialer Probemasse
und einer Heizrate von 2 K/min unter 70 mly/min Spiilgas

T TGA Harnstoff Biuret CYA Triuret AD AN MEL Summe
[°C] (%] (w.—%] [w.-%] [w.—-%] [w.—-%] [w.—-%] [w.-%] [w.—%] (%]
200 95.1 0.0 51.3 42.4 3.9 2.2 0.7 0.1 100.6
220 78.1 0.0 35.3 60.3 0.0 3.8 0.7 0.1 100.2
270 52.9 0.0 0.0 92.0 0.0 5.9 1.3 0.9 100.1
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der HPLC-Analyse (Abbildung 3.3). Des Weiteren nimmt, aufgrund des steigenden
diffusiven Widerstands in der festen Matrix, die Biuretzersetzung ab, und ein Plateau
im Thermogramm wird sichtbar (Abbildungen 3.3 und 3.4). Da keine weiteren stabi-
len Zwischenprodukte in der HPLC-Analyse identifiziert werden konnen (Tabelle 3.2),
wird das Plateau im Thermogramm alleinig auf den Wechsel des Aggregatzustands
zuruckgefuhrt.

Die qualitative FTIR-Analyse (Abbildung 3.5) bis zu einer Temperatur von 260 °C
zeigt die Intensitat des Signals der charakteristischen Absorptionsspektren [ fir Am-
moniak (965 bis 920 cm™!), Isocyanséure (3600 bis 3500 cm~!) und Kohlenstoffdioxid

TGAgxp =—  Harnstoff -x- CYA -A- Ammelid
TGAgjm -O- Biuret -O- Triuret

Masse m [mg]

Temperatur T [°C]

Abbildung 3.3: TGA (Linie) fiir eine Einwaage von 50 mg Biuret bei einer Heizrate von 2 K/min.
Gefiillte Symbole: HPLC-Analyseergebnisse der TG-Restmengen. Symbole: Si-

mulation
-6 B= 2 K/min — Simulation +
MBiuret= © MY B= 10 K/min Experiment —
100
= 80
(S
) 60
0
S
s 40
S 20
|_
0 —
150 200 250 300 350 400

Temperatur T [°C]

Abbildung 3.4: TGA (Linien) fur eine Einwaage von 6 mg Biuret bei Heizraten von 2 K/min und
10 K/min. Symbole: Simulation
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3.2 Herleitung: Reaktionsmechanismus

(2356 cm™!) relativ zur jeweiligen maximalen Intensitit des charakteristischen Absorp-

tionsspektrums /;,,, und kann in vier Teilbereiche unterteilt werden.

Im ersten Bereich, der bis 195 °C reicht, schmilzt Biuret und beginnt sich langsam in
Isocyansdure und Ammoniak (Gleichungen 3.3 und 3.1) zu zersetzen. Dies korrespon-
diert mit den geringen Mengen an gasformiger Isocyansaure und Ammoniak, die vom
FTIR-Spektrometer detektiert werden.

Zwischen 195°C und 200 °C ist der Umsatz von Biuret sehr schnell (Gleichungen
3.1, 3.3, 3.5 und 3.6). In diesem Temperaturbereich reagiert ungefahr die Halfte des
vorhandenen Biurets (Tabelle 3.2). Folglich steigt die Freisetzung von gasformigem Am-

moniak und gasformiger Isocyansaure an und es werden grofle Mengen an Cyanursaure
gebildet, wie die HPLC-Analyse bei 200 °C zeigt.

Aufgrund der abnehmenden Biuretkonzentration im Tiegel verlangsamt sich die
Biuretzersetzung im Temperaturbereich von 200 °C bis 215 °C. Dies kann durch die
HPLC-Analyse bestatigt werden (Tabelle 3.2) und geht einher mit einem Riickgang der
gasformigen Isocyansaure, der aufgrund der einsetzenden Hydrolyse der Isocyansédure
(Gleichung 3.2) verstarkt wird. Die Hydrolyse der Isocyansaure (Gleichung 3.2) fiihrt
zu einer Freisetzung von gasformigem Kohlenstoffdioxid. Das hierzu benotigte Was-
ser wird hauptsachlich durch die Ammelidbildung nach der Gleichung 3.7 produziert.
Die scharfe Spitze der Kohlenstoffdioxidfreisetzung bei 200 °C kann entweder auf die
Ammelidbildung (Gleichung 3.7) oder auf eine Kontamination der Biuretprobe mit
Wasser, das beim Schmelzen freigesetzt wird, zuriickgefiithrt werden. Aufgrund der
geringen Freisetzung von Kohlenstoffdioxid bei 215 °C, trotz ausreichend vorhandener
gasformiger Isocyansaure, kann ein etwaiger Wassergehalt im Spulgas ausgeschlossen
werden. Sowohl die Hydrolyse der Isocyansaure als auch die Zersetzung von Triuret
(Gleichung 3.10) fithren zu Ammoniakbildung. Aufgrund dieser Reaktionen ist die
Ammoniakfreisetzung permanent auf einem hohen Niveau, im Gegensatz zur Isocyan-
saurefreisetzung, die aufgrund der groflen Mengen an stabiler Cyanursaure (Tabelle

3.2) und der stattfindenden Hydrolyse der Isocyansaure relativ gering ausfallt.

Zwischen 215°C und 220 °C erstarrt die Schmelze zu einer festen Matrix, und die
Freisetzung sowohl von Ammoniak als auch von Isocyansaure kommt zum Erliegen.
Oberhalb von 220 °C zerfallt das noch existierende Biuret direkt in gasformiges Am-
moniak und gasformige Isocyansaure (Gleichung 3.23). Da keine andere Ammoniak
produzierende Reaktion stattfindet, sollte die Freisetzung von Isocyansaure dem sto-
chiometrischen Verhaltnis entsprechend hoher sein als die Freisetzung von Ammoniak.
Der Verlauf der Freisetzung der gasformigen Produkte deckt sich grundsatzlich mit

den Messungen von Lundstrom et al. (2009).

NH,~CO-NH-CO-NH, (. .- — 2HNCO .+ NH;

Biuret Isocyansdure Ammoniak

(3.23)
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[%] X2/

TGA: Masse m [%]

150 175 200 225 250
Temperatur T [°C]

(a) Experiment: TGA (Linien). Symbole: Intensitdt der charakteristischen Absorp-
tionsspektren / relativ zum Maximum des jeweiligen charakteristischen Ab-
sorptionsspektrums /.y, bestimmt mittels FTIR-Spektroskopie

TGA =  NHs CO, x HNCO =

[%] ***w/w

TGA: Masse m [%]

150 175 200 225 250
Temperatur T [°C]

(b) Simulation: TGA (Linien). Symbole: Masse der freigesetzten gasformigen Zer-
setzungsprodukte m relativ zum Maximum der jeweiligen freigesetzen Masse

mmax

Abbildung 3.5: Analyse der gasformigen Zersetzungsprodukte wahrend einer TGA bei einer
Einwaage von 50 mg Biuret, einer Heizrate von 2 K/min und einer Spiilgasstro-
mung von 70 mly/min

38



3.2 Herleitung: Reaktionsmechanismus

Die Aktivierungsenergie der Biuretzersetzung wird bestimmt zu 208.23 kJ/mol. Fur
die entsprechende Ruckreaktion (R III, siehe Tabelle 3.1) wird der von Jaeger et al.
(1965) vorgeschlagene Wert von 75.45 kJ/mol verwendet. Die Zersetzung von Harn-
stoff (R IV) wird nach Buchholz (2000) mit einer Aktivierungsenergie von 74.0 kJ/mol
und einer Reaktionsordnung von 0.3 modelliert. Die Umwandlung des geschmolzenen
Biurets in eine feste Matrix wird mittels der Reaktion R X und der korrespondieren-
den Riuickreaktion R XI beschrieben. Des Weiteren wird die gleiche Modellierung der
Cyanursaurezersetzung (R I) wie aus Kapitel 3.2.3 verwendet. Sowohl die komplexen
Prozesse der Ammelin- sowie der Melaminbildung als auch die Zersetzung von Am-
melid, Ammelin und Melamin (Ostrogovich und Bacaloglu (1965)) werden vereinfacht
durch eine direkte Sublimation von Ammelid (R XIV) modelliert.

Die Verdampfung der Isocyansaure wird durch Verwendung der Herz-Knudsen-Glei-
chung (R XV) bertcksichtigt, wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben. Hier wird der Akkumu-
lationsfaktor zu a. = 0.001 bestimmt. Der Dampfdruck fiir die Isocyansaure wird mit
der Gleichung 3.24 (Linhard (1938)) beschrieben.

4.69—-1252.195

Pvap,hcno = 10 k2267 bar (3.24)

Alle Kinetikparameter, einschlief3lich des Akkumulationsfaktors der Isocyansaurever-
dampfung, werden mit einer evolutiondaren Optimierung nach der Partikel-Schwarm-
Methode (Dynardo GmbH (2011)) bestimmt, um die gemessenen TGA-Verlaufe best-
moglich zu approximieren (Abbildungen 3.3 und 3.4). Als initiale Verteilung wird
hierfur eine Population von 500 Punkten mittels der Latin-Hypercube-Methode (Sie-
bertz et al. (2010)) vorgegeben.

Abbildung 3.3 zeigt eine gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Messung.
Die einzelnen Spezieskonzentrationen (Symbole) werden analog zu den ausgewahlten
Messpunkten der HPLC-Analyse (gefiillte Symbole) berechnet. Des Weiteren weist die
Simulation die identischen charakteristischen Zersetzungsstufen wie die Messung auf.
Die geringe systematische Abweichung in den Zersetzungsverlaufen kann teilweise auf
die Abweichung des Temperatursignals der Messung von der theoretischen Heizrate
in der Simulation zuriickgefiihrt werden. Grund hierfur ist die Warmekapazitat des
Materials. Die schnellere Cyanursaurezersetzung in der Simulation liegt an der Nicht-
beruicksichtigung der Isocyansaurekonzentration in der Atmosphare. Aufgrund der
hoheren Isocyansaurekonzentration in der Tiegelatmosphare, bedingt durch die ver-
wendete Einwaagemenge von 50 mg (siehe Kapitel 3.2.3 und Abbildung 3.2), wird die
Cyanursaurezersetzung zu hoheren Temperaturen verschoben. Analog zur Cyanursau-
rezersetzung in Kapitel 3.2.3 ist der Reaktionsmechanismus in der Lage, den Einfluss
unterschiedlicher Heizraten auf die Biuretzersetzung abzubilden, wie die gute Uber-

einstimmung der qualitativen Zersetzungsverldufe in Abbildung 3.4 zeigt.
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3.2.5 Thermische Zersetzung von Harnstoff

Die thermische Zersetzung von Harnstoff erfolgt je nach verwendeter Heizrate prinzipi-
ell in vier bzw. drei Hauptzersetzungsstufen. Auflerdem kann ein endothermisches Si-
gnal ohne Massenabnahme bei circa 133 °C, korrespondierend mit dem Schmelzpunkt
von Harnstoff, beobachtet werden.

Der erste Massenverlust (Abbildung 3.6) kann auf die Zersetzung von Harnstoff (Glei-
chung 3.1) sowie die Bildung von Biuret (Gleichung 3.3) und Ammelid (Gleichung
3.4) zuruckgefuhrt werden. Die stattfindende Ammelidproduktion wird sowohl durch
die HPLC-Analyse (Tabelle 3.3) als auch indirekt durch das detektierte Kohlenstoffdi-
oxid bestatigt. Folglich finden die Bildung von Biuret sowie die Bildung von Ammelid
parallel in separaten Prozessen statt, analog zu den Resultaten von Ostrogovich und
Bacaloglu (1965).

Die restlichen Zersetzungsstufen sind identisch zur Biuretzersetzung, wie sie in Ka-
pitel 3.2.4 detailliert beschrieben ist. Mit hoheren Heizraten uiberlagern sich die erste

und zweite Zersetzungsstufe, jedoch bleiben die stattfindenden chemischen Reaktionen

K/min — Simulation -+
K/min Experiment —

oON

Myarnstoff= 10 Mg E; 2

100 g
80
60

40

TGA: Masse m [%]
N
o

150 200 250 300 350 400
Temperatur T [°C]

Abbildung 3.6: TGA (Linien) fiir eine Einwaage von 10 mg Harnstoff bei Heizraten von 2 K/min
und 20 K/min. Symbole: Simulation

Tabelle 3.3: HPLC-Analyse der Restmenge einer TGA mit 200 mg Harnstoff als initialer Probe-
masse und einer Heizrate von 2 K/min unter 70 mly/min Spulgas

T TGA Harnstoff Biuret CYA Triuret AD AN MEL Summe
[°C] [%] w.—%] [w.-%] [w.—-%] [w.—-%] [w.—-%] [w.-%] [w.—%] [%]
240 49.4 7.2 1.6 69.3 1.2 18.2 2.7 0.2 100.4
266 46.3 0.0 1.1 72.4 8.7 15.9 2.5 0.1 100.7
390 6.0 0.0 0.0 19.8 0.0 12.9 21.2 52.6 106.5
500 2.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 100.8 100.8
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unverandert. Dies kann durch die Simulation bestatigt werden, da sich auch hier die ers-
ten beiden Zersetzungsstufen mit zunehmender Heizrate tiberlagern. Dartuber hinaus
werden sowohl der qualitative als auch der quantitative Zersetzungsverlauf von der Si-
mulation sehr gut wiedergegeben. Im Vergleich zur Modellierung der Biuretzersetzung
in Kapitel 3.2.4 muss neben der Ammelidbildung tiber die Gleichung 3.4 das Schmel-
zen und Erstarren von Harnstoff im Reaktionsmechanismus berticksichtigt werden. Da
im verwendeten Simulationsansatz jedoch keine Enthalpiebilanz gelost wird, ist der
Phasenubergang vereinfacht als Exponentialfunktion nach der Reaktionsgleichung R
XIII (Tabelle 3.1) modelliert, analog zum Arrheniusansatz. Im Experiment werden die
auftretenden Warmetonungseffekte durch die Prufstandsregelung ausgeglichen.

Da die Annahmen des verwendeten Riihrkesselansatzes einer perfekten Durchmi-
schung und einer homogenen Temperaturverteilung bei hohen Einwaagemengen nicht
mehr vollstandig erfillt sind, fihren vorhandene Inhomogenitaten sowie die Warme-
kapazitat der Probe zu einem im Vergleich zu den Simulationsergebnissen (Abbildung
3.7) spateren Zersetzungsbeginn in der TG-Analyse. Der qualitative Zersetzungsverlauf
wird jedoch in der Simulation gut wiedergegeben. Des Weiteren wird der Einfluss einer
geanderten Einwaagemenge auf die verbleibende Restmenge im Tiegel bei 250 °C von
der Simulation in Ubereinstimmung mit den Messergebnissen vorhergesagt. So fiihrt
die 200 mg Einwaage (Abbildung 3.7(b)) im Vergleich zu der 50 mg Einwaage (Abbil-
dung 3.7(a)) zu einer hoheren prozentualen Restmenge. Jedoch besteht die Restmenge
grofitenteils aus Cyanursaure und nur zu geringen Mengen aus Ammelid. Folglich
wird insbesondere bei hohen Einwaagemengen die Ammelidproduktion in der Simula-
tion unterschatzt. Dieser Effekt kann durch weitere Untersuchungen in Kapitel 3.3.2
bestatigt werden und wird einer Aminierung der Cyanursaure zugeschrieben.

Die FTIR-Spektrometrie der Harnstoffzersetzung (Abbildung 3.8) kann, analog zur
Biuretzersetzung in Kapitel 3.2.4, in verschiedene Bereiche aufgeteilt werden. Der erste
Bereich bis 200 °C zeigt mit zunehmender Temperatur eine verstiarkte Freisetzung von
Ammoniak, Isocyansdaure und Kohlenstoffdioxid aufgrund der Zersetzung von Harn-
stoff (Gleichungen 3.1, 3.3 und 3.4) sowie der ab 193 °C einsetzenden Biuretzerset-
zung (vgl. Kapitel 3.2.4). Das detektierte Kohlenstoffdioxid entsteht aus der Hydrolyse
der Isocyansaure (Gleichung 3.2), wobei das hierfiir benotigte Wasser aus der Amme-
lidbildung resultiert. Unter 200 °C entsteht Ammelid direkt aus Harnstoff nach der
Gleichung 3.4. Ubereinstimmend mit der monoton steigenden Kohlenstoffdioxidfrei-
setzung nimmt die Ammelidbildung mit steigender Temperatur zu. Da, wie in Kapitel
3.2.4 beschrieben, ab 200 °C Ammelid zusatzlich uber die Gleichung 3.7 gebildet wird
resultiert hier ein Maximum der Kohlenstoffdioxidfreisetzung.

Oberhalb von 200 °C nimmt die Kohlenstoffdioxidfreisetzung ab, da sich die Am-
melidbildung aufgrund des fehlenden Harnstoffs verlangsamt (siehe Reaktion 3.4).

Hieraus resultieren eine Abnahme der Ammoniakfreisetzung sowie eine gesteigerte
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TGAgxp =—  Harnstoff -x- CYA -A- Ammelid
TGAsjm -O- Biuret -O- Triuret
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(a) Einwaagemenge: 50 mg Harnstoff. Linie: TGA. Symbole: Simulation

TGAgxp =—  Harnstoff -x- CYA -A- Ammelid
TGAsjm -O- Biuret -O- Triuret
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150.0
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(b) Einwaagemenge: 200 mg Harnstoff. Linie: TGA. Gefiillte Symbole: HPLC-
Analyseergebnisse der TG-Restmengen fiir die in der Simulation berticksich-
tigten Spezies. Symbole: Simulation

Abbildung 3.7: Thermische Zersetzung von Harnstoff bei einer Heizrate von 2 K/min
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(a) Experiment: TGA (Linien). Symbole: Intensitdt der charakteristischen Absorp-
tionsspektren / relativ zum Maximum des jeweiligen charakteristischen Ab-

sorptionsspektrums /.y, bestimmt mittels FTIR-Spektroskopie
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(b) Simulation: TGA (Linien). Symbole: Masse der freigesetzten gasformigen Zer-
setzungsprodukte m relativ zum Maximum der jeweiligen freigesetzen Masse

mmax

Abbildung 3.8: Analyse der gasformigen Zersetzungsprodukte wahrend einer TGA bei einer
Einwaage von 50 mg Harnstoff, einer Heizrate von 2 K/min und einer Spiilgass-
tromung von 70 mly/min
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Freisetzung von Isocyansaure. Die Ammoniakspitze bei 212 °C kann nicht eindeutig

zugeordnet werden, jedoch fallt sie mit dem Start der Triuretzersetzung zusammen.

Analog zur Biuretzersetzung (Kapitel 3.2.4) kann bei circa 222 °C eine Unterbre-
chung der Gasfreisetzung beobachtet werden, die auf die Umwandlung der Schmelze
in einen festen Aggregatzustand zurtickgefithrt wird. Verdeutlicht wird dies in Abbil-
dung 3.9, die eine kontinuierliche Erhitzung von Harnstoff im Reagenzglas mit einer
Heizrate von circa 10 K/min zeigt. Bei 140 °C ist der Phasenubergang hin zu einer kla-
ren Harnstoffschmelze zu erkennen. Wahrend der weiteren Erhitzung setzt vermehrt
eine Blasenbildung ein, bis sich die Schmelze bei 240 °C milchig weif8 einfarbt und stark
zu schaumen beginnt. Kurz darauf findet die Umwandlung der Schmelze in einen fes-
ten Aggregatzustand statt. Mit steigender Temperatur verfarbt sich der weifle Feststoff

zunehmend braunlich.

Die Temperatur der Phasenwandlung unterscheidet sich hierbei leicht von den TG-
Experimenten, jedoch wird im Reagenzglas auch eine vielfach hohere Harnstoffmasse
verwendet. Auflerdem unterliegt die Temperaturmessung im Reagenzglas einem si-
gnifikanten Messfehler. Der letzte Bereich von 222 °C bis 250 °C ist identisch mit der

Biuretzersetzung.

Da in der Simulation keine Gasphasenreaktionen berticksichtig werden, wird in der
Simulation auch keine Kohlenstoffdioxidbildung aufgrund der Harnstoffhydrolyse de-
tektiert. Daher unterscheidet sich die Freisetzung von Isocyansaure und Ammoniak in
der Simulation von den experimentellen Resultaten. Die Freisetzung von Isocyansau-
re und Ammoniak nimmt, entsprechend dem stochiometrischen Verhaltnis der Glei-
chung 3.1, mit zunehmender Temperatur bis 200 °C ungefahr linear zu (Abbildung
3.8). Jedoch sind die beiden Maxima der gasformigen Freisetzung vergleichbar mit den

experimentellen Resultaten bei circa 200 °C und 240 °C.

25°C 140°C 230°C 240°C 250°C 280 °C

Abbildung 3.9: Phasenumwandlungen wahrend der Erhitzung von Harnstoff im Reagenzglas
(Leonhard (2009))
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3.2.6 Zusammenfassung: Reaktionsmechanismus

Abbildung 3.10 zeigt das hergeleitete Reaktionsschema fiir die thermische Zersetzung
von Harnstoff, basierend auf den wichtigsten Globalreaktionsgleichungen (Kapitel 3.1),
wobei die Farbskalierung angibt, in welchem Temperaturbereich die entsprechenden
chemischen Reaktionen ablaufen. Die dazugehorigen Kinetikparameter konnen Tabelle

3.1 entnommen werden.

3.3 Ubertragbarkeit des Reaktionsmechanismus

Zur Ablagerungsvoraussage in Abgassystemen muss sichergestellt werden, dass der in
Kapitel 3.2 hergeleitete Reaktionsmechanismus auf eine reale Applikation tibertragbar
ist. Hierzu wird zuerst uberprift, ob das Abgas bzw. das Abgasrohrmaterial einen
katalytischen Einfluss auf die Harnstoffzersetzung ausiibt. Dartiber hinaus miissen
jedoch der Einfluss der Tiegelgeometrie in Verbindung mit der Einwaagemenge sowie
der Einfluss eines etwaigen Feuchtegehalts im Spiilgas bzw. im Tiegel naher untersucht

werden.

3.3.1 Einfluss des Splilgases und des Tiegelmaterials

Ein etwaiger Einfluss der Spulgaszusammensetzung wird mittels eines Vergleichs zwi-
schen inertem Stickstoff und synthetischer Luft ausgeschlossen. Hierfur wird eine
TG-Untersuchung mit einer Einwaage von 10 mg Harnstoff und einer Heizrate von
10 K/min zuerst unter inerten Bedingungen durchgefiihrt und danach mit syntheti-
scher Luft als Spuilgas wiederholt. Beide Messungen weisen den identischen Zerset-
zungsverlauf auf, wie Abbildung 3.11(a) zeigt.

Neben dem Einfluss des Spiilgases wird auch der katalytische Einfluss des Tiegelma-
terials Uberprift. Tabelle 3.4 zeigt die Massenabnahme einer 5 mg Harnstoffeinwaage
bei einer isothermen Auslagerungstemperatur von 170 °C und einer Auslagerungszeit
von 3 h fur den Standard-Aluminiumoxidtiegel und einen geometrisch gleichen Edel-
stahltiegel (X5CrNiMo17-12-2). Die resultierenden Restmengen sind identisch, und
eine anschlieBende TGA mit einer Heizrate von 10 K/min zeigt fur beide Tiegel nahe-
zu identische Zersetzungsstufen. Auch die Zersetzung von 10 mg Harnstoff bei einer
Heizrate von 10 K/min ist fur beide Tiegelmaterialien vergleichbar (Abbildung 3.11(b)).

Folglich kann kein Einfluss des Spiilgases oder des Tiegelmaterials festgestellt werden.

3.3.2 Einfluss des Verhaltnisses von Oberflache zu Volumen

Wie in Kapitel 3.2 erwahnt, zeigen die Ergebnisse von Koryakin et al. (1971) und Eichel-
baum et al. (2010) einen signifikanten Einfluss der Tiegelgeometrie auf die Zersetzung

von Harnstoff. Dies kann auf das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen zuruckgefiihrt
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Abbildung 3.10: Reaktionsschema fir die thermische Zersetzung von Harnstoff
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Abbildung 3.11: Einfluss des Spiilgases und des Tiegelmaterials (Experiment)
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Untersuchung der thermischen Zersetzung von Harnstoff

Tabelle 3.4: Vergleich der beobachteten Zersetzungsstufen fiir einen Aluminiumoxidtiegel und
einen Edelstahltiegel: Isotherme Auslagerung bei einer Temperatur von 170 °C und
einer Auslagerungszeit von 3 h mit einer anschlieenden TGA der verbliebenen
Restmenge bei einer Heizrate von 10 K/min

Tiegelmaterial Einwaagemenge isotherm* 1. Stufe** 2. Stufe** 3. Stufe**

[mg] [%] [%] [%] [%]
AL,0; 4.98 72.7 37.9 55.0 5.3
X5CrNiMo17-12-2 5.00 72.2 37.7 56.1 7.0

* isotherme Auslagerung: 3h bei 170 °C
** Restmengen-TGA: Heizrate = 10 K/min

werden. Eine kleinere verfugbare Oberflache fuhrt zu niedrigeren Verdampfungsraten
der Isocyansaure. Folglich steht der gelosten Isocyansaure mehr Zeit zur Verfugung,

um in der Schmelze zu Cyanursaure zu reagieren.

Prinzipiell kann das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen auf zwei unterschied-
liche Arten gedndert werden. Zum einen kann die Tiegelgrundflache bei konstanter
Einwaagemenge variiert werden, und zum anderen kann die Einwaagemenge bei kon-

stanter Grundflache alterniert werden.

Variation der Tiegelgeometrie

Eichelbaum et al. (2010) beobachteten eine hohere Cyanursauremasse bei der Verwen-
dung eines zylinderférmigen Tiegels (Tiegelfliche = 30.2 mm?) anstatt eines platten-
formigen Tiegels (mit Harnstoff benetzte Fliche in der Simulation = 99.3 mm?). Auf-
grund der grofieren Oberflache des plattenformigen Tiegels verdampft die Isocyansaure

schneller und kann deshalb nicht weiter zu Cyanursaure reagieren.

Abbildung 3.12(a) zeigt, dass das hergeleitete Reaktionsschema diesen Effekt auf-
grund der Berticksichtigung der Isocyansaureverdampfung uiber die Herz-Knudsen-
Gleichung abbilden kann und daher auch die Messungen von Eichelbaum et al. (2010)
gut reproduziert. Insbesondere werden die unterschiedlichen prozentualen Restmen-
gen bei 250 °C von der Simulation in guter Ubereinstimmung mit den Messergebnissen
berechnet. Die unterschiedliche Zersetzungsgeschwindigkeit von Harnstoff zwischen
dem plattenformigen und dem zylinderformigen Tiegel kann auf den unterschiedli-
chen Abtransport der gasformigen Zersetzungsprodukte zuruickgefiithrt werden und
wird in Kapitel 3.4.2 naher erlautert. Aufgrund der Nichtberticksichtigung der Gaspha-
senkonzentrationen im Reaktionsmodell wird dieser Effekt in der Simulation jedoch
nicht wiedergegeben. Die leicht unterschiedlichen Zersetzungsraten von Harnstoff in

der Simulation resultieren aus den unterschiedlichen Einwaagemengen fiir den platten-
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3.3 Ubertragbarkeit des Reaktionsmechanismus

formigen (45 mg Harnstoff) und den zylinderformigen Tiegel (50 mg Harnstoff). Des
Weiteren wird in der Simulation eine ideale Heizrate von 5 K/min verwendet. In der
Realitat ist das Aufheizverhalten der Proben aber abhangig von der Anstromung und

damit nicht vollstandig identisch fur beide Tiegelvarianten.

Variation der initialen Probenmasse

Neben der Tiegelvariation kann das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen auch durch
eine Variation der Einwaagemenge geandert werden. Hierzu werden TG-Untersuchun-
gen mit einer Einwaagemasse von 6 mg und 15 mg Harnstoff durchgefuhrt. Wie Abbil-
dung 3.12(b) zeigt, werden die Tendenzen in der Simulation gut vorhergesagt. Aber die
absoluten Mengen an Cyanursaure werden in der Simulation uberschatzt, besonders bei
hoheren Einwaagemassen. Uberdies fiihrt ein ungiinstigeres Verhéltnis von Oberflache
zu Volumen aufgrund von Aminierung der Cyanursaure zu einer hoheren Menge an
Ammelid, Ammelin und Melamin. Jedoch kann dieser Effekt wegen der vereinfachten

Modellierung dieser Prozesse in der Simulation nicht wiedergegeben werden.

3.3.3 Verwendung von AdBlue

Die vorgestellten TG-Untersuchungen mit festem Harnstoff als Einwaage sind auf Ad-
Blue ubertragbar, da das vorhandene Wasser bis zum Schmelzpunkt von Harnstoff bei
133 °C weitestgehend verdunstet ist. Abbildung 3.13(a) zeigt den Vergleich zwischen
einer Einwaage von 20 mg AdBlue und einer Einwaage von 6.5 mg festem Harnstoff.
Bis 133 °C weist die AdBlue-Einwaage einen Massenverlust von 61.0 % auf. Folglich
ist bis zum Harnstoffschmelzpunkt der grofite Teil des vorhandenen Wassers verduns-
tet. Die anschlielende Harnstoffzersetzung ist identisch zur thermischen Zersetzung
von festem Harnstoff. Die geringen Abweichungen konnen auf die unterschiedlichen
Messapparaturen zuriickgefiithrt werden, da fir die Messung der Harnstoffeinwaage
eine Thermowaage TG/DTA 6300R von Seiko Instruments mit einer Spulgasgeschwin-
digkeit von 250 mly/min verwendet wurde, und die Messung der AdBlue-Einwaage
dagegen auf einer Netzsch Jupiter Thermowaage mit einer Spiilgasgeschwindigkeit von

70 mly/min durchgefithrt wurde.

Laut Eichelbaum et al. (2010) hat der Wassergehalt im Spiilgas unter 400 °C keinen
Einfluss auf die Harnstoffzersetzung. Dies kann durch zusatzliche TG-Experimente
mit einem absoluten Wasseranteil von 5% bzw. 10 % im inerten Spulgas bestatigt
werden (Abbildung 3.13(b)). Zwar ist die Harnstoffzersetzung leicht zu niedrigeren
Temperaturen verschoben, jedoch ist die Charakteristik der TG-Kurve, inklusive der
Zersetzungsstufen und deren Hohen, unabhiangig vom Wassergehalt. Folglich kann

davon ausgegangen werden, dass sich die chemischen Prozesse durch den Wassergehalt
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Abbildung 3.12: Einfluss des Verhdltnisses von Oberfliche zu Volumen auf die thermische Zer-
setzung von Harnstoff
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Abbildung 3.13: Einfluss des Wassergehalts auf die thermische Zersetzung von Harnstoff (Ex-
periment)
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nicht andern und sich weder ein Wassergehalt im Spilgas noch im Tiegel mafigeblich

auf die thermische Zersetzung von Harnstoff auswirken.

3.4 Validierung: Reaktionsmechanismus

Zur Validierung des Reaktionsmechanismus werden isotherme TG-Untersuchungen
durchgefiihrt, da dies den stationdren Betriebspunkten eines Motorkennfeldes ent-
spricht. AuSerdem sind die Anforderungen an den Reaktionsmechanismus weitaus
hoher, da sich kleinste Abweichungen in der Reaktionskinetik uiber die Auslagerungs-
dauer zu signifikanten Fehlern akkumulieren. Gleichermafien gilt dies aber auch fuir
die experimentellen Untersuchungen. Somit wird eine Bewertung der vorliegenden
Sensitivitaten der durchgefiithrten TG-Experimente sowohl auf den verwendeten Ver-
suchsaufbau als auch auf die Versuchsdurchfithrung ermoéglicht. Des Weiteren kann
aus den experimentellen Resultaten ein tiefergehendes Verstandnis der Zersetzungs-

mechanismen generiert werden.

3.4.1 Experimentelle Resultate der isothermen Harnstoffzersetzung

Abbildung 3.14 zeigt die Harnstoffzersetzung bei den drei verschiedenen isothermen
Auslagerungstemperaturen 150 °C, 170 °C sowie 200 °C, jeweils fiir eine Auslagerungs-
zeit von 3 h. Die Auslagerungszeit entspricht der Haltezeit bei konstanter Temperatur
zuzuglich der Aufheizzeit von Raumtemperatur mit einer definierten Temperaturram-
pe von 10K/min. Die Messungen werden auf einer Thermowaage TG/DTA 6300R
von Seiko Instruments durchgefiihrt. Es wird ein zylinderformiger Aluminiumoxid-
tiegel mit einer Innenfliche von 14.52 mm? und einer Tiegelhéhe von 2 mm verwen-
det. Bei einer Einwaage von 5mg Harnstoff ist der Tiegel in etwa zu einem Drittel
gefullt. Die Spulstromung wird mittels inertem Stickstoff in horizontaler Anstromung
(475 mly/min) realisiert. AnschlieSend wird die Restmenge mit einer Heizrate von
10 K/min von Raumtemperatur auf 600 °C aufgeheizt, um Ruiickschliusse auf die Proben-
zusammensetzung zu ermoglichen. Neben der Variation der Auslagerungstemperatur
wird eine Alternation der Einwaagemasse fiir die isotherme Harnstoffzersetzung bei
170 °C durchgefihrt.

Abbildung 3.14(a) zeigt einen dhnlichen Zersetzungsverlauf fur Auslagerungstempe-
raturen von 150 °C und 170 °C. Zwar lauft die Zersetzung bei einer Auslagerungstem-
peratur von 170 °C schneller ab, jedoch sind die Restmengen in beiden Fallen identisch
und es liegt ein stationadrer Zustand nach einer Auslagerungszeit von circa 2 h vor. Da-
gegen kann bei einer Auslagerungstemperatur von 200 °C eine weitere Zersetzung nach
einer Auslagerungszeit von 2h beobachtet werden. Nach der dreistiindigen Auslage-

rung wird kein stationarer Zustand erreicht. Mit zunehmender Einwaage wird eine
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Abbildung 3.14: Isotherme Zersetzung von Harnstoff (Experiment)
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hohere Menge an Cyanursaure gebildet und die verbleibende Restmenge im Tiegel fallt
entsprechend hoher aus (Abbildung 3.14(b)). Dies bestatigt den Einfluss des Verhalt-
nisses von Oberflache zu Volumen wie er in Kapitel 3.3.2 erlautert wurde. Wie der
direkte Vergleich zwischen der Variation der Auslagerungstemperatur in Abbildung
3.14(a)) und der Variation der Einwaagemenge in Abbildung 3.14(b)) zeigt, weist die
resultierende Restmenge quantitativ eine stirkere Sensitivitit auf eine Anderung des
Verhaltnisses von Oberflache zu Volumen als auf eine Variation der Auslagerungstem-

peratur auf.

In Tabelle 3.5 sind sowohl die Massenabnahmen nach der dreistiundigen Auslage-
rungszeit als auch die beobachteten Zersetzungsstufen bei den TG-Untersuchungen
der Restmengen angegeben. Fur die erste Zersetzungsstufe der Restmengen-TGA ist
keine eindeutige Zuordnung moglich, da hier die sich tiiberlagernden Reaktionen der
Harnstoffzersetzung, der Bildung und Zersetzung von Biuret bzw. Triuret und der Bil-
dung von Ammelid sowie Cyanursaure ablaufen. Dagegen kann die zweite Zersetzungs-
stufe dem Zerfall der Cyanursaure, und die letzte Zersetzungsstufe dem Zerfall von

Ammelin, Ammelid und Melamin zugeordnet werden (siehe Kapitel 3.2.5).

Die Auswertung bestatigt eine deutlich geanderte Spezieszusammensetzung bei ei-
ner Auslagerungstemperatur von 200 °C im Vergleich zu den Auslagerungstempera-
turen 150°C und 170°C, wie sowohl die verhaltnisméflig gering ausgepragte erste
Zersetzungsstufe der durchgefithrten Restmengen-TGA als auch die prozentual grof3e
Menge an gebildeter Cyanursaure zeigen. Auflerdem kann die erhohte resultierende
Restmenge mit zunehmender Einwaage auf eine verstarkte Bildung von Cyanursdure
zuruckgefithrt werden, da die prozentuale Massenabnahme der zweiten Zersetzungs-

stufe der Restmengen-TGA mit zunehmender Einwaage steigt.

Tabelle 3.5: Massenabnahme TGA unter isothermen Bedingungen fiir Harnstoff bei einer Aus-
lagerungszeit von 3 h sowie Massenabnahme der drei Zersetzungsstufen einer dar-
auffolgenden TGA der verbliebenen Restmenge mit einer Heizrate von 10 K/min

Temperatur Einwaagemenge isotherme Auslagerung 1. Stufe* 2. Stufe* 3. Stufe*

[°C] [mg] [%6] [%] [%] [%6]
150 5.04 71.3 43.4 51.5 4.1
170 4.98 72.7 37.9 55.0 5.3
200 5.00 80.4 4.0 77.9 11.4
170 1.04 85.9 38.6 50.8 6.6
170 4.98 72.7 37.9 55.0 5.3
170 9.86 67.1 29.4 60.5 8.1

* Restmengen-TGA: Heizrate = 10 K/min
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Fir eine nahere Charakterisierung der Restmenge mittels einer HPLC-Analyse sind
jedoch hohere Einwaagemengen notig. Deshalb werden die isothermen TG-Untersu-
chungen auf einer Netzsch Jupiter Thermowaage mit einer 50 mg Harnstoffeinwaage
wiederholt. Bei allen Versuchen werden die Auslagerungstemperaturen von 150 °C,
170°C und 200°C mit einer definierten Rampe von 20K/min angefahren und die
Probe nach der jeweiligen Auslagerungszeit von 0.5h, 1.5h sowie 3h mit einer Ra-
te von —20 K/min abgekiihlt. Die Auslagerungszeit entspricht der Haltezeit bei kon-
stanter Temperatur zuzlglich der Aufheizzeit. Die Spulgasgeschwindigkeit betragt je-
weils 70 mly/min. Aufgrund der Anlagenkonfiguration wird die Probe hier vertikal
umstromt. Es wird ein zylinderformiger Aluminiumoxidtiegel mit einer Innenflache
von 50.27 mm? und einer Hohe von 8.1 mm verwendet. Die Restmengen der Proben
werden im Anschluss mittels HPLC-Verfahren auf ihre Zusammensetzung tiberprift.
Da sich die TG-Messkurven fiir die gleiche Auslagerungstemperatur bei unterschiedli-
chen Auslagerungszeiten nicht unterscheiden, sind in Abbildung 3.15 nur die Kurven
fur eine Auslagerungsdauer von 3 h dargestellt. In Tabelle 3.6 sind die HPLC-Analyseer-
gebnisse mit den jeweils exakten Einwaagen und Ruckwaagemengen zusammengefasst.
Da fur eine Auslagerungstemperatur von 150 °C bei einer Auslagerungszeit von 3h
noch kein stationdrer Zustand erreicht wird, sind fur diese Temperatur zusatzlich die
HPLC-Ergebnisse bei einer Auslagerungsdauer von 10h fur zwei unterschiedliche Ver-

suchsbedingungen (Tiegelgeometrie, Spiilgasgeschwindigkeit) mit aufgefihrt.

Isotherme Auslagerungstemperatur: 150 °C

Abbildung 3.15 zeigt die durchgefithrten TG-Messungen unter isothermen Bedingun-
gen fur die 50 mg Harnstoffeinwaage. Die prozentuale resultierende Restmenge unter-
scheidet sich bei der Einwaagemenge von 50 mg (Abbildung 3.15(b)) deutlich von der
5mg Einwaage (Abbildung 3.14(a)). Analog zur Einwaagemengenvariation bei 170 °C
(Abbildung 3.14(a)) resultiert aus einer Verringerung des Verhéltnisses von Oberfla-
che zu Volumen eine Zunahme der verbleibenden Restmenge. Dartuber hinaus sind
aber je nach Versuchskonfiguration (Abbildung 3.16) auch deutliche Unterschiede in
der Zersetzungskinetik zu erkennen. Die Rate der Massenabnahme ist im Fall hoherer
Einwaagen, aber auch im Fall geringerer Stromungsgeschwindigkeiten, niedriger. Des
Weiteren wird ein stationdrer Zustand fur die 50 mg Einwaagemenge erst nach circa
10 h erreicht.

Die HPLC-Analyse (Tabelle 3.6) bestatigt die zeitlich unterschiedlichen Mechanis-
men. Bis 1.5h wird kaum Cyanursaure gebildet. Bei einer Gesamtmassenabnahme von
circa 40 % liegt hauptsachlich Harnstoff sowie Biuret vor. Nach 3 h ist der Harnstoff-
massenanteil in der Restmenge immer noch circa 24.3 %, und Cyanursaure wird nur in
geringen Mengen gebildet (circa 15.5 %). Danach andert sich jedoch der Zersetzungs-

prozess. Harnstoff zersetzt sich nahezu vollstaindig unter Bildung von Cyanursaure.

55



Untersuchung der thermischen Zersetzung von Harnstoff

Tabelle 3.6: HPLC-Analyse der TGA-Restmenge unter isothermen Bedingungen fiir eine Einwaagemasse von 50 mg Harnstoff fur verschiedene

Auslagerungszeiten

T Auslagerungszeit Einwaage Riickwaage Harnstoff Biuret CYA  Triuret AD AN MEL Summe
[°C] [h] [mg] [mg] [%] [w.-%] [w.—%] [w—9%] [w.-%] [w.—%] [w.—%] [w.-%] [%]
20 - 50.50 50.50 100.0 99.7 0.06 0.03 0.0 0.0 0.0 0.0 99.79

Tiegelfiche: 51.28 mm?, Spiilgasgeschwindigkeit 70 mly/min
150 0.5 50.91 49.11 964 81.2 11.3 0.5 1.6 0.0 0.0 0.0 94.6
150 1.5 50.58 30.13  59.6 46.7 41.6 4.6 7.3 0.6 0.0 0.0 100.9
150 3.0 50.41 29.30 58.1 24.3 51.1 15.5 10.1 2.0 0.1 0.0 100.1
150 10.0 50.30 23.40 46.5 2.0 43.0 47.2 5.1 6.9 0.4 0.0 104.6
170 0.5 50.63 39.91 78.8 53.8 40.1 3.7 5.2 0.5 0.1 0.0 100.6
170 1.5 50.70 26.02 51.3 4.0 42.6 45.6 2.2 6.6 0.5 0.0 100.2
170 3.0 50.46 24.58  48.7 3.7 40.5 49.7 0.7 7.5 1.6 0.0 100.1
200 0.5 50.43 2645 524 17.9 16.6 55.3 0.7 9.2 0.8 0.0 100.6
200 1.5 50.66 2291 45.2 18.5 6.9 65.3 0.3 11.3 1.2 0.0 100.2
200 3.0 50.47 20.22  40.1 9.3 0.9 73.6 0.2 11.7 1.3 0.0 100.1

Tiegelfiche: 28.27 mm?, Spiilgasgeschwindigkeit 250 mly/min
150 10.0 50.33 20.42  40.5 3.8 43.7 42.3 8.2 6.4 0.4 0.0 104.8
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Abbildung 3.15: Isotherme Zersetzung von Harnstoff (Experiment)
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(a) Probentrdager in horizontaler Anstro- (b) Probentrdger in vertikaler Anstromung
mung (TG/DTA 6300R von Seiko Instru- (STA 449 F3 Jupiter von Netzsch)
ments)

Abbildung 3.16: Verwendete Versuchskonfigurationen fur die thermische Analyse

Prinzipiell kann die Cyanursaurebildung auf zwei moglichen Reaktionswegen erfolgen,
entweder uber die direkte Trimerisation der Isocyansaure in der Atmosphare (Glei-
chung 3.9) oder uber die Reaktion von geldster Isocyansaure mit vorhandenem Biuret
(Gleichung 3.5). Letzteres muss zu einer Abnahme der Biuretmenge fithren, obwohl

Biuret in diesem Temperaturbereich grundsatzlich stabil ist (siehe Kapitel 3.2.4).

Dieser Effekt ist in der HPLC-Analyse auch ersichtlich. Im Bereich zwischen 3 h und
10 h nimmt die absolute Biuretmenge ab, und zwar ungefahr in der Groflenordnung, die
fur die Bildung der vorliegenden Cyanursaure notig ist. Da jedoch die entsprechende
Reaktionsgeschwindigkeit sehr niedrig ist, muss eine ausreichende Menge an gelos-
ter Isocyansaure uiber eine entsprechend lange Zeit zur Verfiigung stehen. Dies hangt
stark von der jeweiligen Versuchskonfiguration ab. Im Fall einer niedrigen Einwaage
mit einer horizontalen Anstromung von 250 mly/min kann die gebildete Isocyansaure
in der Atmosphare relativ schnell abtransportiert werden, die Verdampfungsrate der
gelosten Isocyansaure ist hoch, und entsprechend wenig Cyanursdaure kann gebildet
werden. Im Fall einer hohen Einwaage, kombiniert mit einer vertikalen Anstromung
und einer niedrigen Spulgasgeschwindigkeit von 70 mly/min, kann die gasformige Iso-
cyansaure Uber der Schmelze nicht rasch abtransportiert werden. Es kommt zu einer
hohen Isocyansaurekonzentration an der Phasengrenze. Folglich nimmt der treibende
Konzentrationsgradient an der Phasengrenzflache ab, und weniger Isocyansaure kann

verdampfen.

Bestatigt wird diese These durch entsprechende TG-Untersuchungen (Abbildung
3.15(b)). Die 50 mg Einwaage weist bei einer vertikalen Anstromung mit einer niedrige-

ren Spiilgasgeschwindigkeit im Vergleich zur 5 mg Einwaage (Abbildung 3.14(a)) zum
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einen eine langsamere Zersetzungskinetik und zum anderen eine signifikant erhohte
Restmenge auf. Des Weiteren verlauft die Zersetzung bei den 50 mg Einwaagen ab
3 h wellenformig. Dies kann ebenfalls ein Indiz dafur sein, dass die Wechselwirkung
mit der Atmosphare in diesem Bereich entscheidend ist. Neben dem Einfluss auf die
Bildung von festen Harnstofffolgeprodukten verlangsamt sich auch direkt die Reak-
tionskinetik der Harnstoffthermolyse nach Gleichung 3.1 mit einem hoheren Anteil
von Reaktionsprodukten in Form von Isocyansaure. Dieser Einfluss ist insbesondere
im niedrigen Temperaturbereich signifikant, da mit steigender Temperatur die Reakti-

onsrate temperaturbedingt exponentiell zunimmt.

Isotherme Auslagerungstemperatur: 170 °C

Die TG-Messungen bei einer Auslagerungstemperatur von 170 °C zeigen prinzipiell ein
ahnliches Zersetzungsverhalten wie bei einer Auslagerungstemperatur von 150 °C (Ab-
bildung 3.15(a)). Jedoch ist die Reaktionskinetik schneller. Bis 0.5 h liegen laut HPLC-
Analyse (Tabelle 3.6) hauptsachlich Harnstoff und Biuret vor. Bei 1.5h hat sich der
Harnstoff nahezu komplett in etwa gleichen Massenanteilen zu Biuret und Cyanursau-
re zersetzt. Die HPLC-Analyseergebnisse des stationaren Zustands bei 3 h sind zu den
Analyseergebnissen bei 1.5 h dhnlich. Analog zu den Auslagerungsversuchen bei 150 °C
fallt bei einer niedrigeren Einwaage die prozentuale Restmenge ebenfalls geringer aus.
Auch verlauft die Reaktionskinetik bei einer niedrigen Einwaagemenge schneller als

bei einer hoheren Einwaagemenge.

Isotherme Auslagerungstemperatur: 200 °C

Bei einer Auslagerungstemperatur von 200 °C unterscheidet sich der Zersetzungsme-
chanismus mafigeblich von den vorherigen isothermen Untersuchungen bei Auslage-
rungstemperaturen von 150 °C bzw. 170 °C. Dies ist sowohl aus den TG-Zersetzungs-
kurven (Abbildung 3.15(a)) als auch aus den HPLC-Analyseergebnissen der Restmen-
gen (Tabelle 3.6) ersichtlich. Die Zersetzung erfolgt zum grofiten Teil in der ersten
0.5h. Danach schlief3t sich eine kontinuierliche langsame Massenabnahme bis zu ei-
ner Auslagerungszeit von 3 h an. Zwar unterscheiden sich auch hier die resultierenden
Restmengen bei der Verwendung von unterschiedlichen Einwaagemengen, jedoch ist

der vorliegende Zersetzungsmechanismus bzw. die Zersetzungskinetik sehr ahnlich.

Die thermische Zersetzung der Restmenge (Tabelle 3.5), basierend auf der isother-
men Zersetzung von 5 mg Harnstoff, ist vergleichbar mit der thermischen Zersetzung
von reiner Cyanursdure (Kapitel 3.2.3). Bestatigt wird dies durch die HPLC-Analyse der
Restmenge einer TG-Untersuchung mit einer 50 mg Harnstoffeinwaage. Nach 3 h liegt
hauptsachlich Cyanursaure mit geringen Anteilen von Ammelid vor. Nach 3 h existiert
kein Biuret mehr, jedoch wird Biuret in signifikanter Menge gebildet, wie die Analyse

nach 0.5h zeigt. Folglich kann die Harnstoffzersetzung bei dieser Auslagerungstem-
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peratur in zwei Phasen eingeteilt werden. In der ersten Phase zersetzt sich Harnstoff
schnell zu Biuret und Cyanursaure, wobei Biuret unter diesen thermischen Bedingun-
gen nicht stabil ist und sich in der folgenden zweiten Phase langsam zu Cyanursaure
zersetzt. Dies deckt sich mit den Ergebnissen der HPLC-Analyse von reinem Biuret
bei einer Heizrate von 2 K/min (Tabelle 3.2). Auch hier erfolgt die Cyanursaurebildung
hauptsachlich zu Beginn der Biuretzersetzung in einem vergleichbaren Temperaturbe-

reich.

3.4.2 Numerische Simulation der isothermen Harnstoffzersetzung

Analog zu den experimentellen Untersuchungen werden die isothermen TG-Experi-
mente (Kapitel 3.4.1) in der numerischen Simulation mit dem identischen Tempera-
turprofil, inklusive des Aufheizens und des Abkuhlens der Probe, berechnet. Da der
Reaktionsmechanismus keine Gasphasenkonzentrationen berticksichtigt, kann ein Ein-
fluss der Isocyansaurekonzentration in der Tiegelatmosphare nicht abgebildet werden.
Das heifst, die Bildung von Cyanursaure wird entsprechend unterschatzt, und die si-
mulativ bestimmte Restmenge fiir eine isotherme Auslagerungstemperatur von 150 °C
mit einer Harnstoffeinwaagemenge von 50 mg bei einer Spiilgasgeschwindigkeit von
70 mly/min liegt signifikant niedriger als die experimentell bestimmte Restmenge (Ab-
bildung 3.17(a)). Falls der Abtransport der gasformigen Isocyansaure beguinstigt wird,
z.B. durch eine Erhohung der Spulgasgeschwindigkeit auf 250 mly/min, kombiniert
mit einem kleineren (Arjege; = 28.27 mm?) und niedrigeren (PTiegel = 3.7 mm) Tiegel,
wird die resultierende Restmenge von der Simulation besser vorhergesagt (Abbildung
3.17(b)). Jedoch unterscheiden sich die Speziesverlaufe in beiden Fallen von den expe-
rimentellen HPLC-Analyseergebnissen, da nur eine sehr geringe Cyanursaurebildung
stattfindet.

Auflerdem ist die Zersetzungsgeschwindigkeit von Harnstoff in der Simulation im
Vergleich zu den experimentellen Resultaten zu schnell. Dies resultiert aus der nicht
reversiblen Modellierung der Thermolyse aufgrund der fehlenden Gasphasenkonzen-
trationen. Da die Harnstoffzersetzung bereits nach circa 2h abgeschlossen ist, wird
danach keine Isocyansaure mehr gebildet. Folglich ist eine Cyanursaurebildung uber
die Gleichung 3.5 nicht moglich, und die gebildete Biuretmenge bleibt erhalten, da
Biuret in diesem Temperaturbereich stabil ist.

Fur eine Auslagerungstemperatur von 170 °C liegen prinzipiell dieselben Modellein-
schrankungen vor wie fiir eine Auslagerungstemperatur von 150 °C. Jedoch ist hier ihr
Einfluss geringer, da die Kinetik der Harnstoffthermolyse temperaturbedingt schneller
ablauft und der Einfluss der Isocyansaurekonzentration in der Tiegelatmosphare gerin-
ger ausfallt. Folglich treffen die simulierten TG-Kurven die experimentell bestimmten
TG-Kurven besser (Abbildungen 3.18(a) und 3.19). Im Fall der niedrigeren Einwaa-
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Abbildung 3.17: TGA (Linien) fiir eine Einwaage von 50 mg Harnstoff bei einer Heizrate von
2 K/min. Symbole: Simulation, inklusive der berechneten Spezies
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Abbildung 3.18: Isotherme Harnstoffzersetzung fur eine Einwaage von 10 mg Harnstoff bei
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ge von 10 mg ist die Ubereinstimmung der vorhergesagten Restmenge sehr gut und
auch der Zersetzungsverlauf wird qualitativ zufriedenstellend getroffen, wie Abbil-
dung 3.18(a) zeigt. Die berechneten Speziesverlaufe sind unter Berticksichtigung der
Modelleinschrankungen realistisch. Abbildung 3.18(b) zeigt den experimentellen Zer-
setzungsverlauf der Restmengen bei einer Heizrate von 10 K/min und den korrespon-
dierenden berechneten Zersetzungsverlauf. Im Rahmen der Simulation wurden fur
die initiale Spezieszusammensetzung zum einen die aus der entsprechenden isother-
men Auslagerung berechnete Spezieszusammensetzung (Abbildung 3.18(a)) und zum
anderen die fir die 50 mg Einwaage experimentell bestimmte Spezieszusammenset-
zung (Tabelle 3.6) verwendet. Die berechnete Spezieszusammensetzung weist einen zu
geringen Anteil an Cyanursaure auf, entsprechend fallt die Stufe der Cyanursaurezer-
setzung zu gering aus. Dagegen stimmt der Zersetzungsverlauf fiir die Initialisierung
anhand der HPLC-Analyse sehr gut mit dem experimentell bestimmten Zersetzungs-
verlauf Uberein, obwohl die HPLC-Analyse von der Restmenge der 50 mg Einwaage
stammt. Die Abweichungen beim Zersetzungsbeginn konnen auf die nicht homogene
Verteilung der Probe im Tiegel zurtickgefiithrt werden, da sich die Restmenge zu einem
erheblichen Teil an den Tiegelwanden befindet.

Wie in Kapitel 3.4.1 beschrieben, unterscheidet sich der Zersetzungsmechanismus
bei einer Auslagerungstemperatur von 200 °C erheblich von dem Zersetzungsmechanis-
mus bei 150 °C und 170 °C. Der Einfluss der Isocyansaurekonzentration in der Gaspha-
se ist hier von untergeordneter Bedeutung. Hieraus resultiert eine sehr gute Vorhersage
der isothermen Harnstoffzersetzung durch die numerische Simulation, unabhangig von
der Einwaagemenge. Sowohl bei der niedrigen als auch bei der hohen Einwaagemenge
wird eine gute Ubereinstimmung im Zersetzungsverhalten sowie in der vorhergesagten
Restmenge erzielt, wie Abbildung 3.19(b) exemplarisch fur die 50 mg Einwaage zeigt.
Insbesondere die Konzentrationsverlaufe von Biuret und Cyanursaure werden analog
zu den HPLC-Analysen berechnet (vgl. Tabelle 3.6).

3.5 Modellintegration in ein 3D-Strémungssimulationsprogramm

Wie im vorherigen Kapitel 3.4 beschrieben, kommt es aufgrund der Vernachlassigung
der Gasphasenkonzentrationen im Reaktionsmechanismus zu Abweichungen zu den
experimentellen Resultaten, insbesondere bei der isothermen Harnstoffzersetzung im
niedrigen Temperaturbereich. Hier hat die Isocyansaurekonzentration in der Tiegelat-
mosphare einen entscheidenden Einfluss auf das Zersetzungsverhalten. Um dies in der
Simulation zu berticksichtigen, wird der Reaktionsmechanismus in das 3D-Stromungs-
simulationsprogramm AVL FIRE in der Version 2013.2 integriert. Die Implementierung
wird auch fur die Bewertung realer Abgasanlagen mittels 3D-Stromungssimulation (3D-
CFD) benotigt. Da in AVL FIRE die Gasphase und der flussige Film als zwei separate
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Phasen betrachtet werden, wird der Reaktionsmechanismus an das Wandfilmmodell
von AVL FIRE gekoppelt. Die Implementierung erfolgt direkt in den Sourcecode und
wird im folgenden Kapitel naher erlautert. Auf die Grundlagen der Filmmodellierung,

wie sie in AVL FIRE verwendet werden, wird detailliert in Kapitel 4 eingegangen.

3.5.1 Kopplung des Reaktionsmechanismus mit einem 3D-CFD-Code

Die Filmverdampfungsroutine cwvapmec.f von AVL FIRE berechnet die Massenquell-
terme der verdampften Spezies fuir den jeweiligen Zeitschritt. Erganzend erfolgt hier
zusatzlich der Aufruf des Reaktionsmechanismus, der sowohl die jeweiligen Massenbrii-
che der Spezies im Film als auch die entsprechenden Massenquellterme fiir die Gaspha-
se modifiziert. AuSerdem wird die Reaktionsenthalpie in der Energiebilanz des Films
durch einen zusitzlichen Quellterm Qpem beriicksichtigt (Gleichung 4.5). Somit wird
fur jede Wandfilmzelle der Reaktionsmechanismus, basierend auf der entsprechenden
Filmtemperatur und -masse sowie den vorhandenen Spezieskonzentrationen, gelost.
Das heif3t, dem Reaktionsmechanismus werden die fiir eine Wandfilmzelle spezifischen
Eingangsparameter ubergeben, bestehend aus der Filmtemperatur, der Filmmasse, den
Speziesmassenbriichen und der Zellflache. Des Weiteren wird der globale Simulations-
zeitschritt der Gasphasenrechnung tbergeben. Entsprechend der Modellierung, wie
sie in Kapitel 3.2.2 beschrieben ist, werden die Reaktionsgleichungen (Tabelle 3.1) ge-
16st und die Masse der festen, der flussigen und der gasformigen Zersetzungsprodukte,
die Speziesmassenbriiche und die Reaktionsenthalpie der Filmverdampfungsroutine

cwvapmec.f bzw. der Filmenthalpieroutine cwtmain.f ubergeben.

3.5.2 Einfluss Gasphasenkonzentrationen

Die Kopplung des Reaktionsmechanismus mit 3D-CFD ermoglicht die Berticksichti-
gung der Gasphasenkonzentrationen in der Tiegelatmosphare. Der zylinderformige
Tiegel wird als Quader mit der identischen Tiegelgrundfliche (14.52 mm?) und Tiegel-
hohe (2 mm) modelliert. Die quaderformige Grundflache ermoglicht eine systematische
Netzverfeinerung. Fur die Grundflache wird als Randbedingung ein thin-wall-Ansatz
verwendet (siehe Kapitel 4.2.2). Das heif$t, die Tiegeldicke wird inklusive der Warme-
leitung in der Simulation beriicksichtigt. Als dulere Randbedingung wird hierfur die
Temperatur des Regelthermoelements der TG-Messung verwendet. Alle Seitenwande
sind als isotherm angenommen, und fur die Tiegeloffnung wird der Umgebungsdruck
pu = 1.013 bar verwendet. Da keine Stromungsgeschwindigkeit im Tiegel vorgegeben
wird, erfolgt der Stofftransport darin ausschlieSlich durch Diffusion. Fir die Spezies-
konzentration an der Tiegeloffnung wird als Randbedingung Stickstoff vorgegeben und
damit impliziert, dass dort ein rascher Abtransport der freigesetzten Gase erfolgt. Um

den Einfluss der Isocyansaurekonzentration in der Gasphase zu beriicksichtigen, muss
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die Modellierung der Herz-Knudsen-Gleichung angepasst werden. Das heif3t, dass fur
den Fall eines schnellen Abtransports der gasformigen Zersetzungsprodukte im Expe-
riment weiterhin die Annahme einer Isocyansdurekonzentration an der Grenzflache
von CIS-INCO,g = 0 getroffen wird, wie sie in Kapitel 3.2.2 beschrieben ist. Dagegen wird
fur den Fall eines langsamen Abtransports der gasformigen Zersetzungsprodukte im
Experiment die Herz-Knudsen-Gleichung inklusive des Einflusses der Gasphase, wie

sie in der Gleichung 3.25 aufgefuhrt ist, verwendet.

1 —_ 12
7%cV(— ¢ HNCO,g) AR (3.25)

Somit ist es moglich, die beiden Grenzfalle fir offene Tiegelbedingungen simulativ
abzubilden. Eine Beruicksichtigung der Trimerisation der Isocyansdure nach der Glei-
chung 3.9 findet jedoch nicht statt, da fur die entsprechende Reaktion nur der Zerfall
von Cyanursaure im Reaktionsmechanismus implementiert ist.

Auflerdem ist die Harnstoffthermolyse (Gleichung 3.1) weiterhin als nicht reversi-
ble Reaktion modelliert. Somit wird die Kinetik der Harnstoffzersetzung nicht durch
die Gasphase beeinflusst und, der in Kapitel 3.4.1 beobachtete Effekt einer von der
Tiegelatmosphare abhangigen Harnstoffzersetzungsrate, kann in der Simulation nicht
abgebildet werden. In Abbildung 3.20 ist die isotherme Harnstoffzersetzung fiir zwei
unterschiedliche Spiilgasgeschwindigkeiten jeweils fiir eine Einwaage von 5 mg Harn-
stoff dargestellt. Die hohe Spulrate wird mit einer horizontalen Spiulstromung von
250 mly/min Stickstoff realisiert, und fur die niedrige Spulrate wird eine vertikale Spiil-
stromung von 70 mly/min Stickstoff verwendet. In beiden Fallen wird der Standard-
Aluminiumoxidtiegel mit einer Grundfliche von 14.52 mm? und einer Tiegelhhe von
2mm verwendet. Jedoch wird der Standard-Aluminiumoxidtiegel fiir den Fall der nied-
rigen Spulrate in einen hohen Tiegel (Ariegel = 50.27 mm?, Piegel = 8.1 mm) gestellt, um
den Abtransport der gasformigen Zersetzungsprodukte zusatzlich abzusenken. In der
3D-Stromungssimulation wird nur der innere Tiegel modelliert. Die Auslagerungstem-
peratur bei den TG-Analysen betragt jeweils 150 °C.

Aufgrund geringer Abweichungen beziiglich der Einwaagemenge und der Tempera-
turregelung in der experimentellen Durchfiihrung der TG-Messungen sind die beiden
simulativ bestimmten Zersetzungskurven ohne Kopplung zur 3D-Stromungssimulati-
on nicht komplett identisch (Abbildung 3.20(a)). Die Abbildung 3.20(b) zeigt unter Be-
riicksichtigung der Gasphasenkonzentrationen eine deutlich bessere Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten, insbesondere bei der Vorhersage der resultierenden
Restmenge. Folglich wird die These bestatigt, dass eine langsamere Isocyansaurever-
dampfung zu einer hoheren Cyanursaurebildung fuhrt.

Aus einer fast vollstandigen Unterbindung des Abtransports der gasformigen Reakti-

onsprodukte resultiert eine im Experiment nicht reproduzierbare Harnstoffzersetzung.
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Abbildung 3.20: Vergleich Modellierungsansatze. Simulation (Symbole). Messung (Linien) fiir
TGA mit 5 mg Harnstoff bei einer Auslagerungstemperatur von 150 °C

Abbildung 3.21 zeigt den Vergleich unterschiedlicher TG-Messungen fuir einen Tiegel
mit einer Einwaage von 10 mg Harnstoff und einer Heizrate von 10 K/min bei einer
Spulstromung von 250 mly/min. Die TG-Messungen mit offenem Tiegel sind grund-
satzlich sehr gut reproduzierbar. Dagegen zeigen die TG-Messungen mit gelochtem
Deckel ein nicht reproduzierbares Zersetzungsverhalten. Dies wird auf die von Mes-
sung zu Messung variierenden Spezieskonzentrationen in der Gasphase zurtuckgefiihrt,
da bei der Verwendung eines gelochten Deckels kein definierter Abtransport der gasfor-
migen Zersetzungsprodukte moglich ist. Im Gegensatz dazu ist die Cyanursaurezerset-
zung unter solchen Versuchsbedingungen reproduzierbar (siehe Kapitel 3.2.3), da hier
keine uiiberlagerten Zersetzungsreaktionen auftreten. Fur die Ablagerungsbildung im
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Abbildung 3.21: Reproduzierbarkeit der Harnstoffzersetzung fiir eine Einwaage von 10mg
Harnstoff bei einer Heizrate von 10 K/min (Experiment)
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3.6 Transfer auf eine Abgasanlagenkonfiguration

Abgasstrang unter realen Bedingungen ist der Einfluss der Gasphase jedoch von unter-
geordneter Bedeutung, da aufgrund des verhaltnismaflig hohen Abgasmassenstroms
immer ein sofortiger Abtransport der gasformigen Reaktionsprodukte gewahrleistet

ist.

3.6 Transfer auf eine Abgasanlagenkonfiguration

Anhand einer generischen Pkw-Abgasanlagenkonfiguration wird der entwickelte Re-
aktionsmechanismus uberpruft. Hierzu werden drei charakteristische Betriebspunkte
naher betrachtet und die experimentell beobachtete Ablagerungsbildung mit der Vor-

hersage des Reaktionsmechanismus verglichen.

3.6.1 Versuchsaufbau

Die experimentellen Untersuchungen erfolgen an einem Heifsgasprufstand mit einer u-
formigen Abgasanlage, deren Rohrinnendurchmesser, analog zu einem im Pkw-Bereich
ublicherweise verwendeten Rohrinnendurchmesser, 56.3 mm betragt. Die Wandstarke
der verwendeten Rohre liegt bei 2 mm. Vor und nach der Eindosierstelle sind jeweils
zwei gegensatzlich orientierte 90°-Umlenkungen angebracht. Hieraus resultiert ein
Versatz des geraden Mittelstiicks von 102 mm bezuiglich des Ein- und Auslassflansches.
Abbildung 3.22 zeigt die verwendete Geometrie.

Zur naheren Charakterisierung der Ablagerungsbildung kann ein Endoskop uber
einen optischen Zugang eingebracht werden. Es wird ein Hochtemperaturendoskop
der Firma Scholly (SO HT-0017) mit einer Kamera von IDS (UI-2240RE-C-HQ) verwen-
det. Da fur die HeifSgaserzeugung ein Gasbrenner zum Einsatz kommt, wird dem U-
Rohr ein Dieselpartikelfilter (DPF) vorgeschaltet, um sowohl die Funktionsfahigkeit
des Endoskops im Priifstandbetrieb zu gewahrleisten, als auch eine homogene Anstro-
mung sicher zu stellen. Des Weiteren wird die Wandtemperatur mit einem Thermoele-
ment sowie mit einer Warmebildkamera der Firma Infratec (VarioCam) gemessen. Die
verwendete Warmebildkamera besitzt eine Auflosung von 640x480 IR-Pixel. Um eine
moglichst definierte und gleichmafliige Emissivitat zu erreichen, ist der Messbereich
schwarz lackiert. Durch einen Abgleich der gemessenen Temperaturen mit einem Ther-
moelement an der Rohrauflenseite kann die Emissivitat des hitzebestandigen Lacks
mit € = 0.91 abgeschatzt werden. Die Temperaturmessung dient zum einen der indi-
rekten Beobachtung der Wandbenetzung und zum anderen der Validierung der Spray-
Wandkiihlungsmodellierung, die in Kapitel 4 beschrieben wird.

Fur die HWL-Dosierung wird ein Bosch 3-Loch-Injektor (0280158704-01-04-10) mit
einem Gesamtspraywinkel a = 16° verwendet. Zusatzlich wird bei ausgewdhlten Be-
triebspunkten ein Bosch 3-Loch-Injektor (0280158705-18-05-10) mit einem Gesamt-
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spraywinkel a = 10° untersucht. Der Spraykegelwinkel der Einzelstrahlen g betragt fur
den 16°-Injektor 6.6° und fiir den 10°-Injektor 4.8°. Die Defitionen der Spraywinkel
sind in Anhang A aufgefiihrt. Beide Injektoren besitzen einen Lochkreisdurchmesser
von 1.9 mm, worauf die Einspritzlocher (D = 0.12 mm) gleichmaf3ig verteilt sind. Der
Einspritzdruck betragt jeweils 5bar, und die theoretische Sprayauftrefffliche beider
Injektoren liegt bei Verwendung eines 30°-Dosierflansches komplett im geraden Mit-
telteil der Abgasanlage. Die Dosierung erfolgt bei DeNOx-Injektoren uiblicherweise
gepulst. Das heifdt, die Dosiermenge wird durch das Tastverhaltnis (TV) geregelt, das
den prozentualen Zeitanteil des geoffneten Injektors angibt (Gleichung 3.26). Fiir die

Untersuchungen wird eine konstante Einspritzfrequenz von 3.3 Hz verwendet.
Myos = TV - Qstat (3.26)

Die Spraydaten beider Injektoren wurden experimentell mittels Malvern-, Matrix- und

Durchflussmessungen bestimmt und sind in Tabelle 3.7 zusammengefasst. Die mitt-

s
82 60.3  Endoskop
® Gravitation  Stromungsrichtung
—

(a) Geometrie (alle Maf3e in Millimeter)

(b) Heiflgasprufstand

Abbildung 3.22: Versuchsaufbau: Heiflgaspriifstand Pkw-U-Rohr
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3.6 Transfer auf eine Abgasanlagenkonfiguration

Tabelle 3.7: Spraykenndaten

Ventil p a* B* SMD Dv90 Qg g
[bar] [} [°] [pm] [pm] [TB] [

3-Loch-Injektor 5 10 4.8 173 346 859.6 24
3-Loch-Injektor 5 16 6.6 91 238 878.8 24
* Definition Spraywinkel a und p: siehe Anhang A

leren Tropfchengeschwindigkeiten basieren auf einer Phasen-Doppler-Anemometrie-
Messung (PDA) des gleichen Injektortyps. Abbildung 3.22(b) zeigt den Prifstandsauf-

bau inklusive der verwendeten Messtechnik.

3.6.2 Simulationsergebnisse

Basierend auf dem hergeleiteten Reaktionsmechanismus aus Kapitel 3.2, konnen die
Massenanteile der einzelnen Spezies Harnstoff, Biuret, Cyanursaure und Triuret fur
unterschiedliche Auslagerungstemperaturen in Abhangigkeit der Auslagerungszeit an-
gegeben werden. Wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben, sind die Ergebnisse abhangig von
der Filmhohe. Da der Prufstandsaufbau keine Messung der Filmhohe, z. B. mittels laser-
induzierter Fluoreszenz (LIF), zuldsst, muss diese abgeschatzt werden. Grundsatzlich
setzt eine Ablagerungsbildung erst nach einer deutlich sichtbaren Benetzung ein. Fur
die Simulation wird eine Filmhohe von 173 pm angenommen, die um ein Vielfaches
grofSer ist als die Wandrauigkeit des verwendeten U-Rohrs und dem SMD des 10°-
Injektors entspricht.

Zusatzlich werden Aufstaueffekte durch eine vergroierte Filmhohe von 750 pm ab-
gebildet. Entsprechend zeigt Abbildung 3.23 die Simulationsergebnisse sowohl fur eine
Filmhohe von 173 um (linke Bildreihe) als auch fur eine Filmhohe von 750 pm (rechte
Bildreihe). Auflerdem ist in Abbildung 3.23 die erwartete Restmasse in Abhangigkeit
von der Temperatur und der Auslagerungszeit fiir beide Filmhohen dargestellt.

Aus den berechneten Massenanteilen ist ersichtlich, dass jede Spezies in einem Tem-
peraturbereich die Hauptkomponente darstellt. Mit ansteigender Temperatur sind dies
Harnstoff, Biuret, Cyanursaure und Ammelid. Jedoch sinkt mit ansteigender Tempera-
tur auch die vorhandene Gesamtmasse. Hierauf basierend konnen drei Ablagerungsre-
gime unterschieden werden. Im niedrigen Temperaturbereich (T < 140 °C) erfolgt keine
Bildung von Harnstofffolgeprodukten. Hier existiert lediglich kristalliner Harnstoff als
Feststoff. Der mittlere Temperaturbereich (140 °C < T < 250 °C) kann als sehr ablage-
rungskritisch klassifiziert werden, da hier grofle Mengen an Biuret und Cyanursaure
vorliegen. Dagegen ist bei heiflen Temperaturen (T > 250 °C) fast ausschlieSlich tempe-

raturbestandiges Ammelid vorhanden, wobei die zu erwarteten Ammelidmengen sehr
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3.6 Transfer auf eine Abgasanlagenkonfiguration

gering sind. Das heif3t, ein solcher Betriebsbereich ist in der Regel nicht kritisch, aufler

bei einer sehr langen Betriebsdauer.

3.6.3 Versuchsergebnisse

Grundsatzlich orientieren sich die am Heiflgasprufstand gemessenen Betriebspunkte
an ablagerungskritischen Betriebspunkten, die bei der Robert Bosch GmbH fiir ver-
schiedene Pkw-Anwendungen bestimmt wurden (Abbildung 3.24). Allerdings muss
hier beachtet werden, dass die angegebenen kritischen Betriebspunkte sowohl von der
jeweiligen Abgasanlagenkonfiguration als auch von dem verwendeten Brennverfahren
abhdngen und daher nicht allgemeingultig sind. Die angegebene Abgastemperatur bei
diesen Betriebspunkten entspricht der Temperatur nach dem Dieseloxidationskatalysa-
tor (DOC). Bei allen Betriebspunkten erfolgt die Eindosierung tiber eine Dosierrampe,
um die kritische Dosiermenge bestimmen zu konnen. Das heifst, die Tastfrequenz und
damit die Einspritzmenge werden jeweils nach einer bestimmten Zeit erhoht. Die ver-
wendete Dosierrampe kann fiir den jeweiligen Betriebspunkt der Tabelle 3.8 entnom-
men werden.

Die Dosiermenge, bei der erstmalig Ablagerungen beobachtet werden konnen, wird
hierbei als kritische Dosiermenge definiert. Es kann davon ausgegangen werden, dass
ein dauerhafter Betrieb mit oder oberhalb dieser kritischen Dosiermenge nicht robust
darstellbar ist. Die gemessenen kritischen Dosiermengen sind ebenfalls in Tabelle 3.8
aufgefihrt.

Tendenziell beginnt die Ablagerungsbildung bei hoheren Wandtemperaturen bzw.
bei hoheren Abgasmassenstromen erst mit erhohten Dosiermengen. Dagegen bewirkt
eine Erhohung der Spraybeaufschlagungsdichte sowohl eine schnellere Wandabkiuh-

gemessene Betriebspunkte am HeiRgasprifstand <+
kritische Betriebspunkte in der Applikation

350
300
250
200
150
100

Abgasmassenstrom [kg/h]

Abgastemperatur [°C]

Abbildung 3.24: Betriebspunkte

73



Untersuchung der thermischen Zersetzung von Harnstoff

Tabelle 3.8: Experimentell bestimmte kritische Dosiermengen fur unterschiedliche Betriebs-
punkte. Die Wandtemperatur entspricht der Temperatur des Wandthermoelements
bei ausgeschalteter Dosierung

Spraywinkel & Betriebspunkt Wandtemperatur Dosierrampe* krit. Dosiermenge

] [°C] [ [°C] [%eTV] ] [58]
16 215 100 133 0.3 600 7.9
16 270 150 187 0.5 600 17.6
16 300 150 210 0.5 600 17.6
16 300 200 227 1.0 600 26.4
10 300 200 223 0.5 600 17.2
16 330 250 250 1.0 600 > 87.9
16 444 300 325 1.0 200 > 219.7

* Tastverhaltnis mit jeweiliger Dosierdauer

lung als auch einen friheren Ablagerungsbeginn. Der Einfluss der verschiedenen Va-
riationsparameter wird in Kapitel 5 ausfuhrlich anhand einer Lkw-Applikation un-
tersucht. Dariiber hinaus kann ein Clustern der gemessenen Betriebspunkte anhand
des beobachteten Ablagerungsbildungsmechanismus erfolgen. Hieraus resultiert eine
vergleichbare Einteilung in drei Regimes, wie sie im vorherigen Kapitel 3.6.3 simulativ
identifiziert wurde. Stellvertretend wird fir jedes Regime ein reprasentativer Betrieb-
spunkt ausgewahlt und diskutiert. Fiir den kalten und heiflen Betriebspunkt wurde das
3-Loch-Einspritzventil mit einem Gesamtspraywinkel a = 16° und fiir den ablagerungs-
kritischen Betriebspunkt das 3-Loch-Einspritzventil mit einem Gesamtspraywinkel a =

10° verwendet.

Kalter Betriebspunkt: 215 °C, 100 kg/h

Wie die Endoskopieaufnahmen in Abbildung 3.25 zeigen, kann bei einem kalten Be-
triebspunkt lediglich eine flissige Benetzung der Rohrwand beobachtet werden, die
sich im Bereich der Sprayauftreffpunkte milchig einfarbt. Der flussige Film tritt am
Rohrende aus und kristallisiert am Boden der Prufstandzelle. Bei einer hohen Ein-
dosiermenge konnen feste Ablagerungen im Bereich des Dosierflansches beobachtet
werden. Grundsatzlich deckt sich die HPLC-Analyse (Tabelle 3.9) mit den Erwartungen
aus der Simulation (Abbildung 3.23), da bei den vorliegenden niedrigen Wandtempe-
raturen hauptsachlich Harnstoff und geringe Mengen an Biuret vorhanden sind. Die
Probenentnahme erfolgt am Versuchsende und reprasentiert in guter Naherung eine
Mischung aus allen vorhandenen Ablagerungen. Die entsprechenden Wandtempera-
turmessungen mittels IR-Kamera sind in Abbildung 3.26 dargestellt. Hierbei muss
jedoch beachtet werden, dass sowohl der Anschluss des angebrachten Thermoelements
als auch dessen Lotstellen in den Warmebildaufnahmen deutlich als Storstellen er-

kennbar sind und in diesen Bereichen keine Auswertung erfolgen kann. Neben der
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/
TV=2%, T, =111°C TV=4%, T, = 94°C

TV=6%, T, =74°C TV=8%, T, =54°C

TV=10%, T, =52°C TV =20%, T, =49°C

Abbildung 3.25: Ablagerungsbildung: Kalter Betriebspunkt (215 °C, 100 1%) Aufnahme in Stro-
mungsrichtung, Einspritzflansch rechts und Gravitation nach unten. Wand-

temperaturmessung tber Thermoelement (T, ) im Auftreffbereich der Spray-
keulen
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Abbildung 3.26: Wandtemperatur: Kalter Betriebspunkt (215 °C, 100 kFg). Stromungsrichtung
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uber Thermoelement (T;,) sowie Auswertung der Warmebildaufnahme (T, 1r)
im Auftreffbereich der Spraykeulen



3.6 Transfer auf eine Abgasanlagenkonfiguration

Tabelle 3.9: HPLC Analyse: Kalter Betriebspunkt (215 °C, 100 1%)

Harnstoff  Biuret CYA Triuret AD AN MEL Summe
W—%] [w.—=%] [w.-%] [w.-%] [w.-%] [w.-%] [w.—-%] (%]
94.3 7.3 0.0 0.2 0.0 0.0 0.0 101.8

Gastemperatur, dem Abgasmassenstrom und dem Tastverhaltnis ist in den Aufnahmen
zusatzlich die mittlere Wandtemperatur T, ;g im Messbereich des Thermoelements au-
3erhalb auftretender Storstellen angegeben. Den ausgewerteten Wandtemperaturen
liegt eine geschatzte Emissivitat von 0.91 zugrunde. AufSerdem ist der Vergleichswert
der Temperaturmessung tiber das Thermoelement (T, ) aufgefithrt. Die IR-Aufnahmen
zeigen deutlich drei Abkuhlungsorte aufgrund auftretender Spray-Wand-Interaktion
der drei Spraykeulen. Aufierdem ist eine Abkithlung im Bereich des Rohrbogens sicht-
bar. Diese kann darauf zuriickgefiithrt werden, dass nicht alle Tropfen in der Lage sind,
der Stromung in der 90°-Umlenkung zu folgen. Trotz der vernachlassigbaren Bildung
von festen Harnstofffolgeprodukten sollte ein solcher Betriebspunkt in einer realen Ap-
plikation vermieden werden, da der flissige Wandfilm direkt in den SCR-Katalysator

flieen kann. Dies fuhrt zu einer Funktionsbeeintrachtigung des Katalysators.

Ablagerungskritischer Betriebspunkt: 300 °C, 200 kg/h

Im ablagerungskritischen Betriebsbereich, stellvertretend reprasentiert durch den Be-
triebspunkt 300 °C, 200 %, entstehen signifikante Mengen an festen Ablagerungen. Bei
einer entsprechend langen Dosierung konnen diese zum vollstandigen Verstopfen des
Rohres fithren. In Abbildung 3.27 ist die zeitliche Entwicklung der Ablagerungsbil-
dung dargestellt. Die Ablagerungsbildung beginnt im Rohrbogenbereich und weitet
sich mit zunehmender Dosiermenge stromauf in Richtung der Sprayauftreffpunkte
aus. Die korrespondierenden Warmebildaufnahmen, dargestellt in Abbildung 3.28, zei-
gen zundchst eine signifikante Abkiihlung im Bereich des Rohrbogens infolge einer
einsetzenden Wandfilmbildung. Die vorherrschenden Wandtemperaturen in den Rand-
gebieten des Wandfilms beglnstigen die Bildung von festen Harnstofffolgeprodukten.
An den gebildeten Ablagerungen kann sich der existierende Wandfilm aufstauen. Ein
solches Aufstauen bewirkt grundsitzlich ein rascheres Wachstum der Ablagerungen,
das in Kapitel 5 naher untersucht wird. Die gebildeten Ablagerungen konnen im kalten
Zustand nur mit hohem Kraftaufwand manuell beseitigt werden. Dagegen bewirkt ei-
ne Steigerung der Abgastemperatur auf 545 °C bei einem Massenstrom von 130 l% ein
vollstandiges Freibrennen des Abgasrohrs in circa 30 min. Der entsprechende zeitliche
Verlauf der Freibrennphase ist in Abbildung 3.29 dargestellt. Die HPLC-Analyse der
Ablagerungen (Tabelle 3.10) gibt, analog wie die Simulation, Cyanursaure als Haupt-
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TV = 2%, T,, = 207°C . TV=4%, T, =181°C

TV =6 %, T, = 157°C . TV=8%, T, = 134°C

TV=10%, T, = 108°C TV = 20 %, T,, = 74°C

Abbildung 3.27: Ablagerungsbildung: Ablagerungskritischer Betriebspunkt (300 °C, 200 1%)
Aufnahme in Stromungsrichtung, Einspritzflansch rechts und Gravitation
nach unten. Wandtemperaturmessung tiber Thermoelement (T,,) im Auftreff-
bereich der Spraykeulen
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Abbildung 3.28: Wandtemperatur: Ablagerungskritischer Betriebspunkt (300 °C, 200 l%g). Stro-
mungsrichtung von rechts nach links und Gravitation nach unten. Wandtem-
peraturmessung iiber Thermoelement (T,,) sowie Auswertung der Warmebild-
aufnahme (T, 1) im Auftreffbereich der Spraykeulen
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t=0min, T, = 215°C t=10min, T,, = 215°C

t=15min, T, = 215°C t=20min, T, = 215°C

t=25min, T, = 215°C t=30min, T, = 215°C

Abbildung 3.29: Freibrennen des ablagerungskritischer Betriebspunkt bei einer Abgastempera-

tur von 545 °C und einem Abgasmassenstrom von 130 kh—g. Aufnahme in Stro-
mungsrichtung, Einspritzflansch rechts und Gravitation nach unten. Wand-
temperaturmessung uiber Thermoelement (T,,)
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Tabelle 3.10: HPLC-Analyse: Ablagerungskritischer Betriebspunkt (300 °C, 200 1%)

Harnstoff  Biuret CYA Triuret AD AN MEL Summe
W—%] [w.—=%] [w.-%] [w.-%] [w.-%] [w.-%] [w.—-%] (%]
0.8 0.5 80.3 0.0 18.2 3.0 0.1 102.9

ablagerungskomponente an. Dartiber hinaus kann noch Ammelid in signifikanten Men-
gen nachgewiesen werden. Dies deckt sich ebenfalls mit den Simulationsergebnissen
in Abbildung 3.23. Bei einer vorherrschenden Wandtemperatur von circa 220 °C ist
nach den Simulationsergebnissen Cyanursaure als Hauptablagerungskomponente zu
erwarten. Des Weiteren werden in der Simulation noch geringere Anteile von Ammelid

berechnet.

Heifler Betriebspunkt: 440 °C, 300 kg/h

Bei hohen Abgastemperaturen und -massenstromen kann keine Ablagerungsbildung
beobachtet werden, wie Abbildung 3.30 zeigt. Zwar werden bei einer hohen Eindo-
siermenge niedrige Wandtemperaturen im Auftreffbereich des Sprays gemessen, und
dementsprechend findet auch eine Wandbenetzung statt, jedoch sind die Temperatu-
ren in den Randgebieten des Films zu hoch, damit sich dort feste Ablagerungen in
grofseren Mengen bilden konnen. Im Gegensatz zu den vorherigen Betriebspunkten
liegen die Auftreffpunkte der Spraykeulen wegen der hoheren Stromungsgeschwindig-
keit und der damit verbundenen stirkeren Verwehung der Spraykeulen vollstandig
im Bereich des Rohrbogens (siehe Kapitel 4.3.1). Daher ist auf den entsprechenden
IR-Aufnahmen nur eine Abkithlung im Bereich des Rohrbogens sichtbar. Eine vernach-
lassigbare Ablagerungsbildung wird durch die Simulationsergebnisse bestatigt, da fur
eine Wandtemperatur von circa 320 °C nur eine sehr geringe Gesamtablagerungsmenge

vorhergesagt wird.

350

1

Temperatur [°C]

“ 1™
-4 150

TV =20%, T,, =325°C TV =20%, T, =325°C, Ty r = 299°C 30

Abbildung 3.30: Ablagerungsbildung und Wandtemperaturen: heifSer Betriebspunkt (440 °C,
kg
300 2)
h
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Untersuchung der thermischen Zersetzung von Harnstoff

3.7 Zusammenfassung und Diskussion

Der hergeleitete Reaktionsmechanismus (Abbildung 3.10) ist in der Lage, die thermi-
sche Zersetzung von Harnstoff und dessen wichtigste feste Folgeprodukte Biuret, Tri-
uret, Cyanursaure und Ammelid abzubilden. Des Weiteren ist es moglich, sowohl die
freigesetzten gasformigen Reaktionsprodukte als auch die Konzentrationen der festen
und flussigen Spezies wahrend der thermischen Zersetzung zu bestimmen. Die expe-
rimentellen Resultate, inklusive der gemessenen Spezieskonzentrationen, werden von
der numerischen Simulation gut getroffen. Vorhandene Abweichungen, insbesondere
bei niedrigen isothermen Auslagerungstemperaturen (150 °C), konnen auf die Nichtbe-
riucksichtigung der Gasphasenkonzentrationen zurickgefiihrt werden.

Aus der Nichtberucksichtigung der Gasphasenkonzentrationen resultieren folgende

Modellannahmen:
- Die Harnstoffthermolyse wird als nicht-reversible Reaktion betrachtet.

- Die Isocyansaurekonzentration in der Gasphase ist vernachlassigbar, da ein ra-

scher Abtransport der Reaktionsprodukte gewahrleistet wird.
- Die Trimerisierung der Isocyansaure wird nicht bertucksichtigt.

Diese Annahmen sind vertretbar, da ein Abtransport der Reaktionsprodukte wahrend
eines realen Motorbetriebs aufgrund des verhaltnismaflig hohen Abgasmassenstroms
stets gewahrleistet ist.

Ein katalytischer Einfluss des Abgases bzw. ein Einfluss des Wasseranteils im Abgas
auf das Zersetzungsverhalten kann nicht festgestellt werden. Die verwendete Reakti-
onskinetik wurde anhand einer Vielzahl von unterschiedlichen Temperaturprofilen
validiert und ist in der Lage, den Einfluss von unterschiedlichen Heizraten vorherzusa-
gen.

Des Weiteren ist der Reaktionsmechanismus aufgrund der Modellierung der Isocyan-
saureverdampfung in der Lage, Anderungen in der Tiegelgeometrie bzw. der Einwaa-
gemenge abzubilden. Grundsatzlich verstoflen zu hohe Einwaagemengen gegen die
Annahme eines homogenen Riithrkessels, da z. B. die Probentemperatur inhomogen ist
oder die Warmekapazitat der Probe zu einer Abweichung der Probentemperatur von
der Regeltemperatur fihrt. Jedoch kann das Verhaltnis von Oberflaiche zu Volumen
als der relevante Parameter bezuiglich der Bildung von Cyanursaure identifiziert und
entsprechend von der Simulation abgebildet werden. Ein katalytischer Einfluss des
Tiegelmaterials kann fiir den untersuchten Stahltiegel nicht beobachtet werden.

Anhand einer Ablagerungsuntersuchung an einer generischen Pkw-Abgasanlage kon-

nen die Ubertragbarkeit des Reaktionsschemas auf eine reale Anwendung bestatigt
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3.7 Zusammenfassung und Diskussion

sowie drei Regime identifiziert werden. Bei kalten Bedingungen existiert lediglich kris-
talliner Harnstoff als Feststoff, da in einem solchen Temperaturbereich keine Harnstoff-
folgeprodukte gebildet werden. Der ablagerungskritische Bereich zeichnet sich durch
die Bildung von signifikanten Mengen an Biuret, Cyanursaure und Ammelid aus. Unter
sehr heifSen Betriebsbedingungen werden nur noch vernachlassigbare Gesamtmengen
an Ammelid gebildet, die erst bei einem entsprechend langen stationaren Betrieb zu
Problemen fithren konnen.

Fur detailliertere Untersuchungen wurde der Reaktionsmechanismus erfolgreich
in das 3D-Stromungsberechnungsprogramm AVL Fire integriert. Dies ermoglicht die
Berticksichtigung der Isocyansaurekonzentration in der Gasphase und deren Einfluss

auf die Cyanursaurebildung.
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4 Spray-Wandkiihlung

Sowohl die Harnstoffchemie als auch die hydrodynamischen Effekte bei der Spray-
Wand-Interaktion hdngen mafigeblich von der Wandtemperatur ab. Jedoch sind die vor-
herrschenden lokalen Wandtemperaturen abhdngig von verschiedenen physikalischen
und chemischen Phanomenen (Abbildung 4.1). Fir die Evaluierung der Wandtempe-
raturen mussen die HWL-Einspritzung, das Spray, die Spray-Wand-Interaktion, die
thermischen Vorgange in der Wand, der Wandfilm sowie das turbulente Stromungsfeld
beriicksichtigt werden.

Die mafsgebliche Herausforderung in der Simulation ist hierbei die Auflosung der
unterschiedlichen Zeitskalen fir den Einspritzvorgang (Millisekundenbereich) und fiir
die Wandabkiihlung (mehrere Minuten). Dies setzt ein grundlegendes Verstandnis der
relevanten physikalischen und numerischen Einflussparameter voraus, um mogliche
Vereinfachungen in den verwendeten Modellansatzen zu bewerten und deren Grenzen
zu identifizieren.

Zur Beschreibung der physikalischen und chemischen Phdnomene bei der HWL-
Dosierung wird in dieser Arbeit das kommerzielle Stromungsberechnungsprogramm
AVL FIRE eingesetzt. AVL FIRE basiert auf einem Finite-Volumenverfahren zur Lo-
sung der stromungsmechanischen Bilanzgleichungen (AVL List GmbH (2013)). Fur die
Berechnung des Sprays, des Wandfilms und der thermischen Beschreibung der Wand

flussiger Film:

— Dynamik

— Verdunstung
— Filmsieden

Harnstoffchemie:
— Reaktionen im Film

|
Wand:

HWL-Spray: —:SD Wairmeleitung
— Initialisierung —|Warmetuibergang:
— Tropfenbewegung / Wand/ Umgebung
— Tropfenverdunstung

Spray-Wand-Interaktion:
— Leidenfrosteffekt
— Wirmeleitung: Wand/Tropfen

Abbildung 4.1: Physikalische und chemische Phdnomene bei der HWL-Dosierung
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Spray-Wandkiihlung

stehen separate Module zur Verfugung. Fur die Modellierung der Gasphase werden
die Reynolds-gemittelten Navier-Stokes-Gleichungen verwendet (Ferziger und Peric
(2007)), wobei das Gleichungssystem mit dem k-C-f-Turbulenzmodell (Durbin (1991))
geschlossen wird. Die Sprayberechnung erfolgt mit einem fiir technische Sprays tib-
lichen Lagrange-Ansatz (AVL List GmbH (2013)) nach der Discrete-Droplet-Method
(DDM) von Dukowicz (1980). Sowohl die Sprayausbreitung als auch die Sprayverdamp-
fung sind fiir den Einsatz von HWL validiert (Birkhold (2007)) und werden standard-
mafig in der Entwicklung von DeNOx-Systemen eingesetzt.

Die verwendeten Modellierungen des fliissigen Films und der Rohrwand werden im
folgenden Kapitel ndaher erldutert. Hierauf basierend wird ein Berechnungsansatz fur
die Spray-Wandkiihlung hergeleitet und anhand von experimentellen Prifstandsergeb-

nissen sowohl validiert als auch diskutiert.

4.1 Modellierung des fliissigen Films

In AVL FIRE werden die Gasphase und der flussige Film als zwei separate Phasen
betrachtet, die miteinander gekoppelt sind. Hierbei wird von einem im Vergleich zur
Gasphase sehr dinnen Wandfilm ausgegangen. Somit ist keine Anpassung des Rechen-
gitters auf die Filmoberflache notig. Die wellige Filmoberflache wird mittels einer der
Filmhohe uberlagerten Rauigkeit beschrieben. Die Filmoberflache wird als wandparal-
lel angesehen, und die Kruimmung aufgrund der Oberflichenspannung wird vernach-
lassigt. Die aufgefuhrten Modelleinschrankungen ermoglichen eine Beschreibung des
Films mittels einer zweidimensionalen Finite-Volumenmethode. Die fiir die Filment-
stehung und -bewegung relevanten physikalischen Phanomene wie Wandscherung,
Gravitation, Druckkrafte, Filmverdampfung, Warmetuibertragung zwischen Film und
Gasphase bzw. Wand, Tropfen-Wand-Interaktion sowie Filmentrainment werden durch
entsprechende Modelle beriicksichtigt (AVL List GmbH (2013)).

4.1.1 Bilanzgleichungen

Auf Grundlage der physikalischen Prinzipien der Massen-, der Impuls- und der Ener-
gieerhaltung konnen die grundlegenden Bilanzgleichungen fir den zweidimensionalen

Wandfilm formuliert werden.

Kontinuitat:
Die Beschreibung der Filmbewegung basiert auf der Kontinuitatsgleichung fur die Er-
haltung der Filmdicke:

ohe d(hfugr) dheugy) Sy

—_—+ + = . 4.1
dt dxy ax; 0 Acell (41)
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4.1 Modellierung des fliissigen Films

Sp reprasentiert den Quellterm fiir die Masse, z. B. durch Tropfenablagerung. Die Film-

geschwindigkeiten ug; und ug, konnen mithilfe der Impulsgleichung gelost werden.

Impuls:
Die Impulsgleichung fiir den Film in differentieller Form kann formuliert werden zu:

M s (M ug 1) N (M ut 2) _
ot oxq ox;

9(p hy)  (p h)
8x1 8x2

> LS - -
+I+ mg) + Mimp - Mvap — Mentr . (42)
Hier reprasentiert der Term a(ap ho) | aphf den Druckgradienten, r berticksichtigt auftre-
tende Scherspannungen, mg tragt der tangentialen Gravitationskraft Rechnung und
Mimp, Mvap sowie Mentr sind die Quellterme fiir Tropfenaufprall, Verdampfung und
Entrainment. Fur eine detailliertere Beschreibung der einzelnen Terme sowie deren

Diskretisierung und Implementierung wird auf Bretta (2005) verwiesen.

Spezies:

Die Speziesbilanz des Films fiir N Spezies lautet:

Y, 9(Y Ufl) I(YViup) 1
at axl 8x2 B Pt Vcell

(Yi,d mdep +1; Mi) ’ (43)

mit den Quelltermen fur die Deposition von Tropfen Y; 4 mgep und den stattfindenden
chemischen Reaktionen ri; M;. Fur einen quasi-stationadren Film kann der diffusive Stoff-
transport uber die Zellgrenzen aufgrund des geringen Anteils am Gesamtmassenstrom
(< 1%) vernachlassigt werden. Zur Minimierung des numerischen Fehlers wird die
Speziesbilanz fur die N-te Spezies nicht explizit gelost, sondern unter Einhaltung der

Nebenbedingung bestimmt:
N
Z Y=1. (4.4)

Energie:

Fur die Enthalpiebilanz des Films gilt:

dh d(hugy) d(hup) 1 ) ) . ' '
E i aXl " (9X2 - [ Vcell (Qw_f + Qg—f + Qvap + Qchem + Qimp) ’ (45)
mit den entsprechenden Quelltermen fiir:

- Wirmeiibergang zwischen Wand und Film (Qy_¢)
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Wairmetibergang zwischen Gasphase und Film (Qg_f)

Enthalpie durch latente Warme aufgrund von Filmverdampfung (Qvap)

Enthalpie durch chemische Reaktionen im Film (Qem)

Enthalpie durch Tropfenablagerung bzw. Tropfenherausreifien (Qimp)

Die Losung der Bilanzgleichungen erfolgt mithilfe eines expliziten Eulerverfahrens so-
wie eines Upwind-Verfahrens fir die Flussterme. Die notwendige Courant-Friedrichs-
Lewy-Bedingung (siehe Courant et al. (1928), Gleichung 4.6) wird durch eine Anpas-
sung des Wandfilmzeitschritts (subcycling) sichergestellt (AVL List GmbH (2013)).

ag At

FL =
C Ax

<1 (4.6)

4.1.2 Wandfilmverdampfung

Um die Benetzungsdauer des Wandfilms beschreiben zu konnen, muss die Wandfilm-

verdampfung sowohl von Wasser als auch von Harnstoff modelliert werden.

Wasser
Die Verdunstung von Wasser kann fur geringe Reynoldszahlen nach dem Fickschen

Gesetz fur die Diffusion beschrieben werden zu (Yan und Lin (1990)):

L _ pvr E
mvap_ll—csl 3y (4.7)

Somit ist die Verdunstungsrate abhangig von der treibenden Kraft, dem Konzentra-
tionsgradienten g—;, den temperaturabhingigen Grofen c°, der Dampfkonzentration
an der Phasengrenze sowie I, dem Diffusionskoeffizienten. Die Dampfkonzentration
an der Phasengrenze ¢S kann, unter Annahme von Gleichgewicht an der Grenzflache,
bestimmt werden zu:

M, + M,

S
CcC = 5 (4:8)
Mg (p— Pvap) +M, Pvap

wobei M die molare Masse des Gases bzw. der Dampfphase ist. Des Weiteren wird
der Druck p ebenso berucksichtigt wie der Dampfdruck py,p. Der Diffusionskoeffizi-
ent [ = [, + [ kann entweder durch Messungen bestimmt werden oder mittels der
Approximation nach Kleiber und Joh (2006):

T1.75 [M/AMg

M, M, B
5= Ve *———1.011-10 3, (4.9)
p L v)2 +( Vg) ]
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4.1 Modellierung des fliissigen Films

mit dem turbulenten Diffusionskoeffizienten [; nach Gleichung 4.10.

= SV—; (4.10)
Hier gibt v; die turbulente Viskositdat wieder, und Sc; ist die turbulente Schmidtzahl,
fur die ein konstanter Wert von Sc¢; = 0.9 angenommen wird. Fiir hohere Reynolds-
zahlen wird die Verdunstungsrate mit diesem Ansatz unterschatzt (AVL List GmbH
(2013)), da hier der Einfluss durch Konvektion bertuicksichtigt werden muss. Hierzu
wird der Ansatz von Sill (1982) und Himmelsbach (1992) verwendet, der auf der Ana-

logie zwischen Impulsaustausch und Stofftransport basiert:

L C—CS
m =py, Ug Sty 1—

—- (4.11)

Neben der wandparallelen Gasgeschwindigkeit ug | und der Dampfdichte p, geht die

dimensionslose Stantonzahl in die Berechnung ein:

ncr

Styn = , 4.12
S (1+ Py <) (4.12)
mit dem Schubspannungskoeffizienten ¢y
Tw 1
cr= = 4.13
f o ngz,” (U+)2 ( )

und den Korrekturfaktoren # sowie P,,. Nach dem logarithmischen Wandgesetz gilt:
1 + +
u :;ln(y )+ C". (4.14)

Fur technisch glatte Oberflache wird C* = const = 5.2 angenommen. Dagegen kann
C* fur wellige Filmoberflachen als Funkion der Filmrauigkeit definiert werden (Sattel-
mayer (1985)). Reys gibt hier den Einfluss der Filmrauigkeit wieder:

K
Rey. = SV“T . (4.15)

Mit der dquivalenten Sandkornrauigkeit von:
ke=2-hi Ty . (4.16)

Die Berechnung des Schubspannungskoeffizienten cf basiert auf der Analogie zwischen
Stoff- und Impulsaustausch. Da die Zunahme des Stoffaustausches jedoch aufgrund der

welligen Filmoberflache limitiert ist, muss der Schubspannungskoeffizient ¢, um den

89



Spray-Wandkiihlung

Faktor 71 korrigiert werden (Eckhause und Reitz (1995)):

0.33
n= log(%) —0.32-107° Reys -log (Sc)+1.225. (4.17)
Re.:
Fur den Wirkfaktor ¢ wird die Korrelation nach Rosskamp (1998) verwendet. Durch
den Korrekturfaktor P,, wird der Einfluss der laminaren Unterschicht auf den Stoff-
transport beriicksichtigt (Jayatilleke (1966)).

S S 0.25
Pm:9.0-(s—cct—1) [s_it] (4.18)

Fur die turbulente Schmidtzahl gilt Sc; = 0.9. Die effektive Verdunstungsrate bestimmt
sich aus dem Maximum der beiden vorgestellten Verdampfungsansatze, die auf dem
Fickschen Gesetz fiir die Diffusion und der Analogie zwischen Impulsaustausch und
Stofftransport nach Sill (1982) und Himmelsbach (1992) basieren.

Harnstoff
Fur die Harnstoffverdampfung ist in AVL FIRE standardmaf3ig ein Kinetikansatz im-
plementiert (AVL List GmbH (2013)):

rhvap = Al e TR, (419)

Zur Anpassung des Kinetikansatzes stehen zwei Fitparameter A; und A, zur Verfii-
gung, die am Heifsgasprifstand parametrisiert werden. Hierzu wird eine 2 mm dicke
Edelstahlplatte (X3Cr3333) mittig in einem optisch zuganglichen Rechteckglaskanal
(94 mm x 94 mm) positioniert. Der Versuchsaufbau ist identisch zu den Abkiithlungsex-
perimenten von Birkhold (2007). Wahrend des Priifstandbetriebs wird die Platte gleich-
maflig auf der Ober- und Unterseite mit heiflem Gas uberstromt. Die Benetzungsdauer
kann mithilfe einer Kamera als die Zeit bestimmt werden, ab der optisch kein Wand-
film mehr sichtbar ist. Die AdBlue-Einspritzmenge my,s variiert zwischen 8.75 mg und
35mg bei Gastemperaturen von 160°C (m, = 640 1%), 190°C (mg = 600 l%), 220°C
(Mg = 562 1%) und 250°C (mg = 530 1%) Es wird ein Bosch 3-Loch-Einspritzventil
verwendet mit einem statischen Durchfluss von 3.15 1% AdBlue bei 5bar. Der Diisen-
durchmesser betragt 0.125 mm, wobei die Einspritzlocher gleichmafig verteilt sind
(Lochkreisdurchmesser: 2.1 mm). Der Sprayhohenwinkel y ist 13° mit einem Einzel-
strahlwinkel = 14° und einem resultierenden Gesamtspraywinkel a = 27°. Die initiale
Tropfchengeschwindigkeit v, betragt 24 & bei einem mittleren SMD von 92 pm und
einem Dv90 von 228 pm. Der Massenstrom wird je nach Gastemperatur entsprechend
gewihlt, sodass sich eine konstante Stromungsgeschwindigkeit von circa v, = 20 7 ein-

stellt. Die Harnstoffverdampfung wird uber einen Exponentialansatz approximiert. Die
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4.2 Berechnungsansitze fur die Spray-Wandkiihlung

Fitparameter werden hierzu manuell zu A; = 3.0kg/(sm?) und A, = 3.0 x 10*J/mol be-
stimmt. Hierbei ist zu beachten, dass fiir eine gednderte Parametrisierung des Verdamp-
fungsmodells die jeweilige abgelagerte Tropfenmasse neu berechnet werden muss. Wie
in Abbildung 4.2 dargestellt, liegen die Benetzungsdauern in der Simulation in der Gro-
8enordnung der Messwerte. Jedoch gilt die Parametrisierung streng genommen nur fir
eine konstante Gasgeschwindigkeit von circa 20 7, da der Einfluss der Konvektion bei
einer Modellierung uber einen Kinetikansatz in dieser Arbeit nicht berticksichtigt wird.
Der Vergleich der gemessenen Verdampfungszeiten mit der isothermen Zersetzung
von Harnstoff unter TG-Bedingungen (Kapitel 3.4) zeigt, dass bei den vorliegenden
kurzen Zeitskalen fur die Harnstoffverdampfung die reine Zersetzung von Harnstoff

eine untergeordnete Rolle spielt.

4.2 Berechnungsansatze fir die Spray-Wandkiihlung

4.2.1 Spray-Wand-Interaktion

Je nach Tropfen-, Wand- und Flussigkeitseigenschaften konnen beim Tropfen-Wand-

Kontakt unterschiedliche physikalische Phanomene (Regime) auftreten.

Deposition: vollstandige Adhasion der auftreffenden Tropfen an der Wand, ver-

bunden mit einer Filmbildung

Splash: hoher Tropfenimpuls bewirkt Zerfall in kleinere Sekundartropfen

Rebound: Reflektion auftreffender Tropfen an der Wand aufgrund des Leiden-
frosteffekts

- Breakup: thermisch induzierter Tropfenzerfall

Daruiber hinaus konnen verschiedene Mischregime auftreten. Eine ausfiihrliche Be-
schreibung der unterschiedlichen Regime ist u. a. bei Bai und Gosman (1996) zu finden.
Birkhold (2007) modifizierte das fiir die ottomotorische Direkteinspritzung entwickel-
te Spray-Wand-Interaktionsmodell nach Kuhnke (2004) fir den Einsatz von HWL und
fugte zu den genannten vier Regimen noch zwei Mischregime, den partiellen Rebound
und den partiellen Breakup, hinzu. Die Regimeabgrenzung erfolgt in Abhangigkeit
vom Sprayimpuls und der Wandtemperatur. Hierzu werden die zwei dimensionslosen
Kenngrofien K und T~ definiert. Die K-Zahl ist eine Kombination aus Weberzahl We
und Reynoldszahl Re und ist definiert als:

3/4\  5/4
dDd )

u
dn
72 14 (4.20)

04 M4

K= Wel/2 Rel/4 — (P
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tgos = 10 ms Experiment —  Simulation X
T 12
=
N
m 9
o)

S
T 6
C
>
2 3
<
>
0

160 190 220 250
Temperatur T [°C]

(a) Dosierzeit der Einzeleinspritzung: tq,s = 10 ms (mges = 8.75 mg)

tgos = 20 ms Experiment —  Simulation X

Verdunstungszeit [s]

160 190 220 250
Temperatur T [°C]

(b) Dosierzeit der Einzeleinspritzung: tg,s = 20 ms (mges = 17.5 mg)

tgos = 40 ms Experiment —  Simulation X

Verdunstungszeit [s]

160 190 220 250
Temperatur T [°C]

(c) Dosierzeit der Einzeleinspritzung: tg,s = 40 ms (mges = 35.0 mg)
Abbildung 4.2: Benetzungsdauer einer AdBlue-Einspritzung, abhangig von der Gastemperatur.

Linie: Experiment mit zweifacher Standardabweichung (ausgefiillter Bereich).
Symbole: Simulation
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Die kritische Wandtemperatur T~ gibt das Verhiltnis der Wandtemperatur T, zur Sied-

temperatur T, wieder:
T,
T = (4.21)
7;at

Die Regimeabgrenzung wurde anhand von Tropfenkettenvisualierungen bestimmt und
ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Der Einfluss der Harnstoffkonzentration der auftref-
fenden Tropfen auf die Leidenfrosttemperatur kann nach Birkhold (2007) angegeben

werden zu:
7ijrjt(yharn) =0.56 - Yarn +1.19. (422)

Somit ergibt sich fiir die kritische Wandtemperatur T/, ab der eine Benetzung statt-
findet, im Fall von Wasser (Y, = 0) ein Wert von T/ .. = 1.19 und im Fall von AdBlue
(Yharn = 0.325) ein Wert von T, = 1.37.

Da das Verhalten der Tropfen beim Wandkontakt maf3geblich von der Oberflachen-
tempatur bestimmt wird (Bai und Gosman (1996)), ist es erforderlich, den Warmeiiber-
gang zwischen Tropfen und Wand zu modellieren. Beim Auftreffen eines Tropfens auf
eine heifle Oberflache oberhalb der Leidenfrosttemperatur Tjg;gen tritt zundchst ein Di-
rektkontakt zwischen Tropfen und Wand auf. Es findet eine Warmeleitung von der
heilen Wand zum Tropfen statt, woraus eine rasche Uberhitzung des Fluids uber den
Siedepunkt resultiert. Die schnelle Verdampfung fuhrt zur Ausbildung eines Dampf-

polsters zwischen heifSer Wand und Tropfen. Unter der Annahme, dass die ubertragen-

1.6 T T T T T
iia 7 % x lia Regimeeinteilung:
X I Deposition
14k ila Rebound 4
F - - oo iib part. Rebound
lib-— fiib iiia Breakup
O + + -+ iiib part. Breakup
—12F iv  Splash -

08 O O A A\ .

0 50 100 150 200 250
K]

Abbildung 4.3: Tropfen-Wand-Interaktionsregime fiir HWL nach Birkhold (2007)
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de Warmemenge wahrend des Direktkontaktes des Tropfens um ein Vielfaches grofier
ist als die Warmemenge, die tiber das Dampfpolster iibertragen werden kann, bestimmt

sich die ibertragende Warmemenge nach Wruck (1998) zu:

2.\ b b
de 2w2d (T Ty). (4.23)
\/% bw-l-bd

Qw—d = Acont

Zur Berechnung der Direktkontaktzeit verwendet Birkhold (2007) das Minimum von

Kontaktzeit und Siedeverzugszeit:

tgc = Min(tyoil, teont) - (4.24)
Die Siedeverzugszeit kann berechnet werden mit:

thoil = 7.47 -107° —1.687-1077(t,, — 373.0). (4.25)

Dagegen ist die Kontaktzeit abhdngig von der K-Zahl und wird von Wruck (1998)

angegeben zu:

D3
K<d0:  toy = % p“;—dd, (4.26)

D3
K>40: teont = Min E‘,Pd d T
8 (oF] 2

Auflerdem gehen in die tibertragende Warmemenge Q,,_4q die Warmeeindringkoeffizi-
enten b; fur den Tropfen und fur die Wand, die Kontaktflache A.,,; und der Kontakt-

510.25
Pd Dd

(oF] u§

(4.27)

durchmesser D ein.

b,‘ = (A e Cp)i i€ W,d (428)
tac
1
Acont = — .Jfoz(t) dt (4.29)
tac 4
0
t
K<40:  D(t)= Dy sin( n) (4.30)
cont
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t
K>40:  D(t)=Dyay sin( 5) (4.31)

cont 2

Der maximale Durchmesser D,,,, kann nach Akao et al. (1980) bestimmt werden zu:
Dpnax = 0.61 - We%3® Dy . (4.32)

4.2.2 Wandmodellierung

Die Wandmodellierung erfolgt auf Basis der instationdren Energiegleichung fur die

Wandenthalpie H,,, die fir jede Wandzelle semi-implizit gelost werden kann.

OH,, OH, an
FIE - ax3 l Z Q (4.33)
Hy, = Cow Pw hy Acen Tw (4-34)

Hierbei kann die Warmeleitung entweder komplett (dreidimensional), nur die wand-
parallele Warmeleitung (zweidimensional) oder nur die wandnormale Warmeleitung
(eindimensional) berticksichtigt werden. Der stattfindende Tropfen-Wand-Kontakt bzw.
der vorhandene Wandfilm bewirken eine lokale Abkiithlung der Wand, der sowohl
durch Konvektion als auch durch Warmeleitung entgegengewirkt wird. Da dies nicht
mit einer eindimensionalen Wandmodellierung abbildbar ist, scheidet diese aus. Eine
zweidimensionale Wandmodellierung ist grundsatzlich moglich, da der mittlere Tem-
peraturunterschied zwischen Rohrinnenwand und Rohraufienwand als kleiner 2 °C ab-
geschatzt werden kann (Birkhold (2007)). Es ist jedoch keine detaillierte Auflosung des
Temperaturprofils in der Wand moglich. Aufgrund des Spray-Wand-Kontakts wahrend
der gepulsten Einspritzung findet die Wandabkihlung zunachst lokal an den Stellen
auf der Rohrinnenseite mit einer hohen Spraybeaufschlagungsdichte statt (siehe sche-
matische Abbildung 4.4). Dies fiihrt zu einer hoheren Akkumulation des Wandfilms
und aufgrund der Verdampfungsenthalpie des Films wiederum zu einer starkeren lo-
kalen Abkithlung der Wand. Um diesen transienten Effekt in der Simulation realistisch
abbilden zu konnen, ist eine dreidimensionale Wandauflosung notig.

Y ; Q; reprasentiert in Gleichung 4.33 alle auftretenden Quellterme, die sich wie folgt

zusammensetzen:
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Wand

Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der lokalen Wandabkuhlung auf der Rohrinnenseite
aufgrund Spraybeaufschlagung

Wirmeibergang Umgebung zur Wand Q,_,,:
Qu—w = dy-w Acell (7;1 - Tw) +€uw Acell (7;1 - Tw)4' (4-35)

Sowohl der Warmetubergangskoeffizient a,,_,, als auch die Emissivitat €,_,, mussen in

der Simulation als Randbedingung vorgegeben werden.

Wirmeiibergang Wand zur Gasphase Q,_:
Qg—w = Ug_w Acell (-’:g -Ty)- (4.36)

Der Warmeubergangskoeffizient a,_,, ergibt sich aus der Losung des Stromungsfeldes

der Gasphase.

Wirmeubergang Wand zum Tropfen Q,,_g:
Nach der Gleichung 4.23 (Wruck (1998)).

Wirmeiibergang Wand zum Wandfilm Q;_:
Der Warmetibergangskoeffizient zwischen Wand und Film a¢_,, ergibt sich fiir Tempera-
turen unter der Siedetemperatur des Films, unter Annahme einer reinen Warmeleitung

sowie eines linearen Temperaturprofils zwischen Wand und Film, zu:

Of_ v = . (4.37)

Oberhalb der Siedetemperatur steigt der zu ubertragende Warmestrom aufgrund des

96



4.2 Berechnungsansitze fur die Spray-Wandkiihlung

einsetzenden Blasensiedens an, bis die kritische Warmestromdichte erreicht wird. Ab
diesem kritischen Punkt fallt die tibertragbare Warmestromdichte mit steigender Uber-
hitzung bis zur minimalen Warmestromdichte am Leidenfrostpunkt. Dies wird fur
Wasser durch die Nykiyama-Siedekurve beschrieben und kann mit den Korrelationen
nach Incropera et al. (2006) approximiert werden. Da fir HWL keine entsprechenden
Korrelationen in der Literatur verfiigbar sind, werden in dieser Arbeit die Korrelationen
fiir Wasser verwendet. Bei einer Ubertemperatur von 5 °C bis 25 °C tritt Blasensieden

auf und kann nach Incropera et al. (2006) beschrieben werden zu:

g (Pl_Pvap)r‘S( Cp1ATe )3. (4.38)

1 — h
Fw-f = M Vapl ol 0.013 - hyap P

Die maximale Warmestromdichte wird bei einer Ubertemperatur von 30 °C erreicht

und kann berechnet werden zu:

(4.39)

018 (1= Puap) |
7 vap
qw—f,krit = 0.149 * hvap pvap } .

2
Pvap

Um einen stetigen Verlauf zu gewihrleisten, wird bei einer Ubertemperatur im Be-
reich von 0 °C bis 5 °C zwischen der konvektiven Warmestromdichte, die aus der Glei-
chung 4.37 berechnet werden kann, und der Warmestromdichte beim Blasensieden
(Gleichung 4.38) linear interpoliert. Analog findet eine lineare Interpolation bei ei-
ner Ubertemperatur im Bereich von 25 °C bis 30 °C zwischen der Warmestromdichte
durch Blasensieden (Gleichung 4.38) und der maximalen Warmestromdichte (Glei-

chung 4.39) statt. Die minimale Warmestromdichte am Leidenfrostpunkt ist gegeben
durch:

7

9w—f,min = 0.09- hVap Pvap [

o8 (p1— pvap)r‘ZS (4.40)

(pl - pvap)2

Im Ubergangsbereich zwischen einer Ubertemperatur von 30 °C und der Leidenfrost-
temperatur wird zwischen der maximalen (Gleichung 4.39) und der minimalen War-
mestromdichte (Gleichung 4.40) linear interpoliert. Der Leidenfrostpunkt kann in Ab-
hangigkeit der HWL-Konzentration nach Gleichung 4.22 bestimmt werden.

4.2.3 Diskussion: Wandmodellierung

Aus den unterschiedlichen Zeitskalen der Einspritzung sowie der Sprayausbreitung
(ms) einerseits und der Wandkuhlung (min) andererseits resultiert ein hoher Simulati-
onsaufwand, da in der numerischen Simulation eine Realzeit von mehreren Minuten

mit einem fur Sprayberechnungen erforderlichen Zeitschritt im Millisekundenbereich
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abgebildet werden muss. Zur Reduktion der Rechenzeit wird deshalb oft eine Zeit-

skalierung auf Basis einer Ahnlichkeit mit der Fourierzahl eingesetzt. Aus der Ahn-

lichkeitsanahme folgt, dass fur eine Zeitskalierung um den Beschleunigungsfaktor f

ebenfalls eine Reduktion der Warmekapazitat c,,, um den Faktor f erfolgen muss (sie-

he Gleichung 4.41). Diese Methodik wurde fiir hohe HWL-Dosiermengen von Birkhold

(2007) validiert und wird im Entwicklungsprozess eingesetzt.
Aw t Aw t*

Fo= = — =Fo', mit t=f-t und c,,=f-C
Cpw Pw 12 Cpw Pw 12 & Py

(4.41)

Die in der Realitat gepulste Einspritzung wird bei einem solchen Zeitskalierungsansatz
durch eine konstante Dosierung in der Simulation ersetzt. Im Fall einer konstanten
Dosierung ist der Warmeleitungswiderstand in der Wand vernachlassigbar gegentuber
dem Warmeubergangswiderstand durch Konvektion an der Innen- und AufSenwand.

Jedoch ist fiir die Bestimmung der kritischen Dosiermenge, ab der eine Ablagerungs-
bildung beobachtet werden kann, die Beschreibung des Regimetibergangs von einer
trockenen zu einer benetzten Wand notig. Hierfur ist eine Auflosung des gepulsten
Sprays notig, damit der Sprayimpuls auf die Wand, die lokale Abkithlung an der Wand-
innenseite und die hieraus resultierende Ablagerungsmenge an HWL in der Simulation
abgebildet werden konnen. Falls die abgelagerte HWL-Masse grofier ist als die HWL-
Masse, die zwischen zwei Einspritzungen verdampfen kann, findet eine Wandbenet-
zung statt.

Prinzipiell stehen diese Simulationsanforderungen im Widerspruch zu den getrof-
fenen Modellannahmen der Zeitskalierung. Deshalb wird der Zeitskalierungsansatz
anhand von vorhandenen Messdaten einer Lkw-Abgasanlage Uberpriift. Der gemessene
Motorbetriebspunkt bei einer Drehzahl von 1730 min~! und einem Drehmoment von
600 Nm fuhrt zu einer Abgastemperatur von 230 °C sowie einem Abgasmassenstrom
von 760 %. Abhingig von der Dosierrate wird mithilfe einer IR-Kamera die jeweilige
minimale stationare Wandtemperatur im Auftreffbereich der Spraykeulen ermittelt.
Zur AdBlue-Dosierung wird ein Bosch 3-Loch-Injektor mit einem mittlern SMD von
80 um und einem Einzelstrahlwinkel g = 14° verwendet. Das Abgasrohr besitzt einen
Rohrdurchmesser von 127 mm mit einer Wandstarke von 2 mm.

In der Simulation wird eine Simulationszeit von 6 s mit einem Beschleunigungsfaktor
von f = 100 betrachtet. Das verwendete Rechennetz besteht aus 0.2 Mio. Hexaederzel-
len. Hieraus resultiert ein dimensionsloser Wandabstand von y* < 5.

Sowohl die berechnete als auch die experimentell bestimmte minimale Wandtempe-
ratur sind in Abbildung 4.5 abhangig von der Dosierrate dargestellt. Die Messdaten
zeigen bis zu einer Dosiermenge von 50 2 eine ndherungsweise lineare Abkithlung der
Wand aufgrund von auftretender Spray-Wand-Interaktion. Zwischen 50 % und 100 %

bildet sich ein flussiger Wandfilm aus. Dieser verdampft teilweise, woraus eine verstark-
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Sim: tyg = 0 + Sim: Tty = 10 Messung H
z 550
2 500
©
8 450
£
Q
= 400
9
(o]
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E : : : : '
€ 300 L | ; i i

0 200 400 600 800
Dosierrate [mg/s]

Abbildung 4.5: Vorhersage der kritischen Dosiermenge mittels Zeitskalierungansatz (Skalie-
rungsfaktor f = 100), mit und ohne Vorkonditionierung. Betriebspunkt: Tppgas =

230°C, Miapgas = 760 <&

te Wandabkuhlung resultiert. Der Regimeubergang von einer nicht benetzten Wand
zu einer benetzten Wand tritt in der Simulation deutlich bei zu hohen Dosiermengen
(circa 600 %) auf. Folglich ist der Zeitskalierungsansatz aufgrund der getroffenen An-
nahmen nicht in der Lage, den Regimeiibergang von einer trockenen zu einer benetzten
Wand zufriedenstellend zu bestimmen. Nach Birkhold (2007) konnen aber mithilfe des
Zeitskalierungsansatzes die minimalen Wandtemperaturen bei hoheren Dosierraten in
guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Resultaten berechnet werden. Das
heif3t, bei einer benetzen Wand ist der Einfluss der gepulsten Einspritzung vernachlas-
sigbar. Durch eine Vorkonditionierung der Wand kann sichergestellt werden, dass zu
Simulationsbeginn eine Wandbenetzung vorliegt. Hierzu wird bei Simulationsbeginn
fur die Zeit Ty (Gleichung 4.42) der maximale Durchfluss Qs des Ventils von 7.2 kh—g

bei einem Einspritzdruck von 9bar zur Vorkonditionierung verwendet.

tyk = TVK * Q TVK = 10s (442)
stat

Mit dieser Methode ist eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit den Messwerten
moglich. Jedoch entspricht die eingebrachte Masse nicht der in der Realitat eingespritz-
ten Masse. Die Losung kann von der Vorkonditionierung abhéangig sein und das zeitli-
che Abkiihlungsverhalten der Wand kann nicht ausgewertet werden. Folglich wird fur
diese Arbeit der Zeitskalierungsansatz als nicht zielfithrend eingestuft. Stattdessen ist
es notig, sowohl die gepulste Einspritzung in der Simulation aufzulosen als auch die

dreidimensionale Warmeleitung in der Wand zu berticksichtigen.
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4.3 Validierung der Spray-Wandkiihlungsmodellierung

Die im vorherigen Kapitel 4.2 vorgestellte Spray-Wandkiihlungsmodellierung wird
anhand von einer generischen Abgasanlage am Heifsgasprufstand validiert. Hierfur
werden Temperaturmessungen mithilfe einer IR-Warmebildkamera durchgefuhrt, die
resultierenden Messergebnisse (Kapitel 4.3.1) im Rahmen der vorliegenden Messge-
nauigkeit mit den Simulationsergebnissen verglichen (Kapitel 4.3.2) und entsprechend
diskutiert (Kapitel 4.3.3).

4.3.1 Experiment

Zur experimentellen Validierung der Spray-Wandkiithlungsmodellierung wird der Ver-
suchsaufbau aus Kapitel 3.6.1 verwendet. Hier sind die drei Spraykeulen des Einspritz-
ventils auf die gegeniiberliegende Wand ausgerichtet. Je nach gewahlter Stromungsge-
schwindigkeit und Gastemperatur werden die Spraykeulen mehr oder weniger stark
abgelenkt. Hieraus resultiert eine unterschiedliche Beaufschlagungsdichte des Sprays
an der Auflenwand, wobei die Beaufschlagungsdichte direkt mit der Wandabkiihlung
korreliert. Je hoher die maximale Beaufschlagungsdichte ist, desto hoher ist auch die
lokale Abkiithlung der Wand durch das Spray.

Da fur die Bestimmung der Spraybeaufschlagungsdichte lediglich eine Einzelein-
spritzung fiir den jeweiligen Betriebspunkt betrachtet werden muss, kann diese Kenn-
grofle verhaltnismafig schnell mittels numerischer Simulation bestimmt werden. Die
entsprechenden Ergebnisse sind fur drei Betriebspunkte in Abbildung 4.6 dargestellt.
Die bestimmten Beaufschlagungsdichten gelten fur das 10°-Einspritzventil bei einem
Tastverhaltnis von TV = 10 % und reprasentieren alle stattfindenden Tropfen-Wand-In-
teraktionen inklusive Mehrfachkontakt einzelner Tropfen, der auftreten kann, wenn die
Tropfen an einer heiffen Rohrwand reflektiert werden. Die Randbedingungen fiir die
Simulation sowie das verwendete Rechennetz sind identisch zu den Wandabkuhlungs-
simulationen und ausfuihrlich in Kapitel 4.3.2 beschrieben. Die starkere Verwehung des
Sprays mit zunehmender Abgasgeschwindigkeit ist deutlich erkennbar. Aus den Ergeb-
nissen lasst sich der initiale Ablagerungsort abschatzen. Bei heiflen Wandtemperaturen
in Kombination mit hohen Abgasmassenstromen tritt tendenziell Mehrfachkontakt der
Spraytropfen auf, und die Spraybeaufschlagungsdichte ist im Bereich des Rohrbogens
maximal. Folglich ist die lokale Abkiihlung im Rohrbogenbereich am starksten. Dort
ist auch eine Wandbenetzung am wahrscheinlichsten. Dagegen ist bei kalten Wandtem-
peraturen der Erstkontakt der Tropfen entscheidend. Dieser ist im Bereich des geraden
Rohrstiicks, gegentiber dem Einspritzflansch, maximal. Entsprechend ist fir diese Be-
triebspunkte ein Ablagerungsbeginn gegeniiber dem Einspritzflansch zu erwarten.

Bei hoheren Dosiermengen kann der Erstkontakt der Tropfen auch fiir die heiflen

Betriebspunkte relevant werden, da bei einer vorhandenen Wandbenetzung der Anteil
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| B Beaufschlagungsdichte TV=10% [mg/cm2/s]
= | | | |

0 5 10 15 20

(a) Betriebspunkt: Tapgas = 215 °C, Mapgas = 100 kg/h

’ Beaufschlagungsdichte TV=10% [mg/cm2/s]
= | | | |

0 5 10 15 20

(b) Betriebspunkt: Typgas = 300 °C, mippgas = 200 kg/h

Beaufschlagungsdichte TV=10% [mg/cm2/s]
| | | |

W | NZ4d o 5 10 15 20

(c) Betriebspunkt: Typgas = 440 °C, mMppgas = 300 kg/h

Abbildung 4.6: Berechnete Spray-Beschlagungsdichte fur unterschiedliche Betriebspunkte
bei einem Tastverhaltnis von TV = 10%. In den Bereichen ohne Spray-
Beaufschlagung erfolgt keine Visualisierung der Simulationsergebnisse
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der abgeprallten Tropfen sinkt und sich damit auch die Spraybeaufschlagungsdichte
am Rohrbogen verringert. Somit ist theoretisch moglich, dass eine Wandbenetzung am
Rohrbogen startet, mit hoheren Einspritzmengen jedoch die lokale Wandabkiihlung
am geraden Rohrstiick fiir eine Wandbenetzung ausreicht und deswegen die Spraybe-
aufschlagungsdichte am Rohrbogen so weit sinkt, dass keine Wandbenetzung mehr
stattfindet.

Aufgrund der Kamerapositionierung ist eine zuverldssige Temperaturmessung nur
im geraden Rohrteil moglich. Daher wird fur die Validierung der Spray-Wandmodel-
lierung nur die lokale minimale Wandtemperatur im Auftreffbereich der ersten beiden
Spraykeulen auf der gegeniiberliegenden Wand ausgewertet. Die Auswertung der IR-
Messung erfolgt mit der Software IRBIS. Da zwischen den beiden Spraykeulen kein
signifikanter Unterschied festgestellt werden kann, wird in der Folge nur die minimale
Wandtemperatur fiur die Spraykeule oberhalb des Thermoelements betrachtet. Nach
einer Dosierzeit von circa 120s stellt sich in der Messung eine stationare minimale
Wandtemperatur ein, deren Wert mit der Dosiermenge korreliert und nicht abhangig
von den vorherigen Dosierungen ist. Folglich zeigt eine Konstantdosierung bei glei-
cher Dosiermenge ubereinstimmende Ergebnisse zu einer Dosierrampe (Abbildung
4.7(a)). Hieraus lasst sich ableiten, dass in der Simulation eine Echtzeit von 120 s ab-
gebildet werden muss und etwaige transiente Dosierrampen in guter Naherung durch
eine entsprechende Konstantdosierung ersetzt werden konnen. Der Vergleich der un-
terschiedlichen Ventile am Betriebspunkt Tppgas = 300 °C, Mapgas = 200 % in Abbil-
dung 4.7(b) zeigt eine starkere lokale Abkithlung sowie eine frihere Wandbenetzung
fur das 10°-Einspritzventil, da hier aufgrund des reduzierten Spraywinkels die lokale
Spraybeaufschlagungsdichte hoher ist. Bei hoheren Einspritzmengen ist dagegen die
Filmverdampfung dominant gegentiiber der Spray-Wandkiithlung, und beide Injektoren
zeigen hier eine vergleichbare minimale Wandtemperatur. Abbildung 4.8 zeigt, dass die
Wandtemperatur bei einer hoheren Abgastemperatur sowie mit einem hoheren Abgas-
massenstrom erwartungsgemaf steigt und das System damit robuster gegentiber Ab-
lagerungsbildung wird. Beim Betriebspunkt Tppg,s = 330 °C, Mapgas = 250 l% kann bis
zu einem Tastverhaltnis von 10 % keine Wandbenetzung im geraden Rohrstiick beob-
achtet werden, wobei im Rohrbogen eine entsprechende Wandbenetzung auftritt. Der
Messfehler fir die minimale Wandtemperatur wird pauschal mit +10 °C abgeschatzt
und deckt sowohl Schwankungen im Prufstandbetrieb als auch Unsicherheiten bei der
Wandtemperaturmessung ab. Die Unsicherheiten in der Temperaturmessung basieren

auf:
- einer unbekannten Emissivitat des Rohrs

- Inhomogenitaten der Emissivitat, verursacht u. a. durch Verschmutzung der Au-

enwand im Prifstandbetrieb, einer ungleichmafligen Lackierung, Abblattern
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BP: 300 °C, 150 kg/h: TV: konstant -+ TV: Rampe O
BP: 270 °C, 150 kg/h: TV: konstant TV: Rampe
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(a) Vergleich Dosierstrategien an den Betriebspunkten Tapgas = 300 °C, Mapgas =
150 X8 und Tapgas = 270 °C, Mippgas = 150 52 (16°-Einspritzventil)
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240 g i SR R greseeemeesseseneess
200 [ B — — — —

160 = & T — A—

120 b ..................... ................ I.I ..... I ........ ....................

80 [ Wt 8 AL

minimale Temperatur [°C]

20 ; ; : : a
0 25 50 75 100 125 150

Dosierrate [mg/s]

. . . . . o k
(b) Vergleich Einspritzventile am Betriebspunkt Tapgas = 300 °C, migpgas = 200 Fg

Abbildung 4.7: Minimale Wandtemperatur im Bereich der Spraykeule (Experiment)
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TV=1% + TV=3% TV=5% =& TV= 8% -e
TV=2% * TV=4% o TV=6% TV=10%
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(a) Betriebspunkt: Tapgas = 270 °C, Mapgas = 150 l% (16°-Einspritzventil)
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(c) Betriebspunkt: Tppgas = 330 °C, Mppgas = 250 1% (16°-Einspritzventil)

Abbildung 4.8: Transientes Abkuhlungsverhalten bei Konstantdosierung (Experiment)
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des Lacks aufgrund der hohen Temperaturen etc.

- existierenden Storstellen, verursacht durch das Thermoelement bzw. den Lotun-

gen fur das Thermoelement

- einer unterschiedlichen Abstrahlung iiber die Rohrflache aufgrund der gekrumm-
ten Oberflache

- der Messungenauigkeit des Referenzthermoelements
- der Messungenauigkeit der IR-Kamera
- auftretenden Vibrationen wahrend des Prufstandbetriebs

- auftretender Warmeabstrahlung des restlichen Priifstandsaufbaus

4.3.2 Simulation

Zur Reduktion der Simulationsdauer wird fur die Stromungssimulation nur die rele-
vante Teilgeometrie verwendet, die in Abbildung 4.9 dargestellt ist. Diese wird block-
strukturiert mit circa 0.2 Mio Hexaederzellen vernetzt.

Die Einlassrandbedingungen fur die Temperatur, den Druck, die turbulent kineti-
sche Energie sowie die turbulente Dissipation werden, basierend auf einer stationdren
Stromungslosung der Gesamtgeometrie, auf die Teilgeometrie gemappt. Fur die Aus-
lassrandbedingung wird ein Umgebungsdruck p, von 1.013 bar vorgegeben. Der War-
metubergangskoeffizient a,_,, und die Emissivitat €,_,, werden so gewahlt, dass die
gemessene Wandtemperatur ohne Einspritzung fur die betrachteten Betriebspunkte
mit den gemessenen Werten tibereinstimmt. Hieraus ergibt sich ein Warmetuibergangs-
koeffizient a,_,, von 15 % und eine Emissivitat €,_,, von 0.91 im lackierten Teil des
Abgasrohrs sowie von 0.3 im nicht lackierten Rohrteil. Die Temperatur T,_,, des Prif-
stands betragt circa 35 °C. Die Wand wird normal mit sieben gleich verteilten Schichten
aufgelost. Zur Diskretisierung wird fur den Impuls (MINMOD) sowie fiur die Masse
(Central-Differencing Scheme) ein Verfahren zweiter Ordnung und fiir die Energie
(Upwind-Differencing Scheme) sowie die Spezies (Upwind-Differencing Scheme) ein
Verfahren erster Ordnung eingesetzt. Als Turbulenzmodell wird das k-C-f-Modell (AVL
List GmbH (2013)) verwendet. Die transiente Sprayrechnung wird mit einer statio-
nadren Stromungslosung initialisiert. Insgesamt werden in der Stromungssimulation
120s Echtzeit gerechnet, wobei eine einzelne Einspritzung in circa 20 Zeitschritte auf-
gelost wird. Das heif$t, je nach Tastverhdltnis und Einspritzfrequenz wird wahrend
der Einspritzung ein Simulationszeitschritt zwischen 0.17 und 5ms verwendet. Die

Sprayinitialisierung erfolgt auf Basis der Messwerte fiir die verwendeten Injektoren,
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(a) Simulationsnetz

(b) Prufstandsaufbau

Abbildung 4.9: Methodik: Vollstandiges und reduziertes Simulationsmodell im Vergleich zum
Prifstandsaufbau. Schwarze Markierung entspricht der Auswerteflache fur die
minimale Wandtemperatur

wie sie in Kapitel 4.3.1 beschrieben bzw. in Tabelle 3.7 zusammengefasst sind. Die Mo-
dellierung der Wandfilmverdampfung erfolgt analog zu der Beschreibung in Kapitel
4.1. Neben der im Experiment verwendeten Einspritzfrequenz f3,s von 3.3 Hz wird fur
den Betriebspunkt Tapgas = 300 °C, Mapgas = 200 % auch eine Einspritzfrequenz von
1.0 Hz untersucht.

Abbildung 4.10 zeigt den zeitlichen Verlauf der Abkuhlung fiir den Betriebspunkt
Tabgas = 300°C, Mapgas = 200 % (10°-Einspritzventil). Es wird eine gute Ubereinstim-
mung zwischen den experimentell ermittelten und den simulierten minimalen Wand-
temperaturen erzielt (Abbildung 4.10(a)). Bei den Tastverhadltnissen von TV = 6 %
und TV = 8 % werden sowohl der transiente Abkuhlverlauf als auch die resultierende
stationdre Minimaltemperatur gut wiedergegeben. Ebenfalls wird eine gute Uberein-
stimmung fir das Tastverhaltnis von TV =1 % erreicht, da hier weder im Experiment
noch in der Simulation eine Wandfilmbildung vorliegt. Die Unterschiede bei einer
Tastfrequenz von TV = 2% konnen auf die in der Simulation zu fruh einsetzende

Wandfilmbildung zuriickgefihrt werden. Bei einer Tastfrequenz von TV = 4 % wird in
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Abbildung 4.10: Abkuhlcharakteristik des geraden Rohrstiicks (Symbole: Messung, Linien: Si-
mulation). Betriebspunkt: Tapgas =300 °C, Mapgas = 200 1%, 10°-Einspritzventil
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der Simulation die Wandabkiihlung tendenziell tiberschitzt. Da eine Verringerung der
Einspritzfrequenz eine hohere Dosiermenge je Einspritzung zur Folge hat, ist die HWL-
Beaufschlagung auf die Wand hoher. Dies fiihrt zu einer starkeren lokalen Abkiithlung
der Wand. In Abbildung 4.10(b) ist dies an den hoheren Abkiithlungsamplituden der
einzelnen Einspritzungen ersichtlich. Im Grenzfall bei einem Tastverhaltnis von TV
= 2 % bewirkt die starkere Abkiihlung eine vermehrte Ablagerung von Tropfen und
damit eine frihere Wandfilmbildung. Bei hoheren Eindosiermengen sind jedoch keine
signifikanten Unterschiede im transienten Abkithlungsverhalten und in der resultieren-
den Minimaltemperatur zwischen den zwei Einspritzfrequenzen feststellbar. Fiir die
Betriebspunkte Tapgas = 300 °C, Mapgas = 200 38 und Tapgas = 300 °C, Mzpgas = 150 X8
wird die Wandabkiihlung bei hoheren Eindosiermengen tendenziell unterschatzt (Ab-
bildung 4.11(a)), jedoch wird der relative Unterschied zwischen den zwei Betriebspunk-
ten sehr gut wiedergegeben.

Tendenziell zeigt das 10°-Einspritzventil in der Simulation analog zur Messung eine
starkere Abkiithlung als das 16°-Einspritzventil (Abbildung 4.11(b)). Der Effekt kann
auf die hohere Spraybeaufschlagungsdichte des 10°-Einspritzventil zurtickgefithrt wer-
den (siehe Kapitel 4.3.1).

4.3.3 Diskussion und Grenzen

Prinzipiell kann die Abkiithlung der Abgasrohrwand wahrend der HWL-Dosierung
physikalisch plausibel wiedergegeben werden. Jedoch ist es hierzu noétig, alle relevanten
physikalischen Effekte, die in Abbildung 4.1 zusammengefasst sind, zu berticksichtigen.
Dagegen ist die Harnstoffchemie aufgrund der deutlich lingeren Zeitskalen fur die
Simulation der Wandkuhlung von untergeordneter Bedeutung. Bei den untersuchten
Eindosiermengen im Bereich der kritischen Dosiermenge muss zwingend die gepulste
HWL-Einspritzung in der Simulation berticksichtigt werden. Daher kann keine Zeit-
skalierung auf Basis der Fourierzahl verwendet werden, und es ist notig, circa 120 s an
Echtzeit in der Simulation abzudecken. Eine Abhédngigkeit von der Dosierhistorie kann
bei den experimentellen Untersuchungen jedoch nicht festgestellt werden. Sowohl fur
eine Dosierrampe als auch fir eine vergleichbare Konstantdosierung stellt sich nach
circa 120s am Prufstand eine stationare Minimaltemperatur an der RohrauSlenwand
ein.

Grundsatzlich sind die simulativ bestimmten Abkuhlungskurven aber immer ab-
hangig von den dufleren Randbedingungen, die oft nur abgeschitzt werden konnen.
Besonders sensitiv hierauf ist der Regimeiibergang von einer trockenen zu einer be-
netzten Wand, da hier ein Unterschied von wenigen Grad Celsius entscheiden kann, ob
eine Wandfilmbildung stattfindet oder nicht. Tendenziell erfolgt bei den untersuchten

Betriebspunkten der Regimetibergang in der Simulation bei niedrigeren Dosiermengen
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Abbildung 4.11: Minimale Wandtemperatur im Bereich der Spraykeule
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als am Prufstand. Somit zeigt eine benetzungsfreie Abgasanlagenkonfiguration in der
Simulation auch in der Realitat ein robustes Verhalten gegenuber Ablagerungsbildung.
Da bei einer starkeren Abkiithlung die Wandtemperaturen in der Simulation vergleich-
bar zu den experimentellen Resultaten wiedergegeben werden, kann eine Vorhersage
der erwarteten Ablagerungszusammensetzung analog zu Kapitel 3 erfolgen. Aufler-
dem ermoglicht die Auswertung der Spraybeaufschlagungsdichte eine Abschitzung
des Ortes der Wandfilmbildung.
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5 Ablagerungsbildung im generischen Abgasstrang

Basierend auf dem in Kapitel 3 hergeleiteten Reaktionsschema fiir die thermische Zer-
setzung von Harnstoff und der in Kapitel 4 entwickelten Modellierung der Spray-Wand-
kithlung, wird im folgenden Kapitel die Ablagerungsbildung an einer Lkw-Abgasanla-
genkonfiguration naher untersucht. Es werden der Einfluss des Betriebspunktes sowie

die Spraycharakteristik auf die Ablagerungsbildung untersucht und anhand der Simu-
lationsergebnisse diskutiert.

5.1 Versuchsaufbau

Fir die Untersuchungen am Heif’gaspriufstand wird eine generische Abgasanlagengeo-
metrie aus Edelstahl (X5CrNil18-10) mit einem fiir mittelschwere Lkw-Applikationen
ublichen Innenrohrdurchmesser von 110.3 mm verwendet. Abbildung 5.1 zeigt den
schematischen Prufstandsaufbau.

Zwei gegenseitig orientierte 90°-Bogen erhohen die Gleichverteilung des Redukti-
onsmittels sowie der Gasstromung vor dem SCR-Katalysator. Die zusatzliche 90°-Um-
lenkung vor der Eindosierstelle wird fur einen Endoskopzugang zur Bestimmung der
kritischen Dosiermenge bzw. zur Beobachtung der Ablagerungsbildung benotigt. Das
Endoskop (Scholly SO.HT.0017, Kamera IDS UI-2240RE-C-HQ) ist luftgekiihlt und

schlief3t plan mit dem Rohrbogen ab, um etwaige Storeffekte auf die Hauptstromung

'—.<i
T, }
—» D,=114.3mm 7T 11T
D, =110.3 mm
Dosiermodul / SCR —
5 250 mm i

IR-Kamera

Abbildung 5.1: Priifstandsaufbau: Experimentelle Lkw-Abgasanlagenkonfiguration
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zu minimieren. Auflerdem ist das Endoskop uber ein Kugelgelenk verstellbar gela-
gert, damit eine bestmogliche Visualisierung der Ablagerungsbildung erreicht wird.
Zur Beleuchtung dient eine externe Lichtquelle (Scholly Flexiscope 180X-301), die am
Endoskop angeschlossen wird.

Da fiir die Wandtemperaturvisualisierung eine Warmebildkamera (Infratec Vario-
Cam) eingesetzt wird, muss auf eine Rohrisolation verzichtet werden. Auch wird auf
sonstige konstruktive Mafinahmen zur Ablagerungsminimierung, wie z.B. auf eine
Prallplatte oder Leitbleche, verzichtet. Die Temperaturmessung erfolgt, sowohl in der
Gasstromung als auch an der Rohrauflenwand, mit hierfiir angebrachten Thermoele-
menten. Der Messfehler kann fur die Temperaturmessung in der Gasstromung mit
+2°C und fur die Auflenwand mit +4°C abgeschdtzt werden. Zusatzlich wird die
Wandaufientemperatur uber eine Warmebildkamera gemessen. Fur eine gleichmafige
Emissivitat des Rohrs wird die zu untersuchende Flache mit einem handelstublichen
hitzebestandigen Lack schwarz lackiert. Zusatzlich zu den in Kapitel 4.3.1 beschrie-
benen Messfehlern der IR-Messung unterliegen die gemessenen Absoluttemperaturen
aufgrund der stark gekrimmten Flache im Rohrbogen einem relativ hohen Messfehler.
Jedoch ist es moglich, anhand der Warmebildaufnahmen die Bildung und Ausbreitung
des flussigen Films abzuschatzen.

Zur Probenentnahme sind die Rohrstiicke mittels Schnellspannflaschverbindungen
losbar ausgefiihrt, wobei die Dichtheit durch die Verwendung von Graphitdichtungen
gewahrleistet wird. Die AdBlue-Temperatur wird auf 63 + 3 °C geregelt. Zur Kontrolle
der eingestellten Dosierrate wird die entnommene AdBlue-Masse mit einer externen
Waage uberpruft. Der Flanschwinkel zwischen Abgasrohr und Dosiermodul betragt 35°.
Wahrend der gesamten Messreihe kann keine Ablagerungsbildung im Flanschbereich
festgestellt werden.

Der gewtinschte Betriebspunkt wird mithilfe eines elektrischen Heizers und zwei Ver-
dichtern erzeugt. Da eine Schnellabschaltung des Prifstands nicht moglich ist, unterlie-
gen die untersuchten Proben einer Abkiihlzeit. Diese betragt aufgrund der thermischen
Tragheit des Abgasrohres ungefahr zwei Stunden. Etwaige Folgereaktionen konnen in
dieser Zeit nicht ausgeschlossen werden. Die Umgebungstemperatur kann durch eine
Konditionierung der Priifstandzelle wahrend des Prufstandbetriebs auf circa 35+ 5°C

temperiert werden.

5.2 Versuchsdurchfiihrung

Zur naheren Charakterisierung der Einflussgrofien auf die Ablagerungsbildung werden
die Abgastemperatur, der Abgasmassenstrom, der Einspritzdruck sowie der Einspritz-
ventiltyp jeweils in zwei Stufen variiert. Der entsprechende vollfaktorielle Versuchs-

plan ist in Tabelle 5.1 zusammengefasst.
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5.2 Versuchsdurchfiithrung

Tabelle 5.1: Zweistufiger vollfaktorieller Versuchsplan

Abgastemperatur Abgasmassenstrom Einspritzdruck  Ventil

o k:

[°C] 2] [bar]
- 360 370 5 3-Loch
+ 400 555 9 6-Loch

Die verwendete Abgastemperatur sowie der gewdhlte Abgasmassenstrom orientieren
sich hierbei an dem Hoch-NOx-Bereich einer beispielhaften EURO-6-Applikation ei-
nes 6-Zylinder-Reihenmotors mit einem Hubraum von V4; = 12.4dm?® und einem ma-
ximalen Drehmoment von M, ,, = 2300 Nm (BMEP = 23.3bar bei n = 930 min~! bis
1400 min~!). Die in Abbildung 5.2 dargestellten Temperaturen nach Turbolader liegen
typischerweise circa 30 °C uber der Temperatur nach Oxidationskatalysator und Diesel-
partikelfilter, die der Reglungstemperatur des Prufstands entspricht. Der Temperatur-
unterschied wird jedoch durch den hohen Warmeverlust der verwendeten Abgasanlage
aufgrund der fehlenden Isolierung kompensiert. Die Abkuhlung des Abgases zwischen
dem Regelthermoelement (T1) und der Temperatur an der Dosierstelle (T2) betragt
je nach Betriebspunkt 20 °C bis 30 °C. Folglich sind die Temperaturen an der Dosier-
stelle (T2) zwischen der beispielhaften realen Applikation und dem Prufstandversuch
vergleichbar.

Fur die HWL-Dosierung wird sowohl ein 6-Loch- als auch ein 3-Loch-Einspritzventil
von Bosch verwendet, jeweils bei Einspritzdriicken von 5.0 + 0.5 bar bzw. 9.0 + 0.5 bar
und einer Einspritzfrequenz fj,, von 1 Hz. Die Sprayeigenschaften der Ventiltypen sind,

nach Bosch-Datenblatt, in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

500 . . [x103]
O Betriebspunkte: HeiBgasprufstand 4.0
o ; s : : : : :
— =
. 400 i OpmmaOm S S 3.0 5
© —
S o Lo -
5 ' 1.0 =
= : s : : s
200 i 1 ! ! 0.0

250 500 750 1000 1250 1500
Massenstrom [kg/h]

Abbildung 5.2: NOx-Kennfeld einer EURO-6-Lkw-Applikation
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Tabelle 5.2: Sprayeigenschaften der verwendeten Bosch Mehrlochinjektoren fiir Einspritz-
driicke von 5bar und 9 bar

Typ p « B SMD Dv90 Qg Vg4
o o k

[bar] [°] [] [am] [um] [] [§]

3-Loch-Injektor 5 26 7.5 144 224 55 20

3-Loch-Injektor 9 26 8.7 100 188 7.3 26

6-Loch-Injektor 5 26 7 100 238 55 24

6-Loch-Injektor 9 25 9 65 170 7.3 32

* Definition Spraywinkel a und B: siehe Anhang A

Zur Bestimmung der kritischen Dosiermenge, ab der erstmalig Ablagerungen auftre-
ten, erfolgt die HWL-Dosierung tiber Dosierrampen. Das heif3t, ein Tastverhaltnis wird
jeweils 40 Minuten gehalten, gefolgt von einer funfminuitigen Dosierpause. Danach
wird das Tastverhaltnis um 0.5 % erhoht, wobei die Rampe bei einer deutlich sicht-
baren Ablagerungsbildung abgebrochen wird. Zusatzlich werden fur ausgewdahlte Be-
triebspunkte die gebildeten Ablagerungen vollstindig entnommen und deren mittlere
Spezieszusammensetzung mittels HPLC-Verfahren bestimmt. Aufgrund der geringen
Ablagerungsmengen werden keine positionsabhangigen Unterschiede in der Zusam-
mensetzung der Ablagerungen erwartet. Die funfminititige Dosierpause ist ausreichend,
damit die Wandtemperatur wieder ihren ursprunglichen Wert erreicht und ein Ein-
fluss der vorhergegangenen Dosierrampen auf den Ablagerungsbeginn ausgeschlossen
werden kann. Exemplarisch wird dies fiir den Betriebspunkt 400 °C, 555 1%, 5bar in
Abbildung 5.3 gezeigt.

Wandtemperatur — Tastverhaltnis
300 10
o o
2. 8 4
~ 270 <
o
2 >
C ° &
S 240 =
+— >
o 4 &
]
o 2
£ 210 2 S
Ii) i : : : i : S
180 ! ! i ! ! i 0
0 90 180 270 360 450 540 630

Zeit [min]

Abbildung 5.3: Versuchsdurchfithrung: Einspritzrampe (Stufenfunktion) und Wandtemperatur
fir den Betriebspunkt 400 °C, 555 %, 5bar
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5.3 Experimentelle Ergebnisse

Als kritische Dosiermenge wird diejenige Dosierrate definiert, ab der in der Dosier-
pause optisch deutlich sichtbare Ablagerungen an der Rohrwand existieren. Auf Basis
der verwendeten diskreten Dosierrampe von 0.5 %igen Schritten im Tastverhaltnis
(TV) und der Unsicherheit in der Bestimmung der kritischen Dosiermenge kann die
Standardabweichung mit oy 405 = 1% TV abgeschatzt werden.

Grundsatzlich muss jedoch fir eine Ablagerungsbildung ein fliissiger Film vorhan-
den sein (siehe Kapitel 2). Das heifst, die Wandfilmbildung setzt bei niedrigeren oder
zumindest bei gleichen Dosierraten wie die Ablagerungsbildung ein. Mithilfe der War-
mebildkamera kann der Beginn einer stabilen Wandfilmbildung identifiziert werden.
Zwischen den einzelnen Betriebspunkten wird das Rohr bei einer Temperatur von
550 °C und einem Massenstrom von 555 % fur circa 2—-3 h ausgeheizt, bis keine Abla-
gerungen optisch sichtbar sind.

Ein etwaiger Alterungseffekt des Rohrs durch eine veranderte Oberflaichenbeschaf-
fenheit wurde in dieser Arbeit nicht naher untersucht. Jedoch wurde vor der Messreihe
eine intensive Vorkonditionierung der Abgasanlage mit Harnstoffwasserlosung durch-
gefuhrt. Wahrend der gesamten Versuchsdurchfithrung konnte kein systematischer
Drift beobachtet werden. Auf eine Randomisierung des Versuchsplans wurde ebenso

wie auf eine Blockbildung verzichtet, um die Riistzeiten am Priifstand zu minimieren.

5.3 Experimentelle Ergebnisse

5.3.1 Effektwerte der untersuchten Einflussgréof3en

Anhand eines vollfaktoriellen Versuchsplans werden die Einflussgrofien:

Abgastemperatur

Abgasmassenstrom

Einspritzdruck
- Ventiltyp

auf ihren Einfluss auf Ablagerungsbildung bzw. kritische Dosiermenge untersucht. Die
Wirkung der einzelnen Einflussgrofsen ist hierbei unterschiedlich. Eine Erhohung der
Abgastemperatur bewirkt eine direkte Erhohung der Wandtemperatur. Hieraus kann,
wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben, ein anderes Tropfendepositionsregime folgen, woraus
sich eine geringe Tropfenmasse an der Wand ablagern kann. Falls die Wandtemperatur
hoher als die Leidenfrosttemperatur ist, findet keine Tropfendeposition statt. Des Wei-
teren bewirkt eine hohere Wandtemperatur eine erhohte HWL-Verdampfung. Derselbe
Effekt wird durch eine Erhohung des Abgasmassenstroms erzielt, da hieraus ein grofie-

rer Warmeubergangskoeffizient zwischen Abgas und Wand ag_,, resultiert und somit
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der konvektive Warmeubergang steigt. Auflerdem fuhrt eine Massenstromerhohung
zu einer gesteigerten Flie3geschwindigkeit des Wandfilms. Falls hieraus eine grof3fla-
chigere Wandfilmbenetzung resultiert, wird der Gesamtverdampfungsmassenstrom
infolge der vergroflerten Filmoberflaiche gesteigert. Ebenfalls wird die flachenspezifi-
sche Verdampfungsrate durch den gesteigerten konvektiven Stoffiibergang erhoht. Eine
Erhohung des Einspritzdrucks bewirkt kleinere und schnellere Tropfen. Abbildung 5.4
zeigt die Sprayvisualisierung fiir den 3-Loch-Injektortyp. Es ist deutlich zu erkennen,
dass aus einer Erhohung des Einspritzdrucks von 5 bar (Abbildung 5.4(a)) auf 9 bar (Ab-
bildung 5.4(b)) ein optisch dichteres Spray aufgrund kleinerer Tropfen resultiert. Dies
kann je nach Abgasanlagenkonfiguration zu einer Reduzierung der lokalen Beaufschla-
gungsmenge fuhren und damit die lokale Abkiithlung der Wand senken. Des Weiteren
fuhrt ein geringerer Sauterdurchmesser zu einer schnelleren Tropfenverdunstung. Die
Verwendung eines 6-Loch-Injektors anstatt eines 3-Loch-Injektors verspricht durch
die grof3flachigere Aufficherung des Sprays ebenfalls eine Absenkung der maximalen

lokalen Beaufschlagungsdichte.

Die experimentellen Ergebnisse fiir die kritische Dosiermenge sind in Abbildung 5.5
zusammengefasst. Die relativ niedrigen Absolutwerte fur die bestimmten kritischen
Dosiermengen im Vergleich zur realen Applikation im Fahrzeug konnen auf die nicht

isolierte Rohrwand zurtckgefithrt werden. Unter der Annahme eines Fehlers 1. Art (a-

(a) 3-Loch-Injektor: 5bar (b) 3-Loch-Injektor: 9 bar

Abbildung 5.4: Visualisierung des Einspritzdruckeinflusses auf das ausgebildete Spray (Blesin-
ger et al. (2011))
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Abbildung 5.5: Versuchsergebnisse: Kritische Dosiermenge

Fehler) von 0.90 und eines Fehlers 2. Art (8-Fehler) von 0.60 kann bei dem vorliegenden
Versuchsplan ein Absolutbetrag eines Effektes in Hohe der vorliegenden Standardab-
weichung als signifikant angesehen werden (Siebertz et al. (2010)). Als Effekt wird die
Differenz des Mittelwertes bei der Einstellung + und dem Mittelwert bei der Einstel-
lung - des Versuchsplans (Tabelle 5.1) bezeichnet (Grove und Davis (1992)). Das heifit,
ein Absoluteffektbetrag von 20 % kann als signifikant angesehen werden.

Abbildung 5.6 zeigt die gemessenen Effektwerte der Parametervariation, woraus sich
eine eindeutige Signifikanz fiir den Massenstrom und den Injektortyp feststellen lasst.
Die Effektstarke des Einspritzdrucks variiert je nach verwendetem Injektortyp, wie die
injektorindividuelle Auswertung in Abbildung 5.6(b) zeigt. So liegt bei dem 6-Loch-
Injektor ebenfalls eine signifikante Effektstarke vor. Die Abgastemperatur liegt bei der
verwendeten Versuchsfithrung an der Grenze, wobei hier nochmals auf den beschrank-
ten Parameterraum hingewiesen werden muss. Bei allen untersuchten Punkten liegt
die Wandtemperatur infolge der fehlenden Rohrisolierung unter der Leidenfrosttem-
peratur. Das heifit, der Regimetuibergang zwischen heifSer und kalter Wand wird nicht
betrachtet. Die grofite Signifikanz wird bei der Variation des Abgasmassenstroms er-
reicht. Da eine alleinige Erhohung der Wandtemperatur hierfir nicht verantwortlich ist,
wie die Variation der Abgastemperatur gezeigt hat, kann die positive Wirkung haupt-
sachlich auf die unterschiedlichen Flief3- und Verdampfungsgeschwindigkeiten des
Wandfilms zurtickgefithrt werden. Die maximale lokale Beaufschlagungsdichte wird
durch eine grolere Aufficherung des Sprays mittels eines 6-Loch-Injektors starker ge-
senkt als nur mit einer alleinigen Drucksteigerung. Folglich weist eine Anderung des

Injektortyps einen hoheren Effektwert als eine Druckvariation auf.
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(b) Effektberechnung: Injektor individuell

Abbildung 5.6: Die Effektwerte der Variationsparameter im Experiment



5.3 Experimentelle Ergebnisse

5.3.2 Bildungsort

Die beobachtete Ablagerungsbildung beginnt stromab am Rand des fliissigen Films
(Abbildung 5.7). Der exakte Ort ist hierbei abhdngig von der Gasgeschwindigkeit und
damit von der FlieSgeschwindigkeit des Films. Bei sehr hohen Abgasmassenstromen
flie3t der flussige Film direkt in den SCR-Katalysator, bevor eine Ablagerungsbildung
beobachtet werden kann. Eine Ablagerungsbildung am Randgebiet der Sprayauftrefffla-
che kann erst bei langeren Dosierzeiten beobachtet werden, da aufgrund der niedrigen
Filmtemperatur im Bereich der Sprayauftreffflichen infolge von Spray-Wandkiihlung
und Wasserverdunstung die Reaktionskinetik langsam ist. Existieren jedoch Ablage-
rungen in diesem Bereich, wachsen diese kontinuierlich beim Auftreffen von HWL-
Spray an.

Die TG-Grundlagenexperimente zur Zersetzung von Harnstoff (siehe Kapitel 3) zei-
gen einen signifikanten Einfluss des Verhaltnisses von Oberflache zu Volumen auf die
zu erwartende Bildung von Cyanursaure. Transferiert auf eine Abgasanlage bedeutet
dies, dass existierende Storstellen, an denen sich der Wandfilm aufstauen kann, die
Ablagerungsbildung beschleunigen. Zur experimentellen Uberpriifung wird die vorlie-
gende Abgasanlage leicht modifiziert. Der Flanschwinkel wird von 35° auf 45° erhoht,
um den Sprayauftreffpunkt stromauf in das gerade Rohrstiick zu verschieben. Des Wei-
teren wird zwischen dem geraden Flanschrohr und den darauf folgenden zweifach-90°-
Umlenkungen eine Schnellspannflanschverbindung inklusive Graphitdichtring einge-
setzt. Da der Graphitdichtring nicht vollstandig plan mit dem Rohr abschlief3t, entsteht
eine Storstelle, an der sich Wandfilm aufstauen kann. Das Aufstauen des fliissigen Films
fuhrt zu einer Reduktion des Verhaltnisses von Oberflache zu Volumen. Verglichen mit
einem frei flieBenden Film nehmen folglich aufgrund der kleineren Filmoberflache
sowohl die Verdampfungsrate der gelosten Isocyansdure als auch die Harnstoffverduns-
tungsrate ab, woraus eine verstarkte Bildung von Cyanursdure resultiert. Abbildung
5.7 zeigt das Aufstauen des Wandfilms und die Ablagerungsbildung direkt an der Stor-
stelle. Dies kann ebenfalls reproduziert werden, wenn die Flanschverbindung durch
eine unbearbeitete Schweifinaht ersetzt wird (Abbildung 5.7). Folglich muss jede Stor-
stelle, welche die FlieSbewegung des Wandfilms einschranken konnte, in einer realen
Applikation unbedingt vermieden werden, um ihre Robustheit beztuiglich auftretender

Ablagerungsbildung zu steigern.

5.3.3 Ablagerungsart und -menge

Bei ausgewdhlten Betriebspunkten werden Proben entnommen und mittels HPLC-
Verfahren analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Fir alle un-
tersuchten Betriebspunkte kann als Hauptablagerungskomponente mit einem Massen-

anteil von circa 80 % Cyanursaure identifiziert werden. Die restlichen 20 % bestehen
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Ablagerungsbildung im generischen Abgasstrang

(a) Glattes Rohr ohne Storstelle

(b) Rohr mit Storstelle: Dichtring

(c) Rohr mit Storstelle: Schweifinaht

Abbildung 5.7: Ort der Ablagerungsbildung fiir den Betriebspunkt 400 °C, 370 %, 9 bar
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5.4 Simulation

Tabelle 5.3: HPLC-Analyseergebnisse der in der Abgasanlage vorhandenen Ablagerungen in
Abhangigkeit vom Betriebspunkt

Abgastemperatur [°C] 360 360 400 400 400 360
Abgasmassenstrom [%] 370 370 370 555 555 555
Einspritzdruck [bar] 9 5 5 9 5 5
Biuret w-%] 07 03 02 00 01 05
Melamin [w.—%] 0.0 0.1 0.1 0.2 0.0 0.3
Ammelid [w.—%] 11.8 129 13.0 12.7 16.0 14.7
Ammelin [w-%] 1.8 21 22 22 28 27
Cyanursaure [w.—%] 78.7 850 80.0 856 823 84.0
Triuret [w.—%] 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1
Harnstoff [w.—%] 0.8 1.3 0.5 0.5 0.4 1.3
Summe [%] 93.9 101.7 96.0 101.2 101.6 103.5
Gesamtmasse [g] 0.3 33 53 189 6.6 1.8

hauptsachlich aus Ammelid. Alle uibrigen Folgeprodukte konnen nur in unbedeuten-
den Massenanteilen gefunden werden. Somit decken sich die Ergebnisse sowohl mit
den in Kapitel 3.6 vorgestellten Untersuchungen am U-Rohr als auch mit Fahrzeuger-
gebnissen aus der Literatur (Munnannur et al. (2012)). Ein Einfluss der Variationspara-
meter auf die Zusammensetzung der Ablagerungen kann in dieser Versuchsreihe nicht
festgestellt werden, da sich die Unterschiede alle im Rahmen der Messungenauigkeit
der HPLC-Analyse bewegen. Vollstandigkeitshalber sind die absoluten Ablagerungs-
massen mit angegeben, jedoch sind diese nicht direkt miteinander vergleichbar, da die

Lange der Dosierrampen fur die unterschiedlichen Betriebspunkte differiert.

5.4 Simulation

In der Simulation wird nur der fiir die Ablagerungsbildung relevante Bereich, beste-
hend aus dem geraden Mischrohr, dem Dosierflansch und der ersten 90°-Umlenkung,
beruicksichtigt (Abbildung 5.1). Als Einlassrandbedingung werden die Stromungsge-
schwindigkeit, die Gastemperatur, die turbulent kinetische Energie und die Dissipa-
tionsrate des stationaren Stromungsfelds der vollstandigen Abgasanlage verwendet.
Des Weiteren basiert die Initialisierung des Rechengebietes auf einer stationaren Stro-
mungslosung. Das Berechnungsgitter besteht fiir den zu untersuchenden Teilbereich
aus circa 0.75 Mio. Hexaederzellen mit 20 wandparallelen Prismenschichten (y* <
5). Die Numerikeinstellungen sind identisch zu denen, die in Kapitel 4.3.2 verwendet
wurden. Die Warmeleitung in der Wand wird in alle Raumrichtungen bertcksichtigt,
wobei die Wandnormale mit zehn Zellschichten aufgelost ist. Die Initialisierung des
Sprays erfolgt auf Basis der Bosch-Typdatenblatter fur die verwendeten Injektoren. Je-

der Einspritzimpuls wird in circa 30 Zeitschritte aufgelost. Dies entspricht, je nach
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Ablagerungsbildung im generischen Abgasstrang

Tastfrequenz, einem Simulationszeitschritt in der Einspritzphase zwischen 0.5 und
5ms. Beim geschlossenen Einspritzventil wird der Simulationszeitschritt zur Redukti-
on der Simulationsdauer erhoht. Das Tastverhaltnis wird in der Simulation in 1 %igen

Schritten variiert. Insgesamt werden 120 s Echtzeit in der Simulation gerechnet.

5.4.1 Spraykiihlung

Da der Warmeubergangskoeffizient zur Umgebung «,,_,, sowie die Emissivitat der
Rohrauienwand €,,_,, unbekannt sind, werden diese mithilfe der gemessenen Gas-
und Wandtemperaturen abgeglichen. Fir den Betriebspunkt 400 °C, 555 l;—g ergibt sich
eine gute Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und den simulierten Tempera-
turen bei einem Warmeuibergangskoeffizienten von a,,_,, = 15 % und einer Rohre-
missivitat von €,,_., = 0.3 fiir den nicht lackierten Rohrbereich bzw. von ¢,,_., = 0.54
fur den lackierten Rohrbereich. Die Umgebungstemperatur wird in der Simulation als
konstant mit T, = 35 °C angenommen. Abbildung 5.8 zeigt die Temperatur der Mess-
stelle T,,,. Die Messstelle liegt im Hauptauftreffbereich des Sprays und reprasentiert
somit in guter Naherung die Minimaltemperatur. Fiir alle untersuchten Tastverhaltnis-
se wird eine gute Ubereinstimmung mit den Messwerten erzielt, insbesondere wird der
zeitliche Abkihlungsverlauf von der Simulation realistisch wiedergegeben. Fiir hohe
Dosierraten sind die berechneten Wandtemperaturen nach 120 s zwar tendenziell nied-
riger als im Experiment, jedoch bewegen sich die Abweichungen noch im tolerierbaren
Bereich. Die Simulationsergebnisse bestatigen somit, dass die in Kapitel 4 vorgestellten
Modellierungen eine realistische Abbildung der transienten Abkiithlung der Rohrwand

ermoglichen. Der Vergleich der Simulationsergebnisse mit den Warmebildaufnahmen

TV =2% TV =5% TV = 6% -+ ™V=7%

TV = 8% -+ Experiment —  Simulation -+
G 280 bz A — —
< ifﬁﬁ&g; a
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Abbildung 5.8: Wandtemperaturen am Rohrbogen, Messstelle T,,. Betriebspunkt: 400 °C,
555 58, 9 bar
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5.4 Simulation

zeigt ebenfalls eine gute Ubereinstimmung. Auf der oberen Bildhilfte der Abbildung
5.9(a) ist die berechnete Wandabkuhlung dargestellt, auf der unteren die gemessene
Wandabkuhlung. Zur besseren Vergleichbarkeit ist in der Simulation die Position der
Metallschelle zur Thermoelementbefestigung rot markiert. Die Warmebildkamera ist
im 40°-Winkel auf den Rohrbogen gerichtet, entsprechend der schematischen Darstel-
lung in Abbildung 5.9(b).

(a) Berechnete (obere Bildhalfte) und gemessene Wandabkiihlung (untere Bild-
halfte)

dargestellter Bereich

(b) Position und Blickrichtung der Warmebildkamera

Abbildung 5.9: Vergleich: Simulationsergebnis mit Warmebildaufnahme. Betriebspunkt:
400°C, 555 X, 9 bar, TV = 7 %

Sowohl die Wandabkuhlung als auch die Ausdehnung des Wandfilms werden von der
Simulation tendenziell gut vorhergesagt. Die grofSere benetzte Flache im Experiment
kann darauf zurtuckgefuhrt werden, dass sich nach einer Echtzeit von 120s in der Si-
mulation noch kein komplett stationarer Wandfilm ausgebildet hat. Der entsprechende
zeitliche Verlauf der benetzten Flache in der Simulation ist in Abbildung 5.10 darge-

stellt. Fur ein Tastverhaltnis von TV = 6 % findet hier eine dauerhafte fliissige Benet-
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Abbildung 5.10: Berechnete benetze Flache. Betriebspunkt: 400 °C, 555 1%, 9 bar

zung der Rohrwand erst nach einer Dosierdauer von circa einer Minute statt. Dagegen
startet die Wandfilmbildung bei einem hoheren Tastverhaltnis, wie z.B. TV = 10 %,

sofort mit Dosierbeginn.

5.4.2 Kritische Dosiermenge

Die kritische Dosiermenge wird in der Simulation als diejenige Dosiermenge bestimmt,
ab der erstmals eine Akkumulation der Wandfilmmasse tiber mehrere Einspritzungen
stattfindet. Abbildung 5.11 zeigt dies beispielhaft fiir den Betriebspunkt 400 °C, 555 1%,
9bar. Ab einem Tastverhaltnis von 6 % findet hier eine Akkumulation des Wandfilms
uber die einzelnen Einspritzungen statt und es bildet sich ein fliissiger Film. Dieser
Punkt wird in der Simulation als kritische Dosiermenge definiert.

Da in der Simulation die Wandtemperaturen bei einer Halbierung des Abgasmassen-
stroms uberschatzt werden, wird dies durch eine Korrektur der aufieren Randbedin-
gungen kompensiert. Somit wird fiir den niedrigen Abgasmassenstrom von 370 l% ein
Warmeubergangskoeffizient zur Umgebung von a,,_o, = 17 % und eine Emissiviat
von €,k = 0.5 verwendet. Dagegen wird fiir den hohen Abgasmassenstrom von 555 1;—8
ein ay_o =15 ﬁ und ein €y, = 0.54 gewdhlt. Auf eine individuelle Anpassung der
Emissivitat fur jeden einzelnen Prufstandlauf wird zugunsten konstanter Randbedin-
gungen in der Simulation verzichtet. Hieraus resultiert ein Fehler, da im Experiment
aufgrund der mangelnden Hitzebestandigkeit des verwendeten Lacks keine konstante
Emissivitat iiber alle Priifstandlaufe gewahrleistet war. Zur Fehlerabschiatzung sind in
Tabelle 5.4 die gemessenen Temperaturen bei einem Tastverhaltnis von TV = 0 % den

simulierten Temperaturen gegentiibergestellt.

124



5.4 Simulation

T R T A TRy s esesene
— TV = 8% / = 700
(@) : f d
E 20 1 (S N
o :
A 15 L AL TRRAARY P LU L)
©
€
£ 10
[y
2
S 5
=

0 1
0 20 40 60 80 100 120
Zeit [s]

Abbildung 5.11: Berechnete Wandfilmmasse. Betriebspunkt: 400 °C, 555 1%, 9 bar

Tabelle 5.4: Fehlerabschatzung: Simulierte und gemessene Temperaturen bei TV = 0%

Gastemperatur Massenstrom T sim  DExp  Twisim  TwlExp  w2Sim  Tw2Exp

[°C] 5] [°’Cl [C] [°C] [*C] [)C]  [C]
Einspritzdruck: 5 bar

360 370 330 335 253 253 240 238
360 555 338 342 259 279 250 242
400 370 366 371 281 279 264 260
400 555 376 379 299 300 280 277
Einspritzdruck: 9 bar

360 370 330 335 253 249 240 232
360 555 338 340 259 278 250 242
400 370 366 368 281 282 264 260
400 555 376 378 299 301 280 276

Sim: Simulation, Exp: Experiment, Position der Messtellen: siehe Abbildung 5.1

Abbildung 5.12 zeigt die in der Simulation bestimmten Werte fiir die kritische Do-
siermenge im Vergleich zu den Messergebnissen. Zur Begrenzung des Simulationsauf-
wands wird, im Gegensatz zum Experiment, auf eine Injektorvariation verzichtet, da die
Sensitivitat der numerischen Simulation auf eine Variation der Beaufschlagungsdichte
schon durch die Einspritzdruckvariation abgedeckt wird. Analog zu den experimentel-
len Resultaten (Abbildung 5.6) zeigt Abbildung 5.13 die Auswertung der Effektwerte
fur die Simulationsergebnisse. Die Effektwerte der Einflussparameter Abgastemperatur
und Einspritzdruck werden von der Simulation weitestgehend identisch zu den experi-
mentell bestimmten Effektwerten vorhergesagt. Im Gegensatz zum Experiment weist
die Simulation jedoch keine Sensitivitat gegenuber einer Veranderung des Abgasmas-

senstroms auf. Hierfiir sind im Wesentlichen folgenden Griinde verantwortlich: Bei der
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Abbildung 5.12: Gegeniiberstellung Simulations- und Messergebnisse: Kritische Dosiermenge

Harnstoffverdunstung wird der konvektive Stofftransport tiber eine Modellierung nach
dem Kinetikansatz (siehe Kapitel 4.1.2) nicht berticksichtigt. Das heif3t, die flachenbe-
zogene Verdampfungsrate ist unabhangig vom Abgasmassenstrom. Hieraus folgt die
Notwendigkeit, die Harnstoffverdunstung in zukiinftigen Arbeiten analog zu Birkhold

et al. (2006) uiber ein kombiniertes Modell, z. B. nach Sill (1982) und Himmelsbach
(1992), zu beschreiben.

Des Weiteren ist durch die Definition der kritischen Dosiermenge in der Simula-

tion nur die Filmbildung im Bereich der Spraybeaufschlagung relevant. Der Effekt,

Messung 8 Simulation &3
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Abbildung 5.13: Die Effektwerte der Variationsparameter in der Simulation im Vergleich zu
den experimentell bestimmten Effektwerten
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wonach ein hoherer Massenstrom zu einer hoheren FilmflieSgeschwindigkeit fuhrt
und damit sowohl die fiir die Verdampfung zur Verfiigung stehende Filmoberflache
vergrofSert wird, als auch die fur die chemischen Reaktionen zur Verfuigung stehende
Zeit verkiirzt wird, wird definitionsbedingt nicht berticksichtigt. Zu diesem Zweck ist
eine Definition der kritischen Dosiermenge analog zum Versuch notig, also der Ab-
lagerungsbeginn. Hierzu muss jedoch in der Simulation anstatt 120s Echtzeit circa
20 min Echtzeit abgedeckt werden, damit die Zeitskalen fur die chemischen Reaktio-
nen entsprechend aufgelost werden. Da die Simulationsdauer auf 8 CPUs fiur 2 min
Echtzeit circa 10d betragt und eine starkere Parallelisierung aufgrund der geringen
Netzgrofle nicht zielfihrend ist, bedeutet die Abdeckung von 20 min Echtzeit in der
numerischen Simulation einen erheblichen Mehraufwand. Da dies bei der durchge-
fuhrten Betrachtung nicht erfolgt, ist die Modellierung der chemischen Reaktionen
hier nicht zwingend noétig. Des Weiteren wird die Wandtemperaturerhohung aufgrund
des hoheren konvektiven Warmetubergangs teilweise durch die Verwendung von unter-
schiedlichen dufieren Randbedingungen (a,,_., und €y ,k) korrigiert. Durch die relativ
grobe Rasterung des Tastverhaltnisses von TV =1 % kann der restliche Einfluss nicht

mehr aufgelost werden.

5.4.3 Art und Menge der Ablagerungen

Die in Kapitel 3.4 beschriebenen isothermen thermogravimetrischen Grundlagenexpe-
rimente weisen Zeitskalen fiir die reine Harnstoffzersetzung unter Laborbedingungen
im Bereich von 0.5 bis 2 h auf. Diese Zeitskalen konnen auch an der untersuchten Ab-
gasanlage am Heif3gasprufstand bestatigt werden. Abbildung 5.14 zeigt exemplarisch
den Verlauf der Ablagerungsbildung fiir den Betriebspunkt 360 °C, 370 %, 9 bar, wobei
hier nach 5min noch keine signifikante Ablagerungsbildung sichtbar ist. Erst ab circa
20 min ist eine deutliche Ablagerungsbildung erkennbar, das heifst, fiir eine genaue
Bestimmung der kritischen Dosiermenge ist, analog zum Experiment, eine deutlich lan-
gere Simulationsdauer als 2 min Echtzeit notig. Fur eine weiterfihrende Berechnung
der Art und Menge der Ablagerungen ist, je nach Betriebsbedingungen, eine entspre-
chend langere Simulationsdauer erforderlich. Dies bedeutet einen erheblichen Rechen-
aufwand in der numerischen Simulation. Eine Trennung der Zeitskalen ist nur schwer
moglich, da sowohl die Einspritzung als auch die Filmbewegung abgebildet werden
miussen. Die Einspritzung muss mitberechnet werden, da ansonsten die vorhandene
Filmmasse sowie die resultierende Filmhohe nicht korrekt berechnet werden konnen.
Wie in Kapitel 3.3.2 erldutert, besitzt die Filmhohe einen entscheidenden Einfluss auf
die Ablagerungsbildung, insbesondere auf die Cyanursaurebildung.

Die Filmbewegung ist notwendig, um zum einen die Verweilzeit der Spezies bei den

jeweiligen vorherrschenden Wandtemperaturen abbilden zu konnen, und zum anderen
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t = 10min

Abbildung 5.14: Zeitskalen der Ablagerungsbildung, exemplarisch dargestellt am Betrieb-
spunkt: 360 °C, 370 1%, 9 bar
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die FlieBbewegung der Spezies zu beriicksichtigen. Tendenziell beginnen Ablagerun-
gen stromab am Rand des benetzten Gebiets zu wachsen. Eine Ablagerungsbildung im
Bereich des Sprayauftreffpunkts ist erst bei sehr hohen Dosiermengen zu erwarten. Oh-
ne Berticksichtigung der Filmbewegung bilden sich die in der Simulation detektierten
Ablagerungen jedoch im kompletten Randgebiet rund um das Wandfilmgebiet aus.

Des Weiteren kann ein Aufstaueffekt des Films an gebildeten Ablagerungen in der
Simulation nur schwer berticksichtigt werden. Dies ist aber zwingend notig, um die
experimentell bestimmte Ablagerungszusammensetzung in der Simulation zu treffen,
da durch das Aufstauen des Wandfilms vermehrt Cyanursaure und Ammelid gebil-
det werden. Die genaue Reaktionszeit ist im Experiment aufgrund der relativ langen
Abkuhlphase der Abgasanlage nicht genau bestimmbar. Daher wird in dieser Arbeit
lediglich eine grundsatzliche Betrachtung vorgenommen, die auf den in Kapitel 3 her-
geleiteten Reaktionsschemas beruht.

In Abbildung 5.15 sind die berechneten Massenanteile von Cyanursaure und Am-
melid bei einer angenommenen mittleren Wandfilmhohe von h¢ = 1.5 mm dargestellt.
Mit den gemessenen bzw. berechneten Wandtemperaturen fiir das Thermoelement
Ty, ergibt sich fur die untersuchten Betriebspunkte ein Temperaturbereich von 232 °C
bis 277 °C. Unter der Annahme, dass die Filmtemperaturen aufgrund der Verdamp-
fungsenthalpie des flussigen Films tendenziell niedriger sind, liegen alle untersuchten
Betriebspunkte im Bereich hoher Cyanursauremassenanteile. Ebenfalls wird von der
Simulation eine geringe Bildung von Ammelid vorhergesagt. Trotz der vereinfachten
Abschatzung der Ablagerungszusammensetzung ergibt sich eine zufriedenstellende

Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten aus Tabelle 5.3.

5.4.4 Diskussion und Grenzen der Modellierung

Grundsatzlich vermag die verwendete Berechnungsmethodik den Benetzungsbeginn,
die Temperaturverteilung im Film und in der Wand sowie die Ausbreitung des fliissigen
Films in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen zu beschreiben,
insbesondere vor dem Hintergrund, dass bei der Sprayinitialisierung in der numeri-
schen Simulation bewusst auf eine explizite Vermessung der verwendeten Injektoren
verzichtet wurde. Dies unterstreicht die pradiktiven Moglichkeiten der verwendeten
Simulationsmethodik. Jedoch birgt die Initialisierung anhand der Injektortypdatenblat-

ter auch zusatzliche Unsicherheiten aufgrund von:
- Toleranzlage der verwendeten Injektoren
- etwaiger vorhandener Abweichung der Spritzlochscheibe zur Sollausrichtung

- ausschlieSlich fiir Raumtemperatur (20 °C) angegebenen Spraydaten im Daten-
blatt
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Abbildung 5.15: Berechnete Speziesmassenanteile fir verschiedene Auslagerungstemperaturen
und -zeiten bei einer angenommenen Filmhohe h¢ von 1.5 mm
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5.5 Applikationsempfehlungen

Auch hiangt die pradiktive Zuverlassigkeit der simulativ berechneten kritischen Do-
siermenge stark von den verwendeten Randbedingungen zur Umgebung (Warmetuiber-
gangskoeffizient und Emissivitat) ab, die in der Regel auf Basis von Erfahrungen und
entsprechenden Korrelationen abgeschatzt werden miissen. Da die konvektiven Ein-
flusse auf die Harnstoffverdampfung mit dem verwendeten kinetischen Ansatz nicht
abgebildet werden konnen, birgt die Modellierung der Harnstoffverdampfung mit ei-
nem kombinierten Filmverdampfungsmodell das Potenzial, die Simulationsmethodik
zu verbessern (vgl. Birkhold et al. (2006)). Eine detaillierte Auswertung der chemischen
Vorgdnge im Film mittels 3D-Stromungssimulation ist nur eingeschrankt moglich, da
aus den Zeitskalen der Ablagerungsbildung (= h) und der Einspritzung (= ms) ein
erheblicher numerischer Aufwand resultiert und eine zeitliche Skalierung an den ver-
anderten Randbedingungen, wie z. B. der Filmdicke, der Filmflache oder den Wandtem-
peraturen, sowie am nicht linearen Verhalten der Reaktionskinetik scheitert. Jedoch
zeigt eine Abschadtzung der erwarteten Ablagerungszusammensetzung, die auf dem

hergeleiteten Reaktionsmechanismus basiert eine gute Vorhersagegtite.

5.5 Applikationsempfehlungen

Eine zielfuhrende Strategie zur Vermeidung von festen Harnstofffolgeprodukten im
Abgasstrang muss immer der Pramisse folgen, jegliche flissige Wandbenetzung zu mi-
nimieren, da das Vorhandensein eines flissigen Wandfilms eine notwendige Vorausset-
zung fiir die Ablagerungsbildung darstellt. Fiir die in der Serie tiblicherweise verwen-
deten Abgasanlagenkonfigurationen inklusive Misch- und / oder Prallelementen ist die
verdunstete Tropfenmasse bis zum ersten Tropfen-Wand-Kontakt aufgrund der kurzen
Tropfenflugzeit (siehe Kapitel 2.1) vernachlassigbar. Somit ist die abgelagerte Tropfen-
masse abhiangig von dem jeweiligen vorliegenden Tropfen-Wand-Interaktionsregime.
Grundsatzlich findet bei Wandtemperaturen oberhalb der Leidenfrosttemperatur keine
Wandbenetzung statt, und somit konnen sich unter solchen Bedingungen auch keine
Ablagerungen bilden.

Neben konstruktiven Mafinahmen (siehe Kapitel 2.2), die eine hohe Wandtemperatur
im Betrieb sicherstellen sollen, muss die maximale lokale Abkithlung minimiert wer-
den. Die Abkiihlung der Wand aufgrund der Tropfen-Wand-Interaktion ist maigeblich
abhangig von der Spraybeaufschlagungsdichte sowie von der wandnormalen Tropfen-
geschwindigkeit (siehe Kapitel 4.3). Folglich sollte die lokale Spraybeaufschlagungs-
dichte moglichst minimiert werden. Dies kann durch eine Anpassung der Spraycharak-
teristik, durch konstruktive Anderungen der Abgasanlagengestaltung oder durch eine
gezielte Stromungsfithrung erfolgen. Beispielsweise kann eine gezielte Drallstromung
zur gleichmafiigen Spraybeaufschlagung auf die Rohrwand beitragen und dadurch die

maximale Spraybeaufschlagungsdichte senken. Dagegen kann die wandnormale Trop-
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fengeschwindigkeit u. a. durch einen flachen Auftreffwinkel auf die Wand gesenkt wer-
den. Dartiber hinaus ist eine gezielte Verringerung der Leidenfrosttemperatur denkbar,
z.B. durch Aufbringen einer Beschichtung oder durch Verringerung der Wandrauigkeit.
Jedoch miussen solche Mafinahmen fiir den Einsatz im Abgasstrang sowohl temperatur-
als auch saurebestandig sein und durfen keine Alterungseffekte aufweisen.

Bei Temperaturen unterhalb der Leidenfrosttemperatur ist die Ablagerungsmenge
abhangig von dem jeweiligen Regime (Abbildung 4.3) und kann fur den partiellen
Rebound sowie fiir den partiellen Breakup der Abbildung 2.6 entnommen werden.
Je niedriger die Wandtemperatur, desto hoher ist tendenziell die abgelagerte Masse.
Fur Temperaturen unterhab T < 1.1 lagert sich fur K-Zahlen < 100 die komplette
Tropfenmasse ab (Birkhold (2007)). Bei hoheren K-Zahlen tritt das Regime Splash auf,
wobei die Splashgrenze bei einer benetzten Wand abhidngig von der dimensionslosen
Filmdicke und der Laplacezahl ist (Kuhnke (2004)).

Abbildung 5.16 zeigt die K-Zahl in Abhédngigkeit der Tropfengeschwindigkeit so-
wie des Tropfendurchmessers. Zur Minimierung der abgelagerten Tropfenmasse ist
bei einer gegebenen Tropfengeschwindigkeit ein moglichst steiler Auftreffwinkel auf
die Wand zu favorisieren, da hieraus eine hohe wandnormale Auftreffgeschwindig-
keit resultiert. Bereits fiir eine wandnormale Aufprallgeschwindigkeit von circa ug , <
15 2 ergibt sich fiir iibliche SMD-Werte von Mehrlochinjektoren eine K-Zahl < 100.
Die entsprechende Isolinie (K-Zahl = 100) ist in Abbildung 5.16 schwarz markiert.
Prinzipiell ist die Maximierung der Wandnormalengeschwindigkeit kontrar zur Forde-
rung nach niedrigeren wandnormalen Tropfengeschwindigkeiten zur Minimierung der

Spray-Wandkiihlung.
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Abbildung 5.16: Dimensionslose K-Zahl
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5.5 Applikationsempfehlungen

Falls die abgelagerte Tropfenmasse grofier als die verdampfte Masse zwischen zwei
Einspritzungen ist, bildet sich ein Harnstoffwandfilm aus, indem sich per se auch feste
Harnstofffolgeprodukte bilden konnen. Jedoch muss fur die Ablagerungsbildung neben
der Existenz eines Harnstofffilms auch eine ausreichende Verweilzeit des Harnstoffs im
geeigneten Temperaturbereich gegeben sein.

Abbildung 5.17 zeigt die berechnete Masse an festen Harnstofffolgeprodukten in
Abhangigkeit vom Temperaturbereich und der Verweilzeit fir eine zeitlich konstante
Filmhohe von 1.5 mm. Bei Temperaturen kleiner 133 °C liegt ausschlief3lich kristalli-
ner Harnstoff vor. Zwischen 133 °C und 150 °C konnen sich je nach Verweilzeit noch
signifikante Mengen an Harnstoff in der Schmelze befinden. Dagegen existieren im ab-
lagerungskritischen Bereich von circa 150 °C bis 270 °C bedeutende Mengen an festen
Harnstofffolgeprodukten. Aufgrund der hohen Temperaturen bilden sich oberhalb von
circa 270 °C nur noch geringe Ablagerungsmengen.

Es ist aber anzumerken, dass sich diese Betrachtung ausschliellich auf die Harn-
stoffchemie bezieht. Dementsprechend wird in Abbildung 5.17 keine Filmverdunstung
bertucksichtigt, die exponentiell mit der Temperatur ansteigt. Somit kann, trotz der
schnelleren Reaktionskinetik bei hoheren Temperaturen, unter Umstanden keine aus-
reichende Verweilzeit fur die Bildung von festen Harnstofffolgeprodukten vorliegen,
falls die Filmverdampfung dominant ist.

Neben hoheren Filmtemperaturen wird die Filmverdampfung durch eine grofsfla-
chigere Verteilung des Films beglnstigt. Folglich sollte die Spraybeaufschlagung mog-
lichst gleichmaflig ohne lokale Maxima erfolgen und die Abgasgeschwindigkeit hoch

sein. Die Temperatur sollte iber 270 °C liegen, da sich Cyanursaure hier thermisch
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Abbildung 5.17: Berechnete prozentuale Masse der Harnstofffolgeprodukte fiir unterschiedli-
che Auslagerungstemperaturen und -zeiten, bezogen auf die initiale Filmmasse
fur eine Filmhohe hy von 1.5 mm
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zersetzt und die zu erwartenden Ablagerungsmengen gering sind. Die Cyanursaurebil-
dung ist grundsatzlich abhangig von der Filmhohe, wie in Kapitel 3.3.2 erlautert und
in Abbildung 3.23 ersichtlich. Je niedriger die Filmhohe ist, desto weniger Cyanursaure
wird gebildet. Folglich mussen Storstellen oder Spaltmafle, in denen sich Wandfilm
ansammeln kann, konstruktiv zwingend vermieden werden. Jedoch kann sich an ge-
bildeten Ablagerungen ebenfalls ein flussiger Film anstauen. Daher steigt die Bildung
von festen Harnstofffolgeprodukten in der Regel an, falls im Abgasstrang schon Abla-

gerungen existieren.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die selektive katalytische Reduktion ist ein effektives und weitverbreitetes Konzept, um
die zunehmend strikteren Stickoxidemissionsgrenzwerte insbesondere bei der diesel-
motorischen Verbrennung im Fahrzeug einzuhalten. Das hierfur benotigte Reduktions-
mittel Ammoniak wird ublicherweise in Form einer 32.5 %igen Harnstoffwasserlosung
in den Abgasstrang eingespritzt. Der enthaltene Harnstoff zersetzt sich thermisch zu
Ammoniak und Isocyansaure, die in der Gasphase zu Ammoniak und Kohlenstoffdi-
oxid hydrolysieren kann. Da die Isocyansaure jedoch eine hohe Reaktivitat aufweist,
sind auch chemische Reaktionen zu festen Harnstofffolgeprodukten moglich. Diese
konnen u. a. eine exakte Dosierung behindern, zu einem Ammoniakschlupf fiihren
und den Abgasgegendruck erhohen. Daher ist fur eine einwandfreie und robuste Ap-
plikation eines SCR-Systems die Bildung von festen Harnstofffolgeprodukten uber das
gesamte Motorkennfeld zu vermeiden. Hierfur ist ein grundlegendes physikalisches
und chemisches Verstaindnis der Mechanismen notig, die zu Ablagerungsbildung fih-
ren. Insbesondere vor dem Hintergrund einer hohen Variantenvielfalt von Abgassyste-
men kann der Entwicklungsprozess durch geeignete numerische Simulationsmodelle
unterstiitzt werden.

In dieser Arbeit wurden die fur die Ablagerungsbildung relevanten Mechanismen de-
tailliert untersucht. Anhand von systematischen thermogravimetrischen Analysen von
Harnstoff und dessen wichtigsten Folgeprodukten Cyanursaure und Biuret wurde ein
auf Globalreaktionen basierender Reaktionsmechanismus hergeleitet. Die relevanten
Reaktionen wurden mithilfe von FTIR-Spektroskopie der gasformigen Zersetzungspro-
dukte und mittels HPLC-Analysen der TGA-Restmengen identifiziert. Die dazugehori-
ge Kinetikparametrisierung erfolgte auf Basis von systematischen Heizratenvariationen.
Des Weiteren wurde der Einfluss der Versuchsbedingungen analysiert und bewertet,
um eine Ubertragbarkeit des Reaktionsmechanismus auf eine reale Applikation sicher-
zustellen. Uberdies wurde der Reaktionsmechanismus anhand von der isothermen
Zersetzung von Harnstoff validiert und basierend auf Priifstandergebnissen diskutiert.

Der hergeleitete und parametrisierte Globalreaktionsmechanismus ermoglicht erst-
malig eine Beschreibung der thermischen Zersetzung von Harnstoff und dessen wich-
tigsten Folgeprodukten Biuret, Triuret, Cyanursaure sowie Ammelid mittels numeri-
scher Simulation. Die thermische Zersetzung von Cyanursdure kann in der Simulation
fur alle untersuchten Heizraten sehr gut abgebildet werden. Eine Bertcksichtigung der

Verschiebung der Gleichgewichtslage aufgrund einer erhohten Konzentration von Iso-
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cyansaure in der Tiegelatmosphare ist jedoch nicht moglich, da die Trimerisation der
Isocyansaure im Reaktionsmechanismus nicht modelliert ist. Fur die Ablagerungsbil-
dung im Abgasstrang ist dies allerdings vernachlassigbar, da ein schneller Abtransport
der freigesetzten Isocyansaure gewahrleistet ist. Die Simulationsergebnisse der ther-
mischen Zersetzung von Biuret und Harnstoff zeigen ebenfalls eine gute Ubereinstim-
mung sowohl mit den gemessenen TG-Kurven als auch mit den bestimmten Spezies
der gasformigen und festen Zersetzungsprodukte.

Die Zersetzung von Harnstoff kann grundsatzlich in vier Stufen eingeteilt werden.
Die erste Stufe reprasentiert die Zersetzung von Harnstoff sowie die Bildung von Biuret.
Die zweite Stufe beinhaltet die Zersetzung von Biruet und die Bildung von Cyanursaure.
Die dritte Stufe umfasst die Zersetzung der Cyanursaure, und die letzte Stufe resultiert
aus der Zersetzung der Restmenge, bestehend aus Ammelid, Ammelin und Melamin.
Bei hoheren Heizraten konnte eine Uberlagerung der ersten und zweiten Stufe expe-
rimentell festgestellt und per Simulation bestatigt werden. Zur Gewdhrleistung der
Ubertragbarkeit des Reaktionsschemas wurde der Einfluss der Spiilgaszusammenset-
zung, des Wassergehalts sowohl im Spiilgas als auch im Tiegel sowie der katalytische
Einfluss des Tiegelmaterials untersucht. Es konnten keine signifikanten Unterschiede
im Zersetzungsverhalten von Harnstoff festgestellt werden.

Das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen wurde als der kritische Einflusspara-
meter fir die Bildung von Cyanursaure identifiziert. Je grofler die benetzte Flache,
desto hoher ist die Verdampfungsrate der gelosten Isocyansaure in der Schmelze. Da
die verdampfte Isocyansaure nicht mehr zur Verfigung steht, um in der Schmelze zu
Cyanursaure zu reagieren, fallt die Cyanursaurebildung geringer aus. Dieser Effekt wird
vom hergeleiteten Reaktionsmechanismus mit der Berticksichtigung der Isocyansaure-
verdampfung tiber die Hertz-Knudsen-Gleichung abgebildet. Folglich konnen sowohl
eine Erhohung des Volumens, realisiert durch eine vergrofierte Einwaagemasse bei
konstanter Tiegelgeometrie, als auch eine Flachenvariation, basierend auf unterschied-
lichen Tiegelformen bei konstanter Einwaage, von der Simulation zufriedenstellend
wiedergeben werden. Dies ist eine Voraussetzung, um die Ubertragbarkeit der Labor-
experimente auf einen realen Abgasstrang sicherzustellen. Je nach vorherrschendem
Verhiltnis von Oberflache zu Volumen variieren die Zersetzungsstufen von Harnstoff
qualitativ teilweise erheblich.

Eine detaillierte Untersuchung der Harnstoffzersetzung bei einer isothermen Ausla-
gerungstemperatur von 150 °C zeigte eine Abhangigkeit sowohl der Zersetzungskine-
tik als auch der resultierenden Restmengen von den verwendeten Versuchsbedingun-
gen, insbesondere von der Einwaagemasse und von der Spiuilgasgeschwindigkeit. Die
Unterschiede in der Zersetzungskinetik werden auf eine Verschiebung der Gleichge-
wichtslage der Harnstoffthermolyse aufgrund von erhohten Gaskonzentrationen von

Isocyansaure und Ammoniak in der Tiegelatmosphare zurtuckgefiuhrt. Aufgrund der ge-
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troffenen Modellannahme einer Nichtberiicksichtigung der Gasphasenkonzentrationen
im Reaktionsmechanismus kann dieser Effekt nicht von der Simulation abgebildet wer-
den. Er ist aber fur eine reale Abgasanlage von untergeordneter Bedeutung. Die erhohte
Restmenge resultiert dagegen aus einer verminderten Verdampfung von Isocyansaure
aufgrund hoherer Isocyansdurekonzentrationen an der Grenzflache zwischen Schmelze
und Gasphase. Dies kann durch die Integration des Reaktionsschemas in die Wand-
filmberechnung des kommerziellen 3D-Stromungsberechnungsprogramms AVL FIRE
bestatigt werden. Die mittels 3D-CFD berechnete Isocyansdurekonzentration in der
Atmosphare senkt die Verdampfungsrate der in der Schmelze gelosten Isocyansaure
und fithrt zu einer verstarkten Bildung von Cyanursaure.

An einer generischen Pkw-Abgasanlage wurden drei reprasentative Betriebspunkte
mit unterschiedlichen Ablagerungsbildungsmechanismen identifiziert und pradiktiv
durch die Simulation bestatigt. Der Vergleich der Zeitskalen der Wandfilmverdamp-
fung im realen Abgasstrang mit der Zersetzungskinetik aus den TG-Untersuchungen
unter Laborbedingungen zeigt, dass eine Berticksichtigung der direkten Harnstoffver-
dampfung in der Simulation notig ist. Hierfiir wurde ein Kinetikansatz fiir die Film-
verdampfung anhand von experimentell ermittelten Daten parametrisiert. Somit ist es
moglich, die konkurrierenden Mechanismen der Wandfilmverdampfung und der ther-
mischen Zersetzung von Harnstoff im Wandfilm zu beschreiben. Da beide Phanomene
stark temperaturabhingig sind, wurde, basierend auf den verfuigbaren Modellierun-
gen fur die HWL-Dosierung, fur die Tropfen-Wand-Interaktion von HWL-Tropfen und
fur die thermische Wandmodellierung, eine geeignete Simulationsmethodik zur Be-
rechnung der im Abgasstrang vorherrschenden Abgastemperaturen entwickelt. Diese
ermoglicht eine zufriedenstellende pradiktive Vorhersage der resultierenden Wandtem-
peraturen, wie der Vergleich mit Messdaten zeigt.

Fur die Berechnung der stationaren Wandtemperaturen ist der Einfluss der Harnstoff-
chemie vernachlassigbar, da die chemischen Zeitskalen circa um den Faktor 10 grofler
sind als die Zeitskalen der Wandkiihlung, aufgrund von stattfindender Spray-Wand-In-
teraktion und Filmverdampfung. Auf der einen Seite resultiert hieraus ein erheblicher
Aufwand fur die numerische Simulation, da circa 20 min an Echtzeit in der Simulation
abgebildet werden miissen, auf der anderen Seite aber bietet sich auch die Chance, die
unterschiedlichen Phanomene zu separieren. Daher wurde in dieser Arbeit eine Bewer-
tung des Ablagerungsrisikos mithilfe der kritischen Dosiermenge vorgenommen. Im
Gegensatz zum Experiment, bei dem die kritische Dosiermenge diejenige Einspritzmen-
ge darstellt, ab der erstmalig Ablagerungen beobachtet werden konnen, ist die kritische
Dosiermenge in der Simulation als diejenige Dosiermenge definiert, ab der erstmalig
Wandfilmbildung auftritt. Fiir eine solche Betrachtung ist es ausreichend, circa 120s an
Echtzeit in der Simulation abzudecken. Des Weiteren muss die Spraybeaufschlagung

so exakt wie moglich modelliert werden. Dies beinhaltet eine Sprayinitialisierung, die
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neben der Tropfchengroflenverteilung, der initialen Tropfchengeschwindigkeit und
der Spraywinkel auch die initiale Massenverteilung uber die Dusenquerschnittsflache
realitatsnah beschreibt. Daruber hinaus muss fiir die Bestimmung der kritischen Do-
siermenge der gepulste Charakter der Einspritzung berticksichtigt werden, da bei einer
angenommenen Konstantdosierung der Sprayimpuls auf die Wand zu gering ausfallt.

Die Simulationsergebnisse ermoglichen es, die Sensibilitaten der Ablagerungsbil-
dung auf eine Variation des Einspritzdrucks bzw. der Abgastemperatur vergleichbar zur
Messung zu berechnen. Unter Berticksichtigung der nicht exakt bestimmbaren Rand-
bedingungen fiir die Simulation und der verhaltnismaflig unsicheren Bestimmung der
kritischen Dosiermenge im Experiment werden auch die Absolutwerte fiir die kritische
Dosiermenge in der Simulation in guter Ubereinstimmung zum Experiment vorherge-
sagt. Jedoch konnte in der Simulation keine signifikante Sensibilitat auf eine Variation
des Abgasmassenstroms festgestellt werden. Hierfir muss neben der Berticksichtigung
des konvektiven Einflusses auf die Harnstoffverdampfung die reale Echtzeit simuliert
werden, um die Filmausbreitung abbilden zu konnen. Eine grofiere benetzte Flache
begunstigt die Filmverdampfung und hemmt die Bildung von Cyanursaure.

Eine Bewertung der Spezieszusammensetzung kann mithilfe des entwickelten Reak-
tionsmechanismus erfolgen, da die vorherrschenden Wandtemperaturen simulativ be-
stimmt werden konnen. Zwar stellt dies aufgrund der unbekannten Filmhohe und der
Nichtberucksichtigung vorhandener Temperaturgradienten lediglich eine Abschatzung
dar, jedoch ist diese durchaus realistisch, wie der Abgleich mit realen Ablagerungen
im Abgasstrang zeigt. Auf Basis des stationdaren Wandfilms kann ebenfalls der Ablage-
rungsort identifiziert werden, da sich dieser stromab in den Randgebieten der benetzten
Flachen befindet. Somit kann durchaus eine Bewertung des Ablagerungsrisikos von
unterschiedlichen Abgasanlagen erfolgen, auch wenn eine geschlossene numerische
Simulation vom Start der Eindosierung bis zur signifikanten Bildung von Harnstoff-
folgeprodukten aus heutiger Sicht bedingt durch den erforderlichen Rechenaufwand
nicht zielfithrend ist. Eine solche Bewertung unter Berticksichtigung der berechneten
Gleichverteilung ermoglicht es, sowohl die Spraycharakteristik individuell auf eine
Abgasanlage zu adaptieren, als auch die Abgasanlagengeometrien zu optimieren.

Um die Genauigkeit der Simulation zu erhohen, sollten sowohl die Harnstoffver-
dampfung als auch der gebildete Wandfilm naher untersucht werden. Nach Birkhold
et al. (2006) verspricht ein kombiniertes Verdampfungsmodell fiir die Harnstoffver-
dampfung, z. B. nach Sill (1982) und Himmelsbach (1992), eine genauere Modellierung
als das verwendete Kinetikmodell. Mittels laserspektroskopischer Untersuchungen des
Wandfilms, z. B. mittels Raman-Spektroskopie sowie LIF-Messungen, konnen detail-
liertere Erkenntnisse sowohl uiber die Gasphasenreaktionen an der Grenzfliche zum
Wandfilm als auch uber die Reaktionen im Wandfilm gewonnen werden. Basierend

hierauf kann der entwickelte Reaktionsmechanismus entsprechend erweitert werden.
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A Anhang: Spraywinkeldefintion

Abbildung A.1: Spraywinkeldefinition am Matrixpriifstand

a Gesamtspraywinkel
B Einzelstrahlwinkel
¥ Hohenwinkel

Asymmetrische Sprays mit Angabe der Blickrichtung (x- bzw. y-Richtung)
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B Anhang: Reaktionsmechanismus

Detaillierte Formulierung des verwendeten Reaktionsmechanismus (vgl. Tabelle 3.1
sowie Abbildung 3.10): Die zeitliche Anderung der Stoffmenge % der Spezies i ist
die Summe aus den zeitlichen Anderungen der Stoffmengen jeder einzelnen Reaktion
(I-XV) %, verbunden mit dem korrespondierenden stochiometrischen Faktor v; , und

dem Quellterm j; fur die Verdampfung der gelosten Spezies i:

dn dn
T _Zr 1 Vire q¢ TJi-

Reaktion I: CYA( ) 3HNCO ()

dn “Eal
3t =Aor-eRT
Aor=Agr /% mit Aef = 14.52mm?, A =1.001 x 103 2

Eap=118.42 XL

Reaktion II: Biuret (m) Harnstoff (m) T HNCO

dngp —Eall
at = Ao € FT - VR CRiurety,

_ 20 1
AOH_1107><10 1
Enr = 208.23 2.

M

Reaktion III: Harnstoff , . + HNCO ,,, —— Biuret

(m) @) (m)
dn, 11 —Eam

=3t = Ao € RT - VR CHarnstoff ) - CHNCOY,
— 11 _ml
AOIH_3517X1O mols

ol

Reaktion IV: HarnEstoff m HNCO s NH, (@
dn,, —AN 0.3
dtlv Aorv-e RT - W+ CHarnstoff(m)

Aoty = 2.000 x 104 mol’
Eprv = 74.00 X

Reaktion V: 2 Biuret

dn,y “Eav

(m) Ammelid ) F HNCO o+ NH3 (@ +H,0 (@)

T =Agyv-eRT - - CBluret( )
26 _ml
Ao,y = 3.637 x 107" =
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Epv = 257.76 2L

Reaktion VI: Biuret +HNCO ,, —> CYA , +NH
(m) ) (s) 3(g)

dnevi —Eavi
dt AO vI-€ RT VR : CBiuret(m) : CHNCO(I)

Aoy = 9.397 x 1020 L
Eavi = 158.68 <L

mol

Reaktion VII: Biuret (m) +HNCO N B Triuret s)

“Ea1v

dﬂ IV
drt AO AV CRT VR ’ CBiuret(m) ’ CHNCO(])
— 15 ml
AOIV_ 1.091 x 10 mols

Eary = 116.97 XL

ol

Reaktion VIII: Triuret I CYA B NH, ()

dnp v —“Eavin
. = Aovir-e RT - VR Crriuret,

— 18 1
AOVIII_1238X1O S
EAVHI =194.94 = mol

Reaktion IX: Harnstoff (m) T 2HNCO i — Ammelid o+ H,O (@)
dn, —Earx
';;_LIX AO x-e RT~ VR : CHarnstoff(m) : CIZ—INCO(I)

2
Agix = 1.274 % 1020%25
Earx = 110.40 2L

Reaktion X: Biuret (m) Biuret (matrix)

dngx “Eax
at = Aox e RT - VR Ciurety,

— 26 1
on—8193>(10 S
Eax = 271.50 <L

mol

Reaktion XI: Biuret (matri) Biuret (m)

—EaX1
= Aoxi € RT - VR CBiuret(mauiy)

dn.x1 _
dt

_ 91
AO’XI—3.162X1O S
Eax = 122.00 &L

Reaktion XII: Biuret ... —— 2HNCO () + NH3 (@

(matrix)

—EaXII
= Aoxi € RT - VR CBiuret(mauiy)

dnexm _
“dt

_ 24 1
AO,XH =5.626x10 s
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EA,XH = 26638 &

mol

Reaktion XIII(a, T > 403 K) Harnstoff A Harnstoff (m)

dn XTI 7EA,XIH
élt = AO,XIH ‘e RT - W~ CHarnstoff(s)

— 15715 1
AO,XHI =1.000x10°-T S
EA,XIH =160.00 i

mol

Reaktion XIII(b, T < 403 K) Harnstoff (m) Harnstoff (s)

dnxm _ —Eaxn
—4t = Aoxm-e RT - VR CHarnstoffy,
Ao,xi = 1.000 x 1015-T1-5%

EA,XIH = 16000 ﬁ

mol

T=403K+(403K-T)

Reaktion XIV: Ammelid 6 Ammelid (@)

dnxtv —Eaxiv
dt = Aoxiv-e RT - VR CAmmelidy,

— 14 1
AO,XIV =1.000x10 5
Eaxiv = 201.67 XL

mol

Reaktion XV: HNCO ,, — HNCO (2 Herz-Knudsen-Gleichung

M

dn, xv
, — O
dt
cs 106
. . 1 _ HCNO(I) A
JHNCO =3 " &'V —F "R

aC,HNCO =0.001

— 8R-T

v —
V 7-Munco

h PHNCO

= Munco
Pvap,HNCO" —R.T
4 69— 1252195

-
Pvap,HNCO = 10 k=217 bar

JBiuret = JHarnstoff = JCYA = JAmmelid = JTriuret = 0
VA M,
Reaktorvolumen: Vg =) n;- o
1

Konzentration: ¢; = % (gilt fur alle Spezies, unabhiangig vom jeweiligen Aggregats-

zustand)

Oberflache: A = Ariegel (TGA), bzw. Ag = A¢ (CFD)
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