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Kurzfassung 

 

Die selektive katalytische Reduktion (SCR) ist die meist verwendete Technik zur Verringe-

rung der Stickoxid-Emissionen im Abgas von dieselbetriebenen Fahrzeugen. Das Redukti-

onsmittel Ammoniak wird durch die thermische Zersetzung von Harnstoff freigesetzt, welcher 

als wässrige Lösung in den heißen Abgasstrang eingesprüht wird. Problematisch ist hierbei 

die unvollständige Zersetzung des Harnstoffs. Unter bestimmten Bedingungen kommt es zu 

Wechselwirkungen des Sprays mit der Wand des Abgasrohres, was zur Ausbildung eines 

Flüssigkeitsfilms führen kann. Innerhalb des Flüssigkeitsfilms können Reaktionen ablaufen, 

welche zur Entstehung fester Ablagerungen führen. Diese beeinträchtigen die Effizienz des 

SCR-Systems entscheidend.  

Die innerhalb des Flüssigkeitsfilms ablaufenden Reaktionen sind Gegenstand aktueller For-

schung, da Kenntnisse darüber helfen können Ablagerungen zu vermeiden und somit die 

Effizienz des SCR-Systems zu erhöhen. Es existieren verschiedene Reaktionsmechanis-

men, welche die Kinetik der Ablagerungsbildung beschreiben. Diese Mechanismen berück-

sichtigen, die bei hohen Temperaturen ablaufenden Reaktionen, aufgrund mangelnder Daten 

jedoch nicht oder nur eingeschränkt [1–3]. 

Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung der chemischen Reaktionen im Bereich ho-

her Temperaturen, welche ausgehend von Harnstoff zur Ausbildung der Ablagerungen füh-

ren. Thermogravimetrische Experimente der höheren Harnstoffabbauprodukte, wie Ammelid, 

Ammelin und deren Folgeprodukte, wie Cyanamid, dienen als Anhaltspunkt zur Entwicklung 

eines Reaktionsmechanismus. Eine Analyse, der während der Zersetzung freigesetzten Ga-

se, ermöglicht eine detailliertere Aussage über ablaufende Reaktionen, sowie deren Kinetik. 

Mit Hilfe des Programmpaketes DETCHEMMPTR wird ein kinetisches Modell des Reaktions-

mechanismus entwickelt. Der postulierte Mechanismus gibt das thermische Verhalten aller 

untersuchten Spezies sehr gut wieder. Des Weiteren lässt sich der Mechanismus auf verän-

derte Bedingungen wie Unterschiede in der Einwaage übertragen. Die kinetische Modellie-

rung beruht auch auf thermodynamischen Eigenschaften der Spezies, welche über NASA-

Polynome beschrieben werden. Im Rahmen dieser Arbeit werden die NASA-Koeffizienten 

der neu eingeführten Spezies berechnet.  
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Abstract 

 

Selective catalytic reduction is one of the most used techniques to reduce NOx-emissions in 

the exhaust gas of diesel-powered vehicles. Ammonia is used as reducing agent. It is re-

leased by the thermal decomposition of urea, which is sprayed as an aqueous solution into 

the hot exhaust pipe. The incomplete decomposition of the urea is a big challenge. Under 

certain conditions, the spray interacts with the wall of the exhaust pipe, which can lead to the 

formation of a liquid film. Reactions can take place within the liquid film and lead to the for-

mation of solid deposits. These solid deposits significantly reduce the efficiency of the SCR-

system.  

The reactions taking place within the liquid film are the subject of current research, as 

knowledge about them can help to avoid deposits and thus increase the efficiency of the 

SCR system. There are different reaction mechanisms that describe the kinetics of deposit 

formation. However, these mechanisms do not take into account the reactions taking place at 

high temperatures due to lack of data [1–3]. 

Subject of this thesis is the investigation of chemical reactions in the range of high tempera-

tures, which lead to the formation of deposits starting from urea. Thermogravimetric experi-

ments of the higher urea degradation products, such as ammelide, ammeline and their by-

products, such as cyanamide, serve as a reference for the development of a reaction mech-

anism. An analysis of the gases evolved during thermal decomposition allows a more de-

tailed understanding about the reactions and their kinetics. With the help of the program 

package DETCHEMMPTR a kinetic model of the reaction mechanism is developed. The postu-

lated mechanism matches all perfomed thermogravimetric analyses with very good agree-

ment. Furthermore, the mechanism is able to reproduce changes in the experimental condi-

tions such as variation of the initial sample mass. The kinetic reaction model is also based on 

thermodynamic properties of the species, which are described by NASA polynomials. In this 

report, the NASA coefficients of the newly introduced species are calculated.  
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Abkürzungen 

 

(g) Spezies in der Gasphase 

(l) Spezies in der Flüssigphase 

(s) Spezies in der Festphase 

Ammd Ammelid 

Ammn Ammelid 

Biu Biuret 

CO Kohlenstoffmonoxid 

CO2 Kohlenstoffdioxid 

Cya Cyanursäure 

Cyd Cyanamid 

Dcd Dicyandiamid 

DETCHEMMPTR Detailed Chemistry-Programmpaket Multiphasen Tankreaktor 
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DSC Differential Scanning Calorimetry 

FT-IR Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie 

g-C3N4 Carbon Graphitic Nitrid 

Gew.-%/ w% Gewichtsprozent 

H2O Wasser 

HC Unverbrannte Kohlenwasserstoffe 

HNCO Isocyansäure 

HPLC High perfomance liquid chromatography 

ISE Ion-selective electrode 

m/z Masse-zu-Ladungs-Verhältnis 

mela Melamin 

MPTR Multiphasen-Tankreaktor 

MS Massenspektrometrie 

N2 Stickstoff 

NH3 Ammoniak 

NOx Stickoxide 

O2 Sauerstoff 

PM Partikelmasse 

SCR Selektive katalytische Reduktion 

TG Thermogravimetrie 

Triu Triuret 
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urea Harnstoff 
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�̅�𝑧 
𝑚

𝑠
 Mittlere Geschwindigkeit 

ℎ𝑓 𝑚 Wandfilmdicke 

Θ∗
𝜐  Bedeckungsgrad 

𝐸𝐴 𝐽

𝑚𝑜𝑙
 

Aktivierungsenergie 

𝑀𝑖  
𝑔

𝑚𝑜𝑙
 Molare Masse der Spezies i 

𝑅𝑎  Mittlere Rauigkeit 

𝑇∗  Dimensionsloser Temperaturparameter 

𝑇𝑊 𝐾 Wandtemperatur 

𝑇𝑠𝑎𝑡 𝐾 Siedetemperatur 

𝑐𝑝 𝐽

𝑚𝑜𝑙 𝐾
 

Wärmekapazität 

𝑘𝑤 𝑊

𝑚2 ∙ 𝐾
 

Wärmeübergangskoeffizient 

𝑛𝑖  𝑚𝑜𝑙 Stoffmenge der Spezies i 

𝑟𝑘 𝑚𝑜𝑙

𝐿 ∙ 𝑠
 

Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion k 

𝑠𝑖
0  Haftkoeffizient 

𝜆𝑊 𝑊

𝑚 ∙ 𝐾
 

Wärmeleitfähigkeit 

𝜈𝑖  Stöchiometrischer Koeffizient 

µ 𝑃𝑎 ∙ 𝑠 Dynamische Viskosität 

µ𝑖 𝐽

𝑚𝑜𝑙
 

Chemisches Potential der Spezies i 

𝐴 𝑚2 Grenzfläche 

𝐴𝑘 Abhängig von der 
Reaktionsordnung 

Arrhenius-Parameter 
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𝐷 𝑚 Tropfendurchmesser 

𝐺 𝐽 Freie Energie 

𝐻 𝐽 Enthalpie 

𝐾  K-Zahl 

𝑄 𝐽 Wärme 

𝑅 𝐽

𝑚𝑜𝑙 ∙ 𝐾
 

Universelle Gaskonstante (R=8,314) 
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𝑆 𝐽

𝐾
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𝑈 𝐽 Innere Energie 

𝑉 𝑚3 Volumen 

𝑊 𝐽 Arbeit 

𝑊𝑒  Weberzahl 

𝑐𝐴 𝑚𝑜𝑙

𝐿
 

Konzentration 

𝑝 𝑏𝑎𝑟 Druck 

𝛽  Temperaturkoeffizient 
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𝜌 𝑘𝑔

𝑚3
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𝜎 𝑁

𝑚
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1 Einleitung 

Das Auto und mit ihm der Verbrennungsmotor lässt sich auch in Zeiten der E-Mobilität und 

einer wachsenden Anzahl an alternativen Antriebskonzepten nicht aus unserem Bild der in-

dividuellen Mobilität streichen. Bei der Verbrennung fossiler Energieträger ist die Bildung von 

Schadstoffen wie Stickoxide, Kohlenstoffmonoxid und unverbrannter Kohlenwasserstoffe 

unvermeidlich. Dieselmotoren setzen während des Betriebes vor allem Stickoxide frei, wes-

wegen dieselbetriebene Fahrzeuge in den letzten Jahren vermehrt in der Kritik standen. 

Stickoxide stehen unter dem Verdacht, Atemwegserkrankungen zu verursachen, weshalb es 

EU-weite Normen zur Regulierung der Stickoxid-Emissionen gibt [4]. Diese machen Maß-

nahmen der Automobilindustrie zur Verringerung des NOx-Ausstoßes der Fahrzeuge not-

wendig. 

Die selektive katalytische Reduktion (SCR) wird bereits seit den 1980er Jahren in großtech-

nischen Prozessen wie Gaskraftwerken verwendet und findet seit Einführung der Euro-

Abgasnormen auch Anwendung in mobilen Systemen [5]. Neben einem Katalysator wird ein 

zusätzliches Reduktionsmittel benötigt. Als Reduktionsmittel wird Ammoniak verwendet, wel-

ches aufgrund seiner Toxizität als wässrige Harnstoff-Lösung (‚AdBlue‘) mitgeführt wird. Im 

Rahmen mobiler Anwendungen stellen die vollständige Zersetzung des Harnstoffs sowie die 

homogene Verteilung des entstehenden Ammoniaks über den Katalysator große Herausfor-

derungen dar .  

Die Harnstoff-Lösung wird vor dem Katalysator in das Abgasrohr eingesprüht und kann dort 

durch Wechselwirkungen mit der Wand des Rohres zur Ausbildung eines Flüssigkeitsfilms 

führen. In Abhängigkeit der vorliegenden Bedingungen besteht die Möglichkeit, dass sich 

ausgehend von Harnstoff schwerlösliche Ablagerungen bilden. Diese Ablagerungen vermin-

dern die Effizienz des SCR-Systems [6].   

Neben einem Verständnis für die Interaktion zwischen Spray und Wand ist zur Vermeidung 

der Ablagerungsbildung auch die Kenntnis über die ablaufenden Reaktionen wichtig. Der 

Mechanismus der Ablagerungsbildung wurde bereits in zahlreichen Arbeiten sowohl im Ab-

gasstrang als auch mit Hilfe von Experimenten untersucht, ist aber noch nicht vollständig 

geklärt [7–9].  

Diese Arbeit hat das Ziel den von Tischer et. al. postulierten Mechanismus hinsichtlich der 

höheren Harnstoffabbauprodukte weiterzuentwickeln [10]. Thermogravimetrische Experimen-

te der vorkommenden Spezies dienen der Untersuchung des thermischen Verhaltens und 

lassen Rückschlüsse auf einen möglichen Reaktionsmechanismus zu. Zur kinetischen Mo-

dellierung des entwickelten Mechanismus wird das Programmpaket DETCHEMMPTR verwen-

det, welches Teil des im Arbeitskreis von Prof. Deutschmann entwickelten Programms DET-

CHEM ist [11]. 
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2 Theoretische Grundlagen 

2.1 Abgaszusammensetzung 

Bei der idealen vollständigen Verbrennung eines Kraftstoffes im Verbrennungsmotor enthält 

das gebildete Abgas die Komponenten Wasserdampf (H2O), Kohlenstoffdioxid (CO2), Sauer-

stoff (O2) und Stickstoff (N2). Im realen Betrieb entstehen neben diesen Komponenten au-

ßerdem unerwünschte Schadstoffe, wie Stickoxide (NOx), Kohlenstoffmonoxid (CO), unver-

brannte oder teiloxidierte Kohlenwasserstoff (HC) und Partikel (PM).   

 

Abbildung 2.1: Rohemissionen in Volumenprozent eines Ottomotors (oben) und eines Diesel-

motors (unten) ohne Katalysator [5]. 

Der Ausstoß dieser Schadstoffe ist gesetzlich limitiert, da sie sowohl für den Menschen als 

auch für die Umwelt schädlich sind. Die erste Grundlage für eine gesetzliche Regelung von 

Schadstoffemissionen legte 1949 das erste Symposium zur Luftverunreinigung in Los Ange-

les. Nach den USA führte Europa 1970 die ersten Vorschriften zur Regulierung des Schad-

stoffausstoßes im PKW-Bereich ein, welche sich jedoch nur auf CO und unverbrannte Koh-

lenwasserstoffe bezogen. 1992 folgte dann mit der Einführung der Emissionsnorm Euro 1 die 

europaweit einheitlich gesetzliche Regelung der Emissionsgrenzwerte für Fahrzeuge. Im 

Zuge der Entwicklung von Euro 1 bis Euro 6 erfolgte eine deutliche Verschärfung der 

Grenzwerte für alle Schadstoffe sowie die Einführung von Grenzwerten für Partikelmasse 

und Partikelanzahl. Heute gilt die EU-Abgasnorm Euro 6, ab September 2019 gilt für die 

Erstzulassung von Neufahrzeugen die Abgasnorm Euro 6d-Temp., welche auch die Emissi-

onen im praktischen Fahrbetrieb berücksichtigt [4].   
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Tabelle 1: Übersicht über die Euro Abgasnormen für Dieselfahrzeuge [4]. 

Euro 
Norm 

CO 
[g/km] 

HC + NOx/ THC + NOx 

(ab Euro5)             
[g/km] 

NOx 

[g/km] 
Partikelmasse   

[g/km]  
Partikelanzahl  
[Anzahl/km] 

Euro 3 0,64 0,56 0,5 0,05  

Euro 4 0,5 0,3 0,25 0,025  

Euro 5 0,5 0,23 0,18 0,0045 6,0•1011 

Euro 6 0,5 0,17 0,08 0,0045 6,0•1011 

 

Einen wesentlichen Einfluss auf die Art und Menge der Schadstoffe hat das Luft-zu-

Kraftstoff-Verhältnis. Dieses wird durch die Luftzahl λ ausgedrückt. λ ist definiert als das Ver-

hältnis von der tatsächlich zugeführten Luftmenge zur stöchiometrisch benötigten Luftmenge. 

Bei λ>1 ist theoretisch ausreichend Sauerstoff vorhanden, um eine vollständige Verbrennung 

zu gewährleisten. Im realen Fall werden auch hier Schadstoffe gebildet, da die Reaktion ma-

ximal bis zum Erreichen des chemischen Gleichgewichtes ablaufen kann. Des Weiteren 

kann mangelhafte Durchmischung des Luft-Kraftstoff-Gemisches zu unvollständiger Ver-

brennung führen. Die Betriebsweise des Motors mit einem fetten Gemisch, das bedeutet mit 

Kraftstoffüberschuss, führt zur Bildung von CO, HC und Partikel, da eine vollständige Ver-

brennung nicht möglich ist. Stickoxide (NOx) werden vor allem dann gebildet, wenn der Motor 

stöchiometrisch, d.h. bei λ≈1 und dadurch mit hoher Verbrennungstemperatur betrieben wird 

[5].  

 

Abbildung 2.2: Schadstoffbildung in Abhängigkeit der Luftzahl λ. λ<1 bedeutet eine fette Be-

triebsweise, was zur Bildung von CO und Kohlenwasserstoffen führt. λ>1 entspricht einer ma-

geren Betriebsweise, was durch Erniedrigung der Verbrennungstemperatur zum Anstieg der 

Emissionen unverbrannter Kohlenwasserstoffe, aber zum Rückgang der NOx Emissionen führt 

[5]. 

Zum Erreichen der Emissionsgrenzwerte sind sowohl innermotorische als auch sekundäre 

Maßnahmen nötig. Eine Möglichkeit der innermotorischen Schadstoffreduktion ist zum Bei-
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spiel die Abgasrückführung. Diese hat das Ziel, die Bildung von Stickoxiden während der 

Verbrennung zu verringern. Durch eine Rückführung des Abgases wird die Verbrennung 

durch chemische, thermische sowie Verdünnungseffekte verändert. Weitere Möglichkeiten 

bieten die Anpassung der Gemischzusammensetzung an den Motorbetriebszustand oder 

eine kompaktere Brennraumgestaltung.   

Diese Maßnahmen sind jedoch nicht ausreichend, um die aktuell geltenden Grenzwerte zu 

erfüllen. Auf Grund dessen sind weitere Abgasnachbehandlungskomponenten nötig, welche 

an den Abgasstrang angeschlossen sind [5]. 

2.2 Komponenten der Abgasnachbehandlung  

Zur nachmotorischen Schadstoffreduktion kommen in Kraftfahrzeugen verschiedene Kom-

ponenten zum Einsatz. Diese unterscheiden sich nach Betriebsweise des Motors und den 

daraus resultierenden Emissionen. In Kraftfahrzeugen, welche mit einem Ottomotor betrie-

ben werden, kommt der Drei-Wege-Katalysator zum Einsatz, während in dieselbetriebenen 

Fahrzeugen neben Katalysatoren auch Partikelfilter notwendig sind.  

2.2.1 Drei-Wege-Katalysator 

Bei stöchiometrisch betriebenen Ottomotoren stellt der Drei-Wege-Katalysator (TWC) die 

effizienteste Möglichkeit zur Schadstoffreduktion dar. Der entscheidende Vorteil des Drei-

Wege-Katalysators liegt darin begründet, dass dieser Katalysator die drei Schadstoffkompo-

nenten CO, HC und NOx gleichzeitig umsetzen kann. Hierfür ist es jedoch notwendig, dass 

der Motor nahezu stöchiometrisch betrieben wird (0,990 > λ > 1,003).  

 

Abbildung 2.3: Darstellung des Luft-Krafstoffverhältnisses λ gegen den Konvertierungsgrad 

der Schadstoffe CO, HC und NOx. Der grau eingefärbte Bereich stellt den optimalen Arbeitsbe-

reich des Drei-Wege-Katalysators dar [12].  

Eine aus ZrO2 bestehenden λ-Sonde dient zur Regelung des optimalen Arbeitsbereichs. Sie 

befindet sich im Abgasrohr vor dem Katalysator.   
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Das Sauerstoffverhältnis ist für die optimale Umsetzung der Schadstoffe entscheidend, da im 

Katalysator sowohl reduzierende (CO und HC zu CO2), als auch oxidierende Reaktionen 

(NOx zu N2) ablaufen [13].  

𝐶𝑂 +
1

2
 𝑂2 → 𝐶𝑂2  (2.1) 

𝐶𝑛𝐻2𝑚 + (𝑛 +
𝑚

2
)𝑂2 → 𝑛 𝐶𝑂2 +𝑚 𝐻2𝑂  

(2.2) 

2 𝐶𝑂 + 2 𝑁𝑂 → 2 𝐶𝑂2 + 𝑁2  (2.3) 

Bei Luftüberschuss würde CO vollständig zu CO2 umgesetzt werden, was dazu führt, dass 

kein Oxidationsmittel mehr vorhanden ist, um NOx zu N2 umzusetzen. Ist zu wenig Luft im 

Abgasstrang enthalten, können die Komponenten CO und HC nicht vollständig reduziert 

werden.  

Der Drei-Wege-Katalysator ist, ähnlich wie andere Abgaskatalysatoren, ein monolithischer 

Wabenkörper, welcher aus Metall- oder Keramik gefertigt wird. Auf den Wabenkörper wird 

ein Washcoat aus Oxiden, wie zum Beispiel Aluminium-, Cer- oder Titanoxid, aufgebracht.  

In den Washcoat werden die katalytisch aktiven Substanzen Platin, Palladium und Rhodium 

eingebracht. Der Washcoat dient der Erhöhung der spezifischen Oberfläche und der verbes-

serten Dispersion der Edelmetalle [13].  

2.2.2 Dieseloxidationskatalysator 

Dieselmotoren werden mager betrieben, was zu deutlich geringeren CO und HC Emissionen 

als bei Ottomotoren führt. Die dennoch entstehenden Emissionen können von einem Diese-

loxidationskatalysator (DOC) umgesetzt werden. Im Gegensatz zum Drei-Wege-Katalysator 

können Stickoxide aufgrund des hohen Sauerstoffgehaltes jedoch nicht reduziert werden. 

NO wird teilweise zu NO2 oxidiert, was für nachgeschaltete Abgaskomponenten für einen 

optimalen Betrieb relevant ist.  

𝐶𝑂 +
1

2
 𝑂2 → 𝐶𝑂2  (2.4) 

𝐶𝑛𝐻2𝑛 + (𝑛 +
𝑚

2
)𝑂2 → 𝑛 𝐶𝑂2 +𝑚 𝐻2𝑂  

(2.5) 

 𝑁𝑂 + 
1

2
 𝑂2 → 𝑁𝑂2  

(2.6) 

 

Als reaktive Katalysatorkomponente wird im Dieseloxidationskatalysator meist Platin einge-

setzt [14].  
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2.2.3 NOx-Speicherkatalysatoren 

NOx-Speicherkatalysatoren werden ebenfalls bei manchen dieselbetriebenen Systemen ein-

gesetzt, die unter Luftüberschuss arbeiten. Sie sind ähnlich aufgebaut wie Drei-Wege-

Katalysatoren enthalten aber eine zusätzliche Komponente, die das Speichern der Stickoxi-

de während der mageren Verbrennung ermöglicht. Alkali- oder Erdalkalimetalle besitzen die 

Möglichkeit NOx als Nitrat zu speichern. Ein Beispiel ist Barium, welches in der fetten Phase 

als BaCO3 vorliegt. Bei NOx-Überschuss reagiert BaCO3 unter Freisetzung von CO2 zu 

Ba(NO3)2. Der NOx-Speicherkatalysator arbeitet bei Temperaturen zwischen 300 °C und 

400°C am effizientesten, da die Reaktionsrate zur Bildung von NO2 bei niedrigen Temperatu-

ren zu gering ist. Um auch beim Kaltstart des Motors hohe NOx-Emissionen zu verhindern 

wird häufig CeO2 als zusätzlicher NOx-Speicher, sowie als O2-Speicher im unter- und über-

stöchiometrischen Betrieb, verwendet. NOx-Speicherkatalysatoren haben gegenüber SCR-

Katalysatoren (s. Kapitel 2.2.4) den Vorteil, dass kein zusätzliches Reduktionsmittel mitge-

führt werden muss. Durch die benötigte Regeneration des Katalysators weisen Fahrzeuge 

mit NOx-Speicherkatalysator  jedoch einen höheren Kraftstoffverbrauch auf  [13]. 

 

Abbildung 2.4: Funktionsweise eines NOx-Speicherkatalysators. Links: Im Betrieb mit Sauer-

stoffüberschuss wird NO zu NO2 oxidiert und als Ba(NO3)2 gespeichert. Rechts: Im fetten Be-

trieb wird das Nitrat mit CO oder H2 reduziert und freigesetzt [15].  

2.2.4 Selektive katalytische Reduktion 

Eine weitere Möglichkeit zur Verringerung der Stickoxide ist die selektive katalytische Reduk-

tion (SCR). Ein selektives Reduktionsmittel, welches extern zugeführt wird, dient hier der 

Verminderung der NOx-Emissionen bei einer mageren Betriebsweise. Als Reduktionsmittel 

wird heute üblicherweise Ammoniak (NH3) verwendet. Im Katalysator können drei verschie-

dene Reaktionen ablaufen. Welche der Reaktionen bevorzugt ist, hängt davon ab, wie das 

Verhältnis an NO zu NO2 ist [16]. 
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4 𝑁𝐻3 + 4 𝑁𝑂 + 𝑂2 → 4 𝑁2 + 6 𝐻2𝑂  (2.7) 

4 𝑁𝐻3 + 2 𝑁𝑂 + 2 𝑁𝑂2 → 4 𝑁2 + 6 𝐻2𝑂  (2.8) 

 4 𝑁𝐻3 + 3 𝑁𝑂2 → 
7

2
 𝑁2 + 6 𝐻2𝑂  

(2.9) 

Die Standard-SCR Reaktion (2.7) läuft bei einem sehr hohen Anteil von NO im Vergleich zu 

NO2 ab. Im Abgas eines Dieselfahrzeugs entsprechen normalerweise circa 90 % der NOx-

Emissionen Stickstoffmonoxid. Ist vor den SCR-Katalysator ein Dieseloxidationskatalysator 

geschaltet, welcher NO zu NO2 oxidiert, erhöht sich der Anteil an NO2 im Abgas. Steigt die 

Konzentration von NO2 auf ein NO2/NOx –Verhältnis von 50 % wird die Reduktion der Stick-

oxide beschleunigt, da die „Fast-SCR“-Reaktion (2.8) bevorzugt wird. Bei einer noch deutli-

cheren Erhöhung der NO2 Konzentration verschiebt sich die Reaktion zu niedrigeren Reakti-

onsgeschwindigkeiten, da nur noch NO2 im Abgas enthalten ist und mit NH3 reagiert [16].  

Als Grundgerüst der Katalysatoren werden auch hier keramische Monolithe, zum Beispiel 

Cordierite, eingesetzt. Als katalytisch aktive Komponenten werden sowohl Vanadiumoxid, als 

auch Eisen- oder Kupferzeolithe eingesetzt. Vanadiumoxidkatalysatoren enthalten V2O5 als 

katalytisch aktive Komponente sowie Wolframtrioxid (WO3) und Titandioxid (TiO2) als Trä-

germaterial, was sowohl die Stabilität als auch die katalytischen Eigenschaften verbessert. 

Vanadiumbasierte Katalysatoren besitzen jedoch eine geringe thermische Stabilität gegen-

über hohen Temperaturen. Oberhalb 550 °C besteht die Gefahr, dass Vanadiumoxid ins Ab-

gas gelangt, was eine Gefahr für die Gesundheit darstellen könnte, da es als potentiell 

krebserzeugend eingestuft ist. Zeolithbasierte Katalysatoren weisen hingegen eine bessere 

thermische Stabilität auf. Cu-Zeolitihe  zeigen außerdem die höchste Aktivität bei niedrigen 

Temperaturen, während Fe-Zeoltihe bei hohen Temperaturen sehr reaktiv sind [17].  

In stationären Anlagen ist es möglich Ammoniak direkt als Reduktionsmittel einzubringen. 

Ammoniak ist jedoch ein giftiges und ätzendes Gas und kann in mobilen Anwendungen nicht 

in dieser Form mitgeführt werden. Es gibt verschiedene Ansätze, dies zu umgehen. Die mo-

mentan am häufigsten verwendete Möglichkeit ist die Mitführung einer wässrigen Harnstoff-

lösung, auf deren Funktionsweise sowie Problematik im folgenden Kapitel näher eingegan-

gen wird.  

2.2.5 Dieselpartikelfilter 

In Dieselfahrzeugen entstehen bei der Verbrennung nicht zu vernachlässigende Mengen an 

Ruß. Diese können mit Hilfe von Dieselpartikelfiltern aus dem Abgas entfernt werden. Die 

heutzutage am häufigsten verwendeten Filter sind poröse Wabenfilter aus Siliciumcarbid, 

Cordierit oder Aluminiumtitanat. Die Filter sind aus einer Vielzahl an parallel angeordneten 

Kanälen aufgebaut, welche alternierend verschlossen sind, das Abgas muss also durch die 
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porösen Wände hindurchdiffundieren. Innerhalb der zum Abgasstrang offenen Kanäle lagern 

sich Ruß und Partikel sowohl in den Poren als auch auf den Wänden ab. Mit Zunahme der 

Ablagerungen erhöht sich der Gegendruck, was negative Auswirkungen auf den Motor hat. 

Aufgrund dessen ist es notwendig, den Filter regelmäßig zu regenerieren. Dazu wird die Ab-

gastemperatur kurzzeitig auf 550 °C bis 600 °C erhöht, wodurch Ruß und weitere Partikel 

verbrannt werden [13].  

 

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung eines Dieselpartikelfilters. Gezeigt ist der Ausschnitt 

eines Kanals, der zum Abgasstrang hin offen ist. Das Abgas muss durch den Kanal hindurch, 

da die übrigen Kanäle wechselseitig geschlossen sind. Im Kanal bildet sich eine weitere Filter-

schicht aus Ruß und Partikeln, während das gereinigte Abgas den Filter verlassen kann [18].  

2.3 Film- und Ablagerungsbildung im SCR-Katalysator 

In mobilen SCR-Systemen wird häufig eine wässrige Harnstofflösung, die in Europa unter 

dem Markennamen ‚AdBlue‘ erhältlich ist, verwendet. Sie hat eine Konzentration von 32,5 

Gew.-% Harnstoff in Wasser. Die Lösung wird vor dem Katalysator in das heiße Abgas ein-

gespritzt. Die Umsetzung von Harnstoff erfolgt in drei Schritten [5]: 

 𝑁𝐻2 − 𝐶𝑂 −𝑁𝐻2(𝑎𝑞)  → 𝑁𝐻2 − 𝐶𝑂 −𝑁𝐻2(𝑠) +  𝑥 𝐻2𝑂  (2.10) 

Zunächst verdampft das Wasser aus den gebildeten Tropfen, dies führt zur Bildung von fes-

tem Harnstoff.   

𝑁𝐻2 − 𝐶𝑂 − 𝑁𝐻2(𝑠)  → 𝑁𝐻3(𝑔) +   𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑔)  (2.11) 

Unter weiterem Aufheizen des Harnstoffs kommt es zur Thermolyse. Harnstoff zerfällt in Iso-

cyansäure (HNCO) und Ammoniak (NH3) 

𝐻𝑁𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝐻3(𝑔) + 𝐶𝑂2(𝑔)  (2.12) 

Die gebildete Isocyansäure hydrolisiert dann weiter zu Ammoniak und Wasser. Sie ist in der 

Gasphase jedoch sehr stabil, die ablaufende Reaktion ist bei den im Abgasstrang herr-

schenden Temperaturen nur über Metalloxid basierten Katalysatoren möglich, zum Beispiel 

TiO2. 
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Um einen möglichst hohen Umsatz an NOx bei geringem Harnstoffverbrauch zu erreichen, ist 

eine optimale Verteilung des Ammoniaks über den gesamten Katalysator notwendig. Um 

diese zu erreichen, sind mehrere Schritte zu berücksichtigen. Dazu gehört das Einsprühen 

und die Zerstäubung der Lösung sowie die Wechselwirkungen zwischen Flüssigkeitstropfen 

und dem Abgas. Motoren in mobilen Anwendungen werden instationär betrieben, was zu 

Schwankungen im Abgasfluss und in der Temperatur führt. Diese Schwankungen führen zu 

einer hohen Variabilität in der Dispersion des Sprays. Um eine vollständige Vermischung des 

Harnstoffs zu erreichen werden Mischerelemente in den Abgasstrang, vor den SCR-

Katalysator, eingebaut [17].   

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Interaktion des Sprays mit der Wand des Abgasrohres. 

Aufgrund der transienten Bedingungen, wechselnden Temperaturen und instationärem Gas-

fluss, kann es zu unvollständiger Verdampfung und Zersetzung der eingesprühten Harnstoff-

lösung kommen. Bei Auftreffen der Tropfen auf die Wand kann sich ein Flüssigkeitsfilm auf 

der Wand bilden. Dies kann unter bestimmten Bedingungen zu festen Ablagerungen führen, 

wie Abbildung 2.6 zeigt. Feste Ablagerungen sind problematisch, da sie zum einen zu einer 

niedrigeren Konzentration an NH3 führen, als für die Umsetzung der entstandenen NOx-

Emissionen nötig wäre, was zu einem erhöhten Schadstoffausstoß des Fahrzeuges führt. 

Zum anderen führen feste Ablagerungen zu einer Erhöhung des Gegendrucks, was die Be-

triebsweise des Motors stört. 

 

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Prozesses der Einspritzung der Harnstoff-

Lösung [6].  

2.3.1 Spray/Wand- Interaktion 

Trifft ein Tropfen auf eine Wand auf, kann es zu unterschiedlichen Phänomenen kommen. 

Diese lassen sich in Abhängigkeit von hydrodynamischen und thermischen Parametern in 

sogenannte Regime einteilen. Man unterscheidet zwischen Deposition, Splash, Rebound 

und Breakup, wobei sich im Grenzgebiet der Regime auch Mischformen der jeweiligen Phä-

nomene finden lassen. Das Deposition Regime zeichnet sich dadurch aus, dass der Tropfen 

an der Wand haften bleibt. Je nach Geschwindigkeit des Tropfens behält dieser seine sphä-

rische Form oder er verbreitert sich und bildet einen dünnen Film aus. Ist die Oberfläche be-

reits mit einem Flüssigkeitsfilm überzogen, verbindet sich der auftreffende Tropfen mit die-
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sem. Als Splash wird der Zerfall eines Tropfens in Sekundärtropfen an einer kalten Wand 

beschrieben. Im Gegensatz dazu, kann ein Tropfen mit geringer kinetischer Energie an einer 

nassen Wand reflektiert werden. Der Grund dafür ist ein Luftpolster, welches den Kontakt 

zwischen Flüssigkeitsfilm und Tropfen verhindert. Bei einer heißen, trockenen Wand ist die-

ses Phänomen als Leidenfrost-Effekt bekannt. Auch hier bildet sich durch das schnelle Ver-

dampfen ein Wasserdampfpolster zwischen Wand und Tropfen, was zur Reflektion des Trop-

fens führt. Die Reflektion eines Tropfens an einer Wand wird als Rebound bezeichnet. Ein 

weiteres wichtiges Regime ist das Breakup-Regime. Charakteristisch ist hier der Tropfenzer-

fall an einer heißen Oberfläche [6]. Entscheidend dafür, welches Regime zum Tragen 

kommt, sind zum einen die Eigenschaften des Tropfens. Dazu gehört der Durchmesser D 

des Tropfens sowie dessen Geschwindigkeit. Auch die Eigenschaften der Flüssigkeit, wie 

Dichte ρ, Oberflächenspannung σ, dynamische Viskosität µ und die Siedetemperatur der 

Flüssigkeit Tsat spielen eine entscheidende Rolle. Des Weiteren müssen die Eigenschaften 

der Wand, auf die der Tropfen auftrifft, berücksichtigt werden. Dazu gehören die Wandtem-

peratur TW, die Dichte ρW, Wärmeleitfähigkeit λW, Wärmekapazität cp,W, mittlere Rauigkeit Ra 

sowie die Wandfilmdicke hf. Diese Einflussgrößen lassen sich in dimensionslose Kennzahlen 

zusammenfassen. 

Die Weberzahl We beschreibt über die Geschwindigkeit u und den Tropfendurchmesser D 

das Verhältnis zwischen der Energie des Aufpralls und der Oberflächenspannung.  

𝑊𝑒 =
𝜌 ∙ 𝑢2 ∙ 𝐷

𝜎
 (2.13) 

Über die Tropfen-Reynolds-Zahl Re, welche statt der Oberflächenspannung die Viskosität µ 

der Flüssigkeit berücksichtigt, lässt sich die K-Zahl berechnen. 

Mit Hilfe der K-Zahl und einem dimensionslosen Temperaturparameter T*, welcher die Wand-

temperatur TW sowie die Siedetemperatur der Flüssigkeit Tsat berücksichtigt, lassen sich Re-

gime-Maps darstellen, die die Grenzen der jeweiligen Phänomene in Abhängigkeit der Ein-

flussgrößen zeigen [6]. 

𝑇∗ =
𝑇𝑊
𝑇𝑆𝑎𝑡

 (2.16) 

 

𝑅𝑒 =
𝜌 ∙ 𝑢 ∙ 𝐷

𝜇
 (2.14) 

𝐾 = 𝑊𝑒1/2 ∗ 𝑅𝑒3/4 (2.15) 
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Abbildung 2.7:  Regime-Map für eine wässrige Harnstoff-Lösung [6]. Jeder Punkt stellt ein Ex-

periment dar. Die Symbole stellen die jeweils auftretenden Phänomene dar.  Ausgefüllte Sym-

bole zeigen experimentelle Daten nach [19], leere Punkte zeigen Daten nach [6]. Die Regime-

Grenzen sind als gestrichelte Linien eingezeichnet. 

Abbildung 2.7 zeigt eine Regime-Map für eine wässrige Harnstofflösung in Abhängigkeit der 

Paramter K und T*.  Wie oben beschrieben, findet bei geringer kinetischer Energie des 

Tropfens sowie einer niedrigen Wandtemperatur Depositon statt. Das Deposition-Regime 

befindet sich in den Grenzen  0,7< T*< 1,19 für 0 < K <113 und 1,19 < T*< 1,37 für 0 < K < 

30. Bei niedrigen Wandtemperaturen, aber höherer kinetischer Energie der Tropfen, tritt das 

Splash-Phänomen auf. Bei wässriger Harnstofflösung tritt es für K > 113 auf, wobei sich im 

Bereich für 111 < K <113 und T*< 1,19 ein Übergangsbereich zwischen Splash und 

Depositon erkennen lässt. Abbildung 2.7 zeigt, dass für höhere K-Zahlen und T*-Werte das 

Boiling induced breakup dominiert. Dieses zeichnet sich dadurch aus, dass der Tropfen bei 

Auftreffen auf die Wand aufgrund der hohen Wandtemperatur zu sieden beginnt. Dadurch 

kommt es zur Blasenbildung, was zum Zerfall des Tropfens führt. Für noch höhere 

Temperaturen und alle K-Zahlen tritt Rebound with breakup auf, wobei der Tropfen reflektiert 

wird und in eine Vielzahl an Sekundärtropfen zerfällt [6]. 

2.3.2 Kinetik der Ablagerungsbildung 

Bilden sich feste Harnstoff-Ablagerungen im Abgasstrang, kann es zu thermisch induzierten 

Folgereaktionen kommen. Zur Verminderung oder Vermeidung fester, unlöslicher Ablage-

rungen ist ein Verständnis des ablaufenden Mechanismus, sowie Kenntnis über die entste-

henden Spezies von hohem Interesse. Zahlreiche Publikationen beruhen auf der thermogra-

vimetrischen (TG) Untersuchung von Harnstoff, sowie seiner Folgeprodukte, wie Biuret (Biu), 

Triuret (Triu) oder Cyanursäure (Cya). Mit Hilfe der erhaltenen Ergebnisse lassen sich Rück-
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schlüsse auf einen möglichen Mechanismus ziehen. Schaber et al. [9] publizierte einen der 

ersten ausführlichen Mechanismen der Harnstoff Zersetzung beruhend auf TG, HPLC (High 

perfomance liquid chromatography), FT-IR (Fourier-Transformations Infrarot-Spektrometer) 

sowie Ammoniak ISE (Ion-selektive electrode) Messungen. Nach Schaber et al. lässt sich die 

Zersetzung des Harnstoffs in vier verschiedene Temperaturregionen unterteilen. In der ers-

ten Stufe, bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 190°C, findet ab 133°C das Schmel-

zen und Verdampfen von Harnstoff statt. Mit zunehmender Temperatur beginnt die Zerset-

zung von Harnstoff zu Ammoniak und Isocyansäure. 

𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑙) → 𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑔) + 𝑁𝐻3(𝑔)  (2.17) 

Isocyansäure ist ein sehr reaktives Zerfallsprodukt und führt so nach Schaber et al.  zur Bil-

dung zahlreicher Folgeprodukte wie Biuret und Cyanursäure. 

𝑈𝑟𝑒𝑎(𝑙)  +  𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑔) → 𝐵𝑖𝑢(𝑠)  (2.18) 

𝐵𝑖𝑢(𝑠)  +  𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑔) → 𝐶𝑦𝑎(𝑠) +  𝑁𝐻3(𝑔) (2.19) 

Eine weitere Möglichkeit der Bildung von Cyanursäure ist die Trimerisierung von Isocyansäu-

re, wobei jedoch ein kritischer Dampfdruck von HNCO erreicht werden muss, was in Abhän-

gigkeit der Bedingungen fraglich ist. 

3 𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑔) → 𝐶𝑦𝑎(𝑠)  (2.20) 

Eine weitere Spezies, die in der ersten Temperaturregion gebildet wird ist Ammelid (Ammd). 

Es wird vermutlich parallel zu Cyanursäure aus Biuret und HNCO gebildet. 

𝐵𝑖𝑢(𝑠)  +  𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑔) → 𝐴𝑚𝑚𝑑(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑔) (2.21) 

In der zweiten Temperaturregion (von 190°C bis 250°C) erfolgt die Zersetzung von Biuret zu 

Harnstoff und Isocyansäure, was der Rückreaktion von Gl. 2.18 entspricht, wobei Harnstoff 

bei diesen Temperaturen direkt zerfällt. Des Weiteren kommt es laut Schaber et al. zur Kon-

densation von Biuret unter weiterer Bildung von Cyanursäure und Ammelid. 

𝐵𝑖𝑢(𝑠) → 𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑠) + 𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑔)  (2.22) 

2 𝐵𝑖𝑢(𝑠)  → 𝐶𝑦𝑎(𝑠) + 2 𝑁𝐻3(𝑔) + 𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑔) (2.23) 

2 𝐵𝑖𝑢(𝑠)  → 𝐴𝑚𝑚𝑑(𝑠) +  𝑁𝐻3(𝑔) + 𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑔) + 𝐻2𝑂(𝑔) (2.24) 

Bei höheren Temperaturen kommt es auch zur Bildung von Ammelin (Ammn). Dies kann 

sowohl durch die Amminierung von Ammelid als auch über die direkte Reaktion von Harn-

stoff mit Isocyansäure erfolgen, wobei Biuret vermutlich eine Rolle als Zwischenprodukt 

spielt. Da es sich um gasförmigen Ammoniak handelt, ist die direkte Amminierung nur bei 

hohem Partialdruck von NH3 zu erwarten. 
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𝐴𝑚𝑚𝑑(𝑠) + 𝑁𝐻3(𝑔) → 𝐴𝑚𝑚𝑛(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑔)  (2.25) 

2 𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑔) + 𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑠) → 𝐴𝑚𝑚𝑛(𝑠) + 2 𝐻2𝑂(𝑔)   (2.26) 

Die direkte Amminierung von Ammelin führt zur Bildung von Melamin (Mela), welches jedoch 

nur in geringen Mengen detektiert wird.  

𝐴𝑚𝑚𝑛(𝑠) + 𝑁𝐻3(𝑔) → 𝑀𝑒𝑙𝑎(𝑠) +  𝐻2𝑂(𝑔)  (2.27) 

Bei einer Temperatur von 225°C wandelt sich die Schmelze zu einer festen Matrix, deren 

Zusammensetzung von Schaber et al. jedoch nicht näher bestimmt wird. Das dritte Tempera-

turregime, zwischen 250°C und 360°C, beschreibt die Zersetzung von Cyanursäure zu Iso-

cyansäure, sowie die Sublimation von Ammelid und Ammelin. Die Zersetzung ist jedoch erst 

im vierten Temperaturabschnitt, oberhalb von 360°C, vollständig. So ist ab Temperaturen 

von 600°C kein Ammelid mehr im System und Ammelin ab Temperaturen von 700°C voll-

ständig zersetzt [9]. Der von Schaber et al. veröffentlichte Mechanismus wurde von Brack et 

al. [7] weiterentwickelt und in ein kinetisches Modell überführt. Das heißt mittels TG-

Experimenten und Simulationen konnten kinetische Parameter, wie die Reaktionsgeschwin-

digkeit und die Aktivierungsenergie, erhalten werden. Der im Rahmen dieser Arbeit weiter-

entwickelte Mechanismus ist in Abbildung 2.8 dargestellt und beruht auf Arbeiten von Tischer 

et al. [10]. Es handelt sich hierbei um eine Verbesserung des Mechanismus von Brack et al.  

 

Abbildung 2.8: Vereinfachte Darstellung des Mechanismus der Harnstoffzersetzung, wie er von 

Tischer et al. postuliert wird. Durchgezogene Pfeile stehen für Reaktionen, die in einer Phase 

ablaufen, gestrichelte Pfeile stehen für Reaktionen, die an der Phasengrenzfläche ablaufen. 

Rote Pfeile stehen für Gleichgewichtsreaktionen, während schwarze Pfeile kinetisch limitierte 

Reaktionen beschreiben. Mit Hilfe von Symbolen, siehe Legende unten rechts, werden bei einer 

Reaktion zusätzlich entstehende oder benötigte Spezies dargestellt [10]. 
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Im Gegensatz zum Mechanismus von Brack et al. oder Schaber et al. startet die Reaktions-

abfolge nicht mit dem Zerfall von Harnstoff zu Ammoniak und Isocyansäure (2.17) sondern 

mit der Dimerisierung von Harnstoff, was zur Bildung von Biuret führt. Des Weiteren wird für 

den Zerfall von Biuret zu Harnstoff und Isocyansäure eine Gleichgewichtsreaktion ange-

nommen. 

2 𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑙) → 𝑏𝑖𝑢(𝑠) + 𝑁𝐻3(𝑔)  (2.28) 

𝑏𝑖𝑢(𝑠/𝑙) ⇄ 𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑙) +  𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑙)  (2.29) 

Bei 215°C bildet sich eine feste, schwammartige Struktur, die von Brack et al. als Biuret-

Matrix beschrieben wird. Tischer et al. konnte zeigen, dass es sich hierbei um eine eutekti-

sche Mischung aus Harnstoff und Biuret handelt. Das bedeutet, dass eine Mischung aus 67 

% Biuret und 33 % Harnstoff bei der Zersetzungstemperatur von Biuret (T=193°C) flüssig ist. 

Mit zunehmender Temperatur verringert sich jedoch der Anteil an Harnstoff, dadurch bildet 

sich bei 215°C ein weißer Feststoff, welcher bei 230°C wieder flüssig wird. 

Biuret kann, als Zwischenprodukt der Cyanursäureproduktion, über drei mögliche Reakti-

onswege Triuret (Triu) bilden, eine Spezies die bei Schaber et al. nicht berücksichtigt wurde.  

 𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑙)  + 𝑏𝑖𝑢(𝑙) → 𝑡𝑟𝑖𝑢(𝑠) + 𝑁𝐻3(𝑔)  (2.30) 

𝑏𝑖𝑢(𝑙) ⇄ 𝑡𝑟𝑖𝑢(𝑙) +  𝑁𝐻3(𝑔)  (2.31) 

 𝑏𝑖𝑢(𝑙)  +  𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑙) → 𝑡𝑟𝑖𝑢(𝑠)  (2.32) 

Triuret führt dann zur Bildung von Cyanursäure unter Abspaltung von Ammoniak oder zur 

Bildung von Ammelid unter Abspaltung von Wasser. 

𝑡𝑟𝑖𝑢(𝑠)  → 𝑐𝑦𝑎(𝑠) + 𝑁𝐻3(𝑔)  (2.33) 

𝑡𝑟𝑖𝑢(𝑠) → 𝑎𝑚𝑚𝑑(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑔)  (2.34) 

TG- und DSC-Experimente zeigen, dass Cyanursäure, nicht wie von Schaber et al. ange-

nommen, in Isocyansäure zerfällt, sondern dass es sich um eine Sublimation handelt.  

𝑐𝑦𝑎(𝑠)  → 𝑐𝑦𝑎(𝑔)  (2.35) 

Der Reaktionspfad ausgehend von Ammelid, wurde im Rahmen der Arbeiten von Tischer et 

al. nicht näher untersucht und ist Bestandteil dieser Arbeit. In der unten stehenden Tabelle, 

sind die angenommenen Reaktionen, sowie ihre durch Simulationen erhaltenen, kinetischen 

Parameter dargestellt.  
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Tabelle 2: Übersicht über alle Reaktionen inklusive ihrer kinetischen Parameter [10]. 

Reaktion Ak (SI-Einheiten) β EA in kJ/mol 

Reaktionen in der homogenen Phase    

𝑏𝑖𝑢(𝑙) ⇄ 𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑙) +  𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑙) 1 ∗ 10−4 0 0 

𝑏𝑖𝑢(𝑠) ⇄ 𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑙) +  𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑙) 1 ∗ 10−4 0 0 

𝑏𝑖𝑢(𝑙)  +  𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑙) → 𝑡𝑟𝑖𝑢(𝑠) 1 ∗ 10−4 0 0 

𝑡𝑟𝑖𝑢(𝑠)  → 𝑐𝑦𝑎(𝑠) + 𝑁𝐻3(𝑔) 1,2 ∗ 102  0 45 

𝑡𝑟𝑖𝑢(𝑠) → 𝑎𝑚𝑚𝑑(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑔) 3 ∗ 101  0 45 

Reaktionen an der Phasengrenzfläche    

2 𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑙) → 𝑏𝑖𝑢(𝑠) + 𝑁𝐻3(𝑔) 3,5 ∗ 100  0 99 

𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑙)  + 𝑏𝑖𝑢(𝑙) → 𝑡𝑟𝑖𝑢(𝑠) + 𝑁𝐻3(𝑔) 2 ∗ 103 0 116,3 

𝑐𝑦𝑎(𝑠)  → 𝑐𝑦𝑎(𝑔) 3 ∗ 104 0 141,3 

Phasenumwandlungen    

𝐻2𝑂(𝑔)  ⇄ 𝐻2𝑂(𝑙) 8,6 ∗ 10−2 0,5 0 

𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑔)  ⇄ 𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑙) 4,7 ∗ 10−2 0,5 0 

𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑔)  ⇄ 𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑙) 5,5 ∗ 10−2 0,5 0 

𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑙)  ⇄ 𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑠) 1 ∗ 10−6 0 0 

𝑏𝑖𝑢(𝑙)  ⇄ 𝑏𝑖𝑢(𝑠) 1 ∗ 10−6 0 0 

𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑎𝑞)  ⇄ 𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑙) 4,7 ∗ 10−2 0,5 0 

𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑎𝑞)  ⇄ 𝑢𝑟𝑒𝑎(𝑠) 4,7 ∗ 10−2 0,5 0 

𝑁𝐻3(𝑔)  ⇄ 𝑁𝐻3(𝑙) 8,8 ∗ 10−2 0,5 0 

𝑁𝐻3(𝑔)  ⇄ 𝑁𝐻3(𝑎𝑞) 8,8 ∗ 10−2 0,5 0 

𝑁𝐻3(𝑎𝑞)  ⇄ 𝑁𝐻3(𝑙) 8,8 ∗ 10−2 0,5 0 

𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑔)  ⇄ 𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑎𝑞) 5,5 ∗ 10−2 0,5 0 

𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑎𝑞)  ⇄ 𝐻𝑁𝐶𝑂(𝑙) 5,5 ∗ 10−2 0,5 0 

 

2.4 Thermodynamische Grundlagen 

Bei der Modellierung chemischer Reaktionen spielt die Thermodynamik eine entscheidende 

Rolle. Auf ihre Grundlagen sowie die NASA-Polynomen, welche die thermodynamischen 

Eigenschaften von Molekülen beschreiben, wird im folgenden Kapitel näher eingegangen. 

2.4.1 Das chemische Potential 

Der erste Hauptsatz der Thermodynamik ist der Energieerhaltungssatz. Er beschreibt die 

Zustandsgröße der Inneren Energie U und besagt, dass die Innere Energie eines abge-

schlossenen Systems konstant ist. Die Innere Energie setzt sich zusammen aus der an ei-
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nem System verrichteten Arbeit W und der dem System zu- oder abgeführten Wärme Q. 

Damit lässt sich die Änderung der Inneren Energie schreiben als: 

𝑑𝑈 = 𝛿𝑊 +  𝛿𝑄 (2.36) 

In Kombination mit dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik, welcher die Entropie S ein-

führt (2.37) und unter der Annahme der reversiblen Volumenarbeit (2.38), lässt sich dU wie 

folgt schreiben: 

𝛿𝑄 = 𝑇𝑑𝑆 (2.37) 

𝛿𝑊 = −𝑝𝑑𝑉 (2.38) 

𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑝𝑑𝑉 (2.39) 

Eine weitere thermodynamische Eigenschaft eines Systems ist die Enthalpie H, sie ent-

spricht der, bei konstantem Druck, auf das System übertragenen Energie (2.40). 

𝐻 = 𝑈 +  𝑝𝑉 (2.40) 

Zur Betrachtung des chemischen Gleichgewichtes wird häufig auf die Freie Enthalpie G zu-

rückgegriffen. 

𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆 (2.41) 

Betrachtet man nun eine chemische Reaktion, gilt für die Änderung der Freien Enthalpie der 

folgende Zusammenhang: 

𝑑𝐺 = 𝑑𝐻 − 𝑇𝑑𝑆 +∑𝜇𝑖𝑑𝑛𝑖
𝑖

 (2.42) 

µi ist die partielle molare Enthalpie eines Stoffes, die auch als chemisches Potential bezeich-

net wird [20]. 

𝜇𝑖 = (
𝛿𝐺

𝛿𝑛𝑖
)
𝑇,𝑝,𝑛𝑖≠𝑗

 (2.43) 

2.4.2 NASA-Polynome 

Üblicherweise werden thermodynamische Eigenschaften der einzelnen Spezies bei der Mo-

dellierung chemischer Reaktionen als NASA-Polynome beschrieben. Hierbei handelt es sich 

um ein Set aus 7 Koeffizienten, welche sich auf einen Temperarturbereich beziehen. Häufig 

werden zwei Sets an Koeffizienten angegeben, für einen hohen und einen tieferen Tempera-

turbereich, mit welchen die jeweilige Wärmekapazität cp  (2.44), Enthalpie H (2.45) sowie die 

Entropie S (2.46) berechnet werden kann. Aus Enthalpie und Entropie lässt sich außerdem 

die entsprechende Gibbs’sche Freie Energie (2.47) berechnen.  
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𝑐𝑝 = 𝑅 ∙ (𝑎0 + 𝑎1𝑇 + 𝑎2𝑇
2 + 𝑎3𝑇

3 + 𝑎4𝑇
4) (2.44) 

𝐻 = 𝑅 ∙ (𝑎5 + 𝑎0𝑇 +
𝑎1
2
𝑇2 +

𝑎2
3
𝑇3 +

𝑎3
4
𝑇4 +

𝑎4
5
𝑇5) (2.45) 

𝑆 = 𝑅 ∙ (𝑎6 + 𝑎0𝑙𝑛𝑇 + 𝑎1𝑇 +
𝑎2
2
𝑇2 +

𝑎3
3
𝑇3 +

𝑎4
4
𝑇4) (2.46) 

𝐺 = 𝑅 ∙ (𝑎5 − 𝑎6𝑇 + 𝑎0(𝑇 − 𝑙𝑛𝑇) −
𝑎1
2
𝑇2 −

𝑎2
6
𝑇3 −

𝑎3
12
𝑇4 −

𝑎4
20
𝑇5) (2.47) 

Abbildung 2.9 zeigt als Beispiel die NASA-Koeffizienten für CO2. 

 

Abbildung 2.9: NASA-Koeffizienten von Kohlenstoffdioxid. Die Koeffizienten wurden aus der im 

Rahmen dieser Arbeit verwendeten thermdata-Datei entnommen.  

Es handelt sich hierbei um ein festes Format, das aus vier Zeilen mit jeweils 80 Zeichen be-

steht. Die erste Zeile enthält in den ersten 15 Spalten den Namen der Spezies, worauf eine 

Referenz folgt. Die Spalten 24-44 geben die atomare Zusammensetzung, sowie den Aggre-

gatzustand des Moleküls an. In den letzten Spalten ist die minimale und maximale Tempera-

tur angegeben und die Temperatur, die zwischen dem hohen und tiefen Temperaturbereich 

unterscheidet. In den darauffolgenden Zeilen sind die sieben Koeffizienten jeweils für den 

hohen und tiefen Temperaturbereich angegeben. Jeder Koeffizient wird durch 15 Zeichen 

beschrieben [21]. 

2.4.3 Reaktionskinetik 

Die im Rahmen dieser Arbeit angefertigten Simulationen basieren auf dem Modell des idea-

len Rührkessels. Dieses Modell geht von einer idealen Durchmischung innerhalb des Rühr-

kessels aus, das heißt im betrachteten Volumen treten weder ein Konzentrations- noch ein 

Temperaturgradient auf. Für die Änderung der Stoffmenge der Spezies i mit der Zeit gilt 

Gleichung (2.48). 

𝑑𝑛𝑖
𝑑𝑡

=∑�̇�𝑖𝑘
𝑅𝑘

 (2.48) 

Sie entspricht der Summe über alle Reaktionen Rk der Spezies i. In Abhängigkeit davon, ob 

es sich um eine homogene, das heißt innerhalb einer Phase, oder heterogene Reaktion, das 

heißt an der Phasengrenzfläche, handelt, gilt für die Rate der Spezies i Gleichung (2.49) 

unter Berücksichtigung des Volumens der Phase Vj oder Gleichung (2.50) mit Berücksichti-

gung der Phasengrenzfläche A. 
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�̇�𝑖𝑘 = 𝑉𝑗𝜈𝑖𝑘𝑟𝑘 (2.49) 

�̇�𝑖𝑘 = 𝐴𝜈𝑖𝑘𝑟𝑘 (2.50) 

νik ist der stöchiometrische Koeffizient der Spezies i in der Reaktion k. rk  entspricht der Reak-

tionsgeschwindigkeit der Reaktion k, welche sich mit Hilfe des erweiterten Arrhenius-

Ansatzes ausdrücken lässt [10]: 

𝑟𝑘 = 𝐴𝑘𝑇
𝛽𝑘exp (− 

𝐸𝐴,𝑘
𝑅𝑇

)∏𝑐𝑖
𝜈𝑖𝑘 (2.51) 

Dieser berücksichtigt über den Paramter βk die Temperaturabhängigkeit der Reaktion. Ak ist 

der Präexponentialfaktor, EA die Aktivierungsenergie und R ist die ideale Gaskonstante. 

2.4.4 Phasenübergänge und Oberflächenreaktionen 

Eine spezielle Form der heterogenen Reaktionen sind Phasenübergänge, da sie immer an 

der Oberfläche einer Phase stattfinden. Sie lassen sich als Oberflächenreaktion mit einem 

Haftkoeffizienten 𝑠𝑖
0 beschreiben [22]. Der Phasenumsatz �̇�𝑖 lässt sich als das Produkt des 

Haftkoeffizienten 𝑠𝑖
0, der mittleren Gasgeschwindigkeit in z-Richtung �̅�𝑧, dem Bedeckungs-

grad Θ∗
𝜐 und der Konzentration cA beschreiben.  

�̇�𝑖 = 𝑘 ∙ 𝑐𝐴 (2.52) 

𝑠𝑖
0�̅�𝑧Θ∗

𝜐𝑐𝐴 = 𝐴𝑇
𝛽exp (−

𝐸𝐴
𝑅𝑇
)𝑐𝐴 

(2.53) 

Unter der Annahme, dass 𝑠𝑖
0 = 0,01, der Bedeckungsgrad Θ∗

𝜐 = 1 und �̅�𝑧 = √
𝑅𝑇

2𝜋𝑀𝑖
 ist, ergibt 

sich für den Präexponentialfaktor A [22]: 

𝐴 = 𝑠𝑖
0√

𝑅𝑇

2𝜋𝑀𝑖
 (2.54) 

2.5 Experimentelle Grundlagen 

Zur Untersuchung der Harnstoffzersetzung bei höheren Temperaturen wurden thermogravi-

metrische Analysen (TGA) der bei hohen Temperaturen erwarteten Spezies durchgeführt. 

Diese dienen als Grundlage der Simulation der Kinetik der Reaktionen mit Hilfe des Pro-

grammpakets DETCHEMMPTR (s. Kapitel 3.1). Im folgenden Kapitel werden die Methoden der 

Thermogravimetrie sowie der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) kurz erläutert. 

2.5.1 Thermogravimetrische Analyse 

Die thermogravimetrische Analyse ist eine analytische Methode, die die Möglichkeit bietet, 

den Massenverlust einer Probe in Abhängigkeit von Temperatur und Zeit zu beobachten. Der 
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Massenverlust lässt Rückschlüsse auf austretendes Kristallwasser, ablaufende Reaktionen, 

Zersetzung oder beispielsweise auch Phasenumwandlungen der Probe zu.   

Zur Analyse wird eine kleine Menge der Probe in einen Tiegel aus temperaturstabilem und 

inertem Material eingewogen. Dieser Tiegel wird auf einer Präzisionswaage innerhalb des 

TGA-Gerätes platziert und befindet sich auf einer Halterung, welche sich im Ofen des Gerä-

tes befindet. Mit Hilfe der Waage lassen sich nun Massenänderungen während des Aufheiz-

vorganges aufzeichnen. Ein Thermoelement, welches sich im Boden des Tiegels befindet, 

zeichnet die Temperaturänderung während der Messung auf. Des Weiteren lässt sich inner-

halb des Probenraums ein bestimmter Gasfluss mit einer gezielten Gaszusammensetzung 

einstellen. Durch eine reine Stickstoff-Atmosphäre wird so z.B. eine Oxidation der Probe mit 

Sauerstoff verhindert [23]. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Experimente wurden in 

einer Sauerstoff-/ Stickstoffatmosphäre (20,5 % O2 und 79,5 % N2), auch als Synthetische 

Luft bezeichnet, gemessen, um möglichst reale Bedingungen darzustellen.  Mit Hilfe eines 

Massenspektrometers lassen sich außerdem bei einigen TGA-Geräten die bei Reaktionen 

oder Zersetzung entstehenden gasförmigen Produkte analysieren. Auch diese Analyse lässt 

Rückschlüsse auf das Verhalten der Probe beim Erhitzen zu. Die verwendeten thermogravi-

metrischen Experimente wurden an einem Netzsch STA 409 mit einer Heizrate von 2 K/min 

oder 10 K/min in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur (circa 20°C) bis 700°C auf-

genommen, wobei Massen von 5-30 mg eingewogen wurden. 

2.5.2 Dynamische Differenzkalorimetrie  

Die dynamische Differenzkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry-DSC) bietet eben-

falls die Möglichkeit, das thermische Verhalten einer Probe zu analysieren. Hierbei wird je-

doch die aufgenommene oder abgegebene Wärmemenge einer Probe in Bezug zu einer 

Referenz beim Aufheizen oder Abkühlen beobachtet. Eine Probe wird in einen Tiegel einge-

wogen, welche mit einem Referenztiegel ähnlich der TGA auf eine bestimmte Temperatur 

erhitzt wird. Kommt es in der Probe zu Prozessen, welche unter Wärmezu- oder abfuhr ab-

laufen, entsteht zwischen beiden Tiegeln eine Wärmestromdifferenz, welche gemessen wird. 

Aus den gemessenen Werten und einer zeitgleich aufgenommenen thermogravimetrischen 

Analyse, lassen sich Rückschüsse auf die ablaufenden Prozesse ziehen. Das Schmelzen 

einer Probe lässt sich zum Beispiel daran erkennen, dass ein endothermer Prozess ohne 

Änderung der Masse abläuft [23]. Ein Mettler DSC 30 wurde verwendet, um Messungen von 

Ammelid, Ammelin, Melamin Cyanamid und Dicyanamid aufzunehmen. Dieses ist mit einem 

Massenspektrometer gekoppelt, was die Analyse der entstehenden Gasflüsse ermöglicht. 

Hier wurden Probenmassen von 5-10 mg eingewogen.  
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3 Modellierung 

Die Modellierung des thermischen Verhaltens wurden mit dem Programmpaket DETCHEM 

(DETailed CHEMistry) durchgeführt. DETCHEM bietet die Möglichkeit reaktive Strömungen 

sowie komplexe Reaktionsmechanismen zu modellieren. Es besteht aus einer Reihe an 

FORTRAN Routinen, um Reaktionsraten, Transportprozesse sowie thermodynamische Da-

ten zu berechnen. Diese Routinen lassen sich dann auf verschiedene Reaktormodelle an-

wenden.  

3.1 DETCHEMMPTR 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Paket DETCHEMMPTR verwendet. MPTR steht für Mul-

tiphasen - Tankreaktor. Es basiert auf dem Modell des idealen Rührkessels und bietet die 

Möglichkeit, homogene Reaktionen in verschiedenen Phasen, sowie heterogene Reaktionen 

zwischen den Phasen zu modellieren. In einer Input-Datei mptr.inp werden die vorhandenen 

Spezies, der Mechanismus sowie weitere Bedingungen wie das Temperaturprofil, Wärme-

übergangseffekte und die Anfangsbedingungen wie Konzentration und Gaszusammenset-

zung festgelegt.  Analog zu den verwendeten Experimenten wurde das Temperaturprofil auf 

10 K/min oder 2 K/min festgelegt. Auch die Phasengrenzfläche orientiert sich an den ver-

wendeten Experimenten und wurde, angepasst an die Tiegelgröße, auf 𝐴 = 0,28 𝑐𝑚2 festge-

legt. Über diese Phasengrenzfläche findet auch der Wärmeübergang statt, welcher mit Glei-

chung 3.1 beschrieben wird. Hier wird ein konstanter Wärmeübergangskoeffizient 𝑘𝑤 =

200
𝑊

𝑚2𝐾
  angenommen. Die Reaktionsrate einer Spezies wird über alle Phasen berechnet 

(3.2), mit der Reaktionsrate der homogenen Phase �̇�𝑖 bzw. der Phasengrenze �̇�𝑖. Gleichung 

(3.3) dient der Berechnung der Konzentration einer Spezies innerhalb einer Phase. Zur Lö-

sung der gekoppelten Gleichungen wird der semi-implizite Löser LIMEX verwendet. 

𝑑𝐻

𝑑𝑡
= 𝐴 ∙ 𝑘𝑊 ∙ (𝑇𝑒𝑥𝑡𝑒𝑟𝑛 − 𝑇) (3.1) 

𝑑𝑛𝑖
𝑑𝑡

= ∑ 𝑉𝑃ℎ  ∙  �̇�𝑖 + 𝐴𝑃ℎ  ∙  �̇�𝑖
𝑃ℎ𝑎𝑠𝑒𝑛

 (3.2) 

𝑐𝑖 = 𝑛𝑖 ( ∑ 𝑛𝑖 ∙ 𝜈𝑖
𝑖∈𝑃ℎ𝑎𝑠𝑒

)

−1

            𝑣𝑖 =

{
 

 
𝑀𝑖
𝜌𝑖
      (𝑙) 𝑜𝑑𝑒𝑟 (𝑠)

𝑅𝑇

𝑝
      (𝑔)                  

 (3.3) 

mptr.plt ist die Ausgabedatei, die nach dem Starten der Simulation automatisch erstellt wird. 

Sie enthält ein externes Temperaturprofil, welches die Temperatur beschreibt, die laut Rand-

bedingungen definiert ist, sowie ein Temperaturprofil, welches die Temperatur angibt, die im 
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System vorliegt. Des Weiteren werden die Stoffmengen sowie die Massen der vorhandenen 

Spezies angegeben [11].  

3.2 Simulation der thermogravimetrischen Experimente 

In TGA-Experimenten wurde das thermische Verhalten von Ammelid, Ammelin, Cyanamid, 

Dicyanamid sowie Melamin in einem Temperaturbereich bis 700°C untersucht. Die Messun-

gen wurden jeweils mit einem Temperaturprofil von 2 K/min oder 10 K/min durchgeführt. Auf 

Basis dieser Experimente sowie der DSC-Experimente wird ein Reaktionsmechanismus 

entwickelt, welcher das Verhalten der höheren Harnstoffabbauprodukte wiederspiegelt. Des 

Weiteren werden die NASA-Koeffizienten für neu eingeführte Spezies berechnet. Sie werden 

mit einem Python-Skript berechnet, welches das lineare Gleichungssystem löst (s. Gleichun-

gen (2.44)-(2.47)). 

3.2.1 Melamin 

Die Koeffizienten der NASA-Polynome von Melamin in der Festphase lassen sich mit Hilfe 

thermodynamischer Daten aus der Literatur berechnen, welche in Tabelle 3 dargestellt sind.  

Tabelle 3: Übersicht über die thermodynamischen Daten, welche zur Berechnung der NASA-

Koeffizienten von Melamin (s) und Melamin(g) verwendet werden. 

Bildungsenthalpie [kJ/mol] [24] -71,72 

Wärmekapazität [J/K mol] [25] 155,0 

Entropie [J/K mol] [25] 149,0 

Sublimationsenthalpie [kJ/mol] [26] 121,3 

 

Sind die NASA-Koeffizienten eines Aggregatzustandes einer Spezies bekannt, lassen sich 

daraus die NASA-Koeffizienten eines anderen Aggregatzustandes dieser Spezies berech-

nen, sofern Informationen über das chemische Gleichgewicht gegeben sind. Für Phasen-

übergänge gilt, dass das chemische Potential 𝜇 in jeder Phase gleich ist. 

𝜇𝑀𝑒𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛
𝑠 = 𝜇𝑀𝑒𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛

𝑔
 (3.4) 

Handelt es sich, wie in diesem Fall, um ein Einkomponentensystem, ist das chemische Po-

tential identisch mit der molaren Freien Enthalpie der Phase [20]. 

𝐺𝑀𝑒𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛
𝑠 = 𝐺𝑀𝑒𝑙𝑎𝑚𝑖𝑛

𝑔
 (3.5) 

Unter Berücksichtigung der obigen Gleichung, der Sublimationsenthalpie (s. Tabelle 3) sowie 

der vereinfachten Annahme, dass die Entropie und die Wärmekapazität von Melamin(g) der 

Entropie und der Wärmekapazität von Melamin(s) entspricht, können die NASA-Koeffizienten 

für Melamin(g) berechnet werden. 
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a) b) 

Abbildung 3.1: Aus den entwickelten NASA-Polynomen berechnete Freie Energie G von Mela-

min (s) und Melamin (g) in a) und ihre Wärmekapazität in b), die für beide Phasen gleich ist. Die 

Freie Energie zeigt, wie zur Berechnung der Koeffizienten angenommen, den Schnittpunkt bei 

350°C.  

Abbildung 3.2 zeigt die thermogravimetrischen Experimente, welche von Melamin gemacht 

wurden. Die TG-Kurven zeigen, dass sich Melamin bei circa 350 °C zersetzt oder dass es 

sublimiert. Bei dem Experiment, welches mit einer Temperaturrampe von 2 K/min und einer 

Masse von 25,9 mg durchgeführt wurde, bleibt jedoch nach der Zersetzung noch ein gerin-

ger Massenanteil von circa 4 % zurück, welcher sich erst bei 600°C vollständig zersetzt. Die 

Analyse des entstehenden Gasflusses zeigt keine mit dem MS detektierbare Spezies. Daher 

wird angenommen, dass Melamin bei den vorliegenden Bedingungen sublimiert, was sich 

auch in der Literatur finden lässt [27].  
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a) b) 

Abbildung 3.2: Thermogravimetrische Experimente von Melamin. Aufgetragen ist der detektier-

te Massenverlust in Prozent gegen die Temperatur. a) mit einer Temperaturrampe von 10 K/min 

und einer Masse von 16,6 mg, b) mit einer Temperaturrampe von 2 K/min und einer Masse von 

25,9 mg. In Abbildung a) ist von einer vollständigen Sublimation auszugehen, während sich in 

Graph b) ein geringer Massenanteil oberhalb von 350°C erkennen lässt. 

Beide Kurven der TG-Experimente, sowie die Kurve des DSC-Experimentes, lassen sich 

durch eine Oberflächenreaktion 1. Ordnung und einer Aktivierungsenergie von 141,3 kJ/mol 

modellieren. 

𝑚𝑒𝑙𝑎(𝑠)  → 𝑚𝑒𝑙𝑎(𝑔)               (3.6) 
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Abbildung 3.3: Simulation der Sublimation von Melamin bezogen auf das TG-Experiment a) mit 

einer Masse von 16,6 mg und einer Rampe von 10 K/min und b) einer Masse von 25,9 mg und 

einer Rampe von 2 K/min. 
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Um den thermischen Abbau des verbleibenden Restes oberhalb von 350°C auch zu model-

lieren, wird hier die Bildung und Zersetzung von Melem verwendet. Auf diese Reaktion wird 

jedoch in den folgenden Kapiteln näher eingegangen. Die Simulationen (Abbildung 3.3) zei-

gen, dass die Reaktion sowohl eine Änderung in der eingewogenen Masse als auch die Ver-

schiebung der Kurve hin zu höheren Temperaturen bei schnellerem Aufheizen sehr gut mo-

delliert. 
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Abbildung 3.4: DSC Signal von Melamin gegen die Temperatur. Die schwarze Linie entspricht 

dem Experiment mit einer Masse von 5,1 mg und einer Temperaturrampe von 2 K/min, die rote 

Linie ist das DSC Signal der Simulation. 

Abbildung 3.4 zeigt die Simulation des DSC Signals. Der Peak bei 350°C ist auf die en-

dotherme Sublimation von Melamin zurückzuführen. Auch hier zeigt sich eine sehr gute 

Übereinstimmung zwischen Experiment und Simulation, wobei die Kurve der Simulation et-

was zu höheren Temperaturen verschoben ist. Der Anstieg der experimentellen DSC Kurve 

vor 550 K wird in der Simulation nicht wiedergegeben, da dieser vermutlich auf das Gerät 

zurückzuführen ist. 
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3.2.2 Cyanamid 

Zur Berechnung der NASA-Koeffizienten von festem Cyanamid lassen sich Literaturdaten 

verwenden, welche in der unten stehenden Tabelle zusammengefasst sind. 

Tabelle 4: Übersicht über die zur Berechnung der NASA-Koeffizienten von Cyanamid (s) und 

Cyanamid (l) verwendeten Daten. 

Bildungsenthalpie [kJ/mol] [28] -61,3 

Wärmekapazität [J/K mol] [29] 78,2 

Schmelzenthalpie bei 317,2 K [kJ/mol] [30] 8,76 

Schmelzentropie bei 318,71 K [J/K mol] [29] 22,82 

Ist die Schmelzenthalpie ∆𝑓𝑢𝑠𝐻 sowie die Schmelzentropie ∆𝑓𝑢𝑠𝑆 bekannt, lässt sich daraus 

die Enthalpie 𝐻𝑙  bzw. Entropie 𝑆𝑙 der flüssigen Phase berechnen: 

∆𝑓𝑢𝑠𝐻 = 𝐻
𝑙 −𝐻𝑠  (3.7) 

∆𝑓𝑢𝑠𝑆 = 𝑆
𝑙 − 𝑆𝑠  (3.8) 

Auch hier gilt für den Phasenübergang: 

𝐺𝐶𝑦𝑎𝑛𝑎𝑚𝑖𝑑
𝑠 = 𝐺𝐶𝑦𝑎𝑛𝑎𝑚𝑖𝑑

𝑙  (3.9) 

Mit Hilfe dieser Annahmen lassen sich die NASA-Koeffizienten für flüssiges Cyanamid be-

rechnen. Die mit Hilfe der NASA-Koeffizienten berechnete Freie Energie G der beiden Pha-

sen schneidet sich bei T = 47 °C, wie oben angenommen.  
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Abbildung 3.5: Aus den entwickelten NASA-Polynomen berechnete Freie Energie G von 

Cyanamid (s) und Cyanamid (l) in a) und ihre Wärmekapazität in b). Die berechnete Wärmeka-

pazität von Cyanamid (l) ist thermodynamisch sinnvoll. Die Freie Energie zeigt, wie zur Be-

rechnung der Koeffizienten angenommen, den Schnittpunkt bei 47 °C. 
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Die TG-Kurve von Cyanamid zeigt einen deutlich komplexeren Verlauf als die Kurve von Me-

lamin (s. Abbildung 3.6). Das thermische Verhalten von Cyanamid lässt sich in drei Stufen 

unterteilen. Stufe 1, im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis circa 150 °C oder bei 

schnellerem Aufheizen bis circa 185 °C, entspricht einem Masseverlust von näherungsweise 

10 %. Stufe 2 ist dem größten Masseverlust von 50 % zuzuordnen. Dieser findet bei Tempe-

raturen zwischen 150 °C und 390°C bei einer Aufheizrate von 2 K/min statt. Abbildung 3.6 

zeigt, dass sich diese Stufe nochmals in drei Abschnitte unterteilen lässt. Ein kleinerer Mas-

severlust von etwa 5 % bis zu einer Temperatur von 235 °C, ein Masseverlust von 30 % bis 

zu einer Temperatur von 340 °C und ein Masseverlust von 10 % bis zum Ende der zweiten 

Stufe bei 390 °C. Die dritte Stufe entspricht einem Masseverlust von 40 %. Bei 670 °C ist der 

thermische Abbau von Cyanamid abgeschlossen.  
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Abbildung 3.6: Normierter Massenverlust der Zersetzung von Cyanamid. Thermogravimetri-

sche Experimente von Cyanamid mit einer Temperaturrampe von 2 K/min und einer Masse von 

20,1 mg (rot) und einer Rampe von 10 K/min und einer Masse von 19,6 mg bis zu einer Tempe-

ratur von 600 °C (schwarz). 

Cyanamid ist ein stark hygroskopischer Stoff, daher ist die erste Stufe vermutlich auf den 

Verlust des Kristallwassers zurückzuführen, wie DSC und MS-Experimente zeigen. In Abbil-

dung 3.7 und Abbildung 3.8 sind die aufgenommenen Experimente dargestellt. In diesem 

Experiment beträgt der Masseverlust der ersten Stufe um die 90 %. Es wird davon ausge-

gangen, dass die im Rahmen dieser Messung verwendete Substanz eine hohe Menge an 

Wasser aufgenommen hat, daher sind Stufe 2 und 3 in dieser Messung sehr viel niedriger 

als in den obigen Experimenten. Aufgrund dessen sind die erhaltenen Daten des DSC- und 

MS-Experiments nur qualitativ zu interpretieren. 
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Abbildung 3.7: Kurve des DSC-Signals (grün), sowie die parallel dazu aufgenommene TG-

Kurve (schwarz). Das Experiment wurde mit einer Masse von 10,5 mg und einer Temperatur-

rampe von 2 K/min aufgenommen. 

Der erste endotherme Peak der DSC-Kurve ist auf das Schmelzen von Cyanamid bei 47 °C 

zurückzuführen [28]. Der zweite endotherme Peak sowie der Masseverlust bei circa 145 °C 

ist auf den Austritt des Kristallwassers zurückzuführen. Darauf folgt eine Überlagerung meh-

rerer Ereignisse, welche nicht näher interpretiert werden können. 
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Abbildung 3.8: TG-Kurve von Cyanamid und die  erhaltenen MS-Signale für Wasser und Koh-

lenstoffdioxid.  

Das Massenspektrum (Abbildung 3.8) zeigt, dass im Bereich des hohen Masseverlustes 

Wasser frei wird. Dies stützt die These, dass die erste Stufe an den Verlust des Kristallwas-

sers zurückzuführen ist. Des Weiteren wird in der zweiten sowie der letzten Stufe in geringen 
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Mengen CO2 frei, was auf Abbaureaktionen zurückzuführen ist. Auf diese wird in Kapitel 

3.2.3 näher eingegangen. 

Die Phasenumwandlung von Cyanamid (Cyd) lässt sich als heterogene Gleichgewichtsreak-

tion modellieren: 

𝐶𝑦𝑑(𝑠) ⇌ 𝐶𝑦𝑑(𝑙)               (3.10) 

Cyanamid ist eine sehr reaktive Substanz, es neigt schon bei niedrigen Temperaturen zur 

Dimerisierung. Bei circa 150 °C kommt es zur Bildung von Dicyandiamid (Dcd). Diese Reak-

tion lässt sich als Reaktion mit einer Aktivierungsenergie von 115,67 kJ/mol modellieren. 

2 𝐶𝑦𝑑(𝑙) → 𝐷𝑐𝑑(𝑠)               (3.11) 
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Abbildung 3.9: Simulation des Phasenübergangs von Cyanamid von fest zu flüssig, sowie die 

Dimerisierung zu Dicyandiamid. Abbildung 3.9 a) zeigt den Verlauf der Massen im Vergleich 

zum Experiment mit Masse von 20,1 mg und 2 K/min Aufheizrate. Die Folgereaktionen werden 

nicht berücksichtigt. Die Phasenumwandlung erfolgt bei circa 50 °C, die Dimerisierung bei un-

gefähr 150 °C, wie in der Literatur angegeben. b) DSC-Signal des Experimentes im Vergleich 

zur Simulation.  

Abbildung 3.9 zeigt die Simulation des Masseverlustes sowie des DSC-Signals. Da die hier 

berücksichtigten Reaktionen, Phasenumwandlung und Dimerisierung, ohne eine Verände-

rung der Masse ablaufen, bleibt die Gesamtmasse konstant. Auf die Folgereaktionen, aus-

gehen von Dicyandiamid, wird im nächsten Kapitel eingegangen. Der Verlust des Kristall-

wassers wird in der Simulation nicht berücksichtigt, da dieser keine Relevanz für den Reakti-

onsverlauf der Ablagerungsbildung hat. Die Simulation des DSC-Experiments weist einen 

endothermen Peak auf, analog zum Experiment, der den Phasenübergang von festem zu 
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flüssigem Cyanamid charakterisiert. Der exotherme Peak beschreibt die Dimerisierung bei 

circa 150 °C. Dieser hat im Experiment nur eine geringe Intensität, da er vom endothermen 

Peak, der den Verlust des Kristallwassers charakterisiert, überlagert wird.  

3.2.3 Dicyandiamid 

Die NASA-Koeffizienten, welche zur Modellierung der Reaktionen benötigt werden, lassen 

sich analog zu Cyanamid und Melamin aus thermodynamischen Daten, welche der Literatur 

entnommen sind, berechnen. 

Tabelle 5: Zur Berechnung der NASA-Koeffizienten von Dicyandiamid verwendete thermody-

namische Daten. 

Bildungsenthalpie [kJ/mol] [31] 21,3 

Wärmekapazität bei 340 K [J/K mol] [32] 142,,0 

Entropie [J/K mol] [25] 129,9 

 

Dicyandiamid schmilzt bei 211 °C, wie sowohl das DSC-Experiment (s. Abbildung 3.11) zeigt 

als auch aus der Literatur entnommen werden kann [28]. Aufgrund fehlender thermodynami-

scher Daten ist eine Berechnung der NASA-Koeffizienten für Dicyandiamid(l) jedoch nicht 

möglich, weswegen an dieser Stelle auf eine Modellierung des Phasenübergangs verzichtet 

wird. Die aus den ermittelten NASA-Koeffizienten berechnete Freie Energie G von Dicyandi-

amid(s) weist thermodynamisch sinnvolle Werte auf und ist mit der Wärmekapazität 𝑐𝑝 in 

Abbildung 3.10 dargestellt. 
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Abbildung 3.10: Freie Energie a) und Wärmekapazität b) von Dicyandiamid. Die Berechnung 

erfolgt aus den ermittelten NASA-Koeffizienten. 
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Dicyandiamid ist das Dimerisationsprodukt von Cyanamid (s. Gl.(3.11) und zeigt daher nähe-

rungsweise dasselbe thermische Verhalten, wie Abbildung 3.11 zeigt. Die Kurve lässt sich 

analog zu Cyanamid in mehrere Stufen einteilen, wobei lediglich der Austritt des Kristallwas-

sers nur bei Cyanamid vorkommt (s. Kapitel 3.2.2). 
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a) b) 

Abbildung 3.11: a) Ergebnis der Thermogravimetrie von Dicyandiamid (grau) mit einer Masse 

von 20,3 mg und einer Heizrate von 2 K/min im Vergleich zu Cyanamid (grün). b) Ergebnis der 

DSC-Messung sowie der parallel dazu aufgenommene Masseverlust. 
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Abbildung 3.12: Im Verlauf der thermischen Zersetzung aufgenommenes Massenspektrum von 

Dicyandiamid. Detektiert wurden die Spezies NH3, CO2 sowie eine Spezies mit dem Masse-zu-

Ladungs-Verhältnis m/z=30. In schwarz die TG-Kurve des Experiments, welches mit einer Mas-

se von 7,49 mg und einer Heizrate von 2 K/min aufgenommen wurde. 
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Im Massenspektrum, welches die Spezies detektiert, die beim Aufheizen der Probe freige-

setzt werden, sind für Dicyandiamid vor allem NH3, CO2 sowie eine Spezies mit dem Masse-

zu-Ladungs-Verhältnis m/z=30 relevant. Es ist zu beachten, dass die erhaltenen Spektren im 

Rahmen dieser Arbeit lediglich auf das Vorhandensein einer Spezies in einem Temperatur-

bereich interpretiert wurden. Des Weiteren wurden die Intensitäten der Peaks einer Spezies 

verglichen, aber nicht die Intensitäten der Peaks verschiedener Spezies. Abbildung 3.12 

zeigt, dass NH3 vor allem in der ersten Stufe gebildet wird. Die weiteren Peaks bei 350 °C, 

400 °C und 500 °C zeigen, dass es bei weiteren Umwandlungsreaktionen ebenfalls frei wird. 

CO2 wird vor allem in der letzten Stufe gebildet. Da die Substanz keinerlei Sauerstoff enthält, 

ist davon auszugehen, dass es sich um einen oxidativen Abbau mit Luftsauerstoff handelt. 

Eine weitere Spezies (m/z=30) wird in geringen Mengen in der ersten sowie zweiten Abbau-

stufe gebildet und zu großen Mengen in der dritten Abbaustufe. Hierbei kann es sich um NO 

handeln oder um aminierte Zerfallsprodukte. Vor allem bei niedrigen Temperauren ist die 

Bildung von NO unwahrscheinlich. 

Dicyandiamid neigt oberhalb von 240 °C zur Polymerisierung und bildet Melamin [33]. Diese 

Reaktion lässt sich als homogene Reaktion 1. Ordnung simulieren.  

3 𝐷𝑐𝑑(𝑠) → 𝑚𝑒𝑙𝑎(𝑠)               (3.12) 

Die Dimerisierung erklärt vermutlich die erste Stufe des Masseverlustes. Der genaue Me-

chanismus der Reaktion ist nicht bekannt, in der obigen Reaktion reagiert Dicyandiamid voll-

ständig zu Melamin. Es ist jedoch davon auszugehen, dass Nebenprodukte. wie NH3 oder 

nicht definierte Zerfallsprodukte, entstehen, wie auch das MS-Spektrum (Abbildung 3.12) 

zeigt. Aufgrund dessen wurde eine Zerfallsreaktion von Dicyandiamid als Platzhalter für den 

Massenverlust eingebaut. 

3 𝐷𝑐𝑑(𝑠) → 6 𝐻𝐶𝑁(𝑔) + 2 𝑁𝐻3 + 2 𝑁2               (3.13) 

Melamin sublimiert bei circa 350 °C teilweise (s. Kapitel 3.2.1). 

𝑚𝑒𝑙𝑎(𝑠)  → 𝑚𝑒𝑙𝑎(𝑔)               (3.14) 

Unter bestimmten Bedingungen reagiert es jedoch weiter zu höheren Polymeren. Dies ist 

dann der Fall, wenn Melamin(g) nicht wegdiffundieren kann, zum Beispiel in einem ge-

schlossenen Tiegel oder unter hohem NH3 Partialdruck [33]. Als mögliches Zwischenprodukt 

bei der Polymerisierung von Melamin wird Melam diskutiert [34]. Die Reaktion lässt sich als 

homogene Reaktion 1. Ordnung unter der Freisetzung von NH3 simulieren. 

2 𝑚𝑒𝑙𝑎(𝑠) → 𝑚𝑒𝑙𝑎𝑚(𝑠) + 𝑁𝐻3               (3.15) 

Melam ist ein sehr instabiles Zwischenprodukt, aufgrund dessen wurde auch hier eine Zer-

fallsreaktion eingebaut. 
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𝑚𝑒𝑙𝑎𝑚(𝑠) → 6 𝐻𝐶𝑁(𝑔) + 𝑁𝐻3 + 2 𝑁2               (3.16) 

Aus Melam wird bei circa 370 °C unter Freisetzung von Ammoniak Melem gebildet [35]. 

𝑚𝑒𝑙𝑎𝑚(𝑠) → 𝑚𝑒𝑙𝑒𝑚(𝑠) + 𝑁𝐻3               (3.17) 

Bei Temperaturen oberhalb von 500 °C werden höhere Polymere gebildet. Die Struktur und 

Zusammensetzung dieser Polymere ist Bestandteil aktueller Forschung und wird in Abhän-

gigkeit der vorliegenden Reaktionsbedingungen diskutiert [36–41]. Als mögliche Spezies 

werden Melon oder sogenanntes Carbon Graphitic Nitride (g-C3N4) in Betracht gezogen. Als 

Platzhalter im hier postulierten Reaktionsmechanismus wird auf g-C3N4 zurückgegriffen. Es 

ist zu beachten, dass es sich keinesfalls um eine definierte Spezies der Zusammensetzung 

C3N4 handelt. Das Verhältnis zwischen Stickstoff und Kohlenstoff wird sich in Abhängigkeit 

der Reaktionsbedingungen ändern, des Weiteren wird auch Wasserstoff vorhanden sein. Da 

für diese Spezies keinerlei thermodynamische Daten vorhanden sind, können keine NASA-

Koeffizienten berechnet werden. Es werden die NASA-Koeffizienten von Melem verwendet, 

analoges gilt für Melam. 

𝑚𝑒𝑙𝑒𝑚(𝑠) → 2 𝑔 − 𝐶3𝑁4 + 2 𝑁𝐻3               (3.18) 

 

Das Massenspektrum (Abbildung 3.12) zeigt, dass beim letzten Abbauschritt CO2 frei wird. 

Aufgrund dessen wird von einem oxidativen Abbau unter der Reaktion mit Luftsauerstoff 

ausgegangen. 

2 𝑔 − 𝐶3𝑁4 → 𝐶𝑂2 +𝑁𝑂               (3.19) 
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Abbildung 3.13: Simulation (grün) und Experiment (gestrichelte Linie) der thermischen Zerset-

zung von Dicyandiamid. Die im Verlauf des thermischen Abbaus gebildeten Spezies sind eben-

falls dargestellt. 

Die mit den obigen Reaktionen durchgeführte Simulation zeigt eine sehr gute Übereinstim-

mung mit dem Experiment. Wie eingangs erwähnt, zeigt Cyanamid dasselbe thermische 

Verhalten. Die Simulation Abbildung 3.14 zeigt, dass das Experiment mit denselben Reakti-

onen modelliert werden kann. Da der Austritt des Kristallwassers nicht modelliert werden 

kann, wurde in Abbildung 3.14 b) davon ausgegangen, dass 2 mg Wasser enthalten sind.  
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a) b) 

Abbildung 3.14: Simulation des thermischen Verhaltens von Cyanamid analog zu Dicyandia-

mid. In a) wird von einer Masse von 20,1 mg ausgegangen, während in b) berücksichtigt wird, 

dass circa 2 mg Wasser enthalten sind. 



Modellierung 

34 

 

3.2.4 Ammelid 

Ammelid gehört ebenfalls zu den Substanzen, welche in den Ablagerungen des SCR-

Systems gefunden werden [8]. Wie in Kapitel 2.3.2 erläutert, wird es aus Triuret gebildet.  
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a) b) 

Abbildung 3.15: a) Thermogravimetrische Experimente von Ammelid, mit einer Masse von 9,34 

mg und einer Heizrate von 10 K/min (schwarz), sowie einer Masse von 6,5 mg und einer Heizra-

te von 2 K/min. b) Massenspektrum einer Messung mit einer Masse von 6,01 mg. 

Der thermische Abbau von Ammelid besteht aus zwei Stufen. Die Stufe des höchsten Mas-

severlustes, circa 80 %, findet bei einer Temperatur von 400 °C für die niedrigere Heizrate 

statt. Für eine Heizrate von 10 K/ min ist sie zu höheren Temperaturen verschoben. In dieser 

Stufe werden Produkte wie NH3, CO2 sowie HOCN frei. Die zweite Stufe, die ungefähr bei 

600 °C abgeschlossen ist, entspricht einem Masseverlust von 20 % und führt zur Bildung von 

CO2. 

Die erste Stufe setzt sich vermutlich aus mehreren im selben Temperaturbereich stattfinden-

den Reaktionen zusammen. Einen Hinweis darauf geben die MS-Signale um eine Tempera-

tur von 400 °C. Diese bestehen vermutlich aus mehreren überlagerten Signalen. Zum einen 

Zerfällt Ammelid (Ammd) zu Cyanamid und Isocyansäure, was die Bildung von Isocyansäure 

erklärt. 

𝑎𝑚𝑚𝑑(𝑠) → 2 𝐻𝑁𝐶𝑂 + 𝐶𝑦𝑑(𝑠)               (3.20) 

Des Weiteren bildet sich aus Ammelid unter Freisetzung von Cyanamid und CO2 Ammelin 

(Ammn). Diese Reaktion lässt sich als homogene Reaktion 1. Ordnung beschreiben. 

3 𝑎𝑚𝑚𝑑(𝑠) → 2 𝑎𝑚𝑚𝑛(𝑠) + 𝐶𝑦𝑑(𝑠) + 2 𝐶𝑂2               (3.21) 
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Es besteht außerdem die Möglichkeit, dass Ammelid direkt zu Melem reagiert. Auch diese 

Reaktion führt zur Bildung von CO2, was zum MS-Signal passt. 

3 𝑎𝑚𝑚𝑑(𝑠) → 𝑚𝑒𝑙𝑒𝑚(𝑠) + 𝐶𝑦𝑑(𝑠) + 3 𝐶𝑂2               (3.22) 

Da in dieser Reaktionsfolge Ammelin gebildet wird, wird zunächst das thermische Verhalten 

von Ammelin betrachtet. Die Ergebnisse der Simulation von Ammelid werden im nächsten 

Kapitel vorgestellt. 

3.2.5 Ammelin 

Das thermische Verhalten von Ammelin ist vergleichbar mit dem thermischen Verhalten von 

Ammelid (s. Abbildung 3.16). Auch hier besteht die TG-Kurve aus zwei Stufen, wobei die 

Stufe des ersten Masseverlustes circa 60 % der Gesamtmasse beträgt. Die zweite Stufe 

endet oberhalb von 650 °C. Auch das MS-Spektrum ist vergleichbar. Im Bereich des ersten 

Masseverlustes entwickeln sich die Gase NH3, CO2 und HOCN. Der zweite Masseverlust 

geht mit der Bildung von CO2 einher, was ein Hinweis auf oxidativen Abbau ist.  
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a) b) 
Abbildung 3.16: a) TG-Experimente von Ammelin mit einer Masse von 15,0 mg und einer Heiz-

rate von 10 K/min (schwarz), sowie einer Masse von 20,2 mg und einer Heizrate von 2 K/min 

(pink). b) Massenspektrum einer Messung mit einer Masse von 4,67 mg. 

Auch Ammelin zerfällt vermutlich zu Cyanamid und HOCN, was die Entwicklung des Gases 

im MS-Spektrum des TG-Experimentes von Ammelin erklärt. Da diese Reaktion, als Fol-

gereaktion, auch in der thermischen Zersetzung von Ammelid vorkommt, erklärt dies die 

Überlagerung der HOCN-Signale, wie sie in Abbildung 3.15 b) zu sehen sind. 

𝑎𝑚𝑚𝑛(𝑠) →  𝐻𝑁𝐶𝑂 + 2 𝐶𝑦𝑑(𝑠)               (3.23) 
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Des Weiteren kann sich auch aus Ammelin Melem bilden. Dies erklärt die starke Entwicklung 

von NH3 oberhalb von 400 °C. 

3 𝑎𝑚𝑚𝑛(𝑠) → 𝑚𝑒𝑙𝑒𝑚(𝑠) + 𝐻𝑁𝐶𝑂 + 3 𝑁𝐻3               (3.24) 

Die gebildeten Produkte Cyanamid und Melem gehen nun in die in Kapitel 3.2.3 entwickelte 

Reaktionsfolge ein. 
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a) b) 
Abbildung 3.17: Vergleich der Simulationen von a) Ammelid gegen das Experiment ( 9,34 mg; 

10 K/min) und b) Ammelin gegen das Experiment (20,2 mg; 2 K/min). 

Die Simulationen von Ammelin und Ammelid zeigen gute Übereinstimmungen mit dem jewei-

ligen Experiment (s. Abbildung 3.17). Vor allem für Ammelin wird der Masseverlust von der 

Simulation sehr exakt wiedergegeben. Bei Ammelid hingegen, findet der Abbau im Experi-

ment bei niedrigeren Temperaturen statt. Im Experiment endet die zweite Abbaustufe bei 

circa 600 °C, während der Abbau in der Simulation erst bei 650 °C abgeschlossen ist. Es 

besteht die Möglichkeit, dass Ammelid nicht Melem sondern ein anderes Produkt bildet. Dies 

konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht untersucht werden. Abbildung 3.18 zeigt, dass 

die Simulation auch für eine veränderte Heizrate und eine andere Masse passende Ergeb-

nisse liefert. Auch hier ist der Abbau der zweiten Stufe von Ammelid in der Simulation etwas 

zu höheren Temperaturen verschoben, liegt jedoch näher an den experimentellen Daten. Für 

Ammelin scheint die Simulation auch für dieses Experiment exakt zu stimmen. Da das Expe-

riment nur bis 600 °C durchgeführt wurde, lässt sich nicht sagen, ob die Simulation der zwei-

ten Stufe passt. Die erste Stufe wird jedoch sehr gut wiedergegeben. 
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a) b) 
Abbildung 3.18: Simulation und Experiment für a) Ammelid (6,5 mg; 2 K/min) und b) Ammelin 

(15,0 mg; 10 K/min). 
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3.2.6 Harnstoff 

Der entwickelte Mechanismus soll die thermische Zersetzung der höheren Harnstoffabbau-

produkte beschreiben. Die Simulation der thermischen Zersetzung von Harnstoff unter Ver-

wendung der entwickelten sowie in Kapitel 2.3.2 vorgestellten Reaktionsgleichungen ist in 

Abbildung 3.19 dargestellt. Der im Rahmen dieser Arbeit relevante Temperaturbereich ober-

halb von 400 °C wird in den verwendeten Experimenten jedoch nicht gut wiedergegeben, 

weshalb die Aussagekraft des Vergleichs der Simulation und des Experiments beschränkt 

ist. Die Daten beider Experimente geben an, dass auch bei hohen Temperaturen von 700 °C 

noch Substanz im Tiegel vorhanden ist, was auf experimentelle Artefakte zurückzuführen ist. 
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a) b) 
Abbildung 3.19: Vergleich von Simulation und Experiment der thermogravimetrischen Experi-

mente von Harnstoff a) m=6,18 mg; 2 K/min und b) m=10,8 mg; 10 K/min.  
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3.3 Übersicht über den entwickelten Reaktionsmechanismus 

Die in Kapitel 3.2 entwickelten Reaktionen, sind in Tabelle 6 zusammengefasst und be-

schreiben mit den in Kapitel 2.3.2 vorgestellten Reaktionen den Mechanismus des thermi-

schen Abbaus von Harnstoff. 

Tabelle 6: Übersicht über die in Kapitel 3.2 entwickelten Reaktionen. 

Reaktion 
Ak 

[SI-Einheiten] 
β 

EA 

[kJ/mol] 

Reaktionen in der homogenen Phase    

𝑎𝑚𝑚𝑑(𝑠) → 2 𝐻𝑁𝐶𝑂 + 2 𝐶𝑦𝑑(𝑠) 1,5 ∙ 109 0 175,67 

3 𝑎𝑚𝑚𝑑(𝑠) → 2 𝑎𝑚𝑚𝑛(𝑠) + 𝐶𝑦𝑑(𝑠) + 2 𝐶𝑂2 8,5 ∙ 108 0 185,67 

3 𝑎𝑚𝑚𝑑(𝑠) → 𝑚𝑒𝑙𝑒𝑚(𝑠) + 𝐶𝑦𝑑(𝑠) + 3 𝐶𝑂2 9,0 ∙ 1012  0 185,67 

𝑎𝑚𝑚𝑛(𝑠)  → 𝐻𝑁𝐶𝑂 +  𝐶𝑦𝑑(𝑠) 3,0 ∙ 108 0 187,67 

3 𝑎𝑚𝑚𝑛(𝑠) → 𝑚𝑒𝑙𝑒𝑚(𝑠) + 3 𝐻𝑁𝐶𝑂 + 3 𝑁𝐻3 8 ∙ 1012 0 200,67 

 2 𝐶𝑦𝑑(𝑙) → 𝐷𝑐𝑑(𝑠) 9 ∙ 1010 0 115,67 

 3 𝐷𝑐𝑑(𝑠) → 2 𝑚𝑒𝑙𝑎(𝑠) 6,0 ∙ 1013 0 182,67 

 2 𝑚𝑒𝑙𝑎(𝑠) → 𝑚𝑒𝑙𝑎𝑚(𝑠) + 𝑁𝐻3 2,0 ∙ 109 0 157,67 

 3 𝐷𝑐𝑑(𝑠) → 6 𝐻𝐶𝑁(𝑔) + 2 𝑁𝐻3 + 2 𝑁2 1,7 ∙ 1014 0 165,67 

 𝑚𝑒𝑙𝑎𝑚(𝑠) → 𝑚𝑒𝑙𝑒𝑚(𝑠) + 𝑁𝐻3 6,5 ∙ 1012 0 215,67 

  𝑚𝑒𝑙𝑎𝑚(𝑠) → 6 𝐻𝐶𝑁(𝑔) + 𝑁𝐻3 + 2 𝑁2 1,2 ∙ 1012 0 215,67 

 𝑚𝑒𝑙𝑒𝑚(𝑠) → 2 𝑔 − 𝐶3𝑁4(𝑠) + 2 𝑁𝐻3 5,0 ∙ 104 0 150,67 

Reaktionen an der Phasengrenzfläche    

𝑔 − 𝐶3𝑁4(𝑠) + 𝑂2 → 𝐶𝑂2 +𝑁𝑂 1 ∙ 103 0 182,3 

𝑚𝑒𝑙𝑎(𝑠)  → 𝑚𝑒𝑙𝑎(𝑔) 9 ∙ 105 0 141,3 

Phasenumwandlungen    

𝐶𝑦𝑑(𝑠)  ⇄ 𝐶𝑦𝑑(𝑙) 8,8 ∙ 10−2 0 0 

 

Die unten stehende Abbildung zeigt eine Übersicht über gesamten Mechanismus, das heißt 

bis zur Spezies Ammelid entspricht der Mechanismus dem von Tischer et al. veröffentlichten 

Reaktionen. Ausgehend von Ammelid sind dann die in Tabelle 6 aufgeführten Reaktionen 

dargestellt. Zu beachten ist, dass die in grau markierten Reaktionen lediglich als Platzhalter 

eingeführt wurden (s. Kapitel 3.2.3), deren genauer Ablauf im Rahmen dieser Arbeit auf-

grund fehlender Informationen nicht vollständig geklärt werden konnte. Dasselbe gilt auch für 

die Spezies g-C3N4. 
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Abbildung 3.20: Schematische Darstellung des gesamten Mechanismus. Durchgezogene Pfeile 

stehen für Reaktionen, die in einer Phase ablaufen, gestrichelte Pfeile stehen für Reaktionen, 

die an der Phasengrenzfläche ablaufen. Rote Pfeile stehen für Gleichgewichtsreaktionen, wäh-

rend schwarze Pfeile kinetisch limitierte Reaktionen beschreiben. Reaktionen und Spezies, die 

als Platzhalter eingeführt wurden, sind grau dargestellt bzw. umrandet. Mit Hilfe von Symbolen, 

siehe Legende oben rechts, werden bei einer Reaktion zusätzlich entstehende oder benötigte 

Spezies dargestellt. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 

Diese Arbeit behandelt die Weiterentwicklung des Mechanismus des thermischen Harnstoff-

abbaus mit dem Ziel das Verständnis der Ablagerungsbildung in SCR-System zu verbes-

sern. Ausgehend von Ammelid wurde auf Basis von thermogravimetrischen, sowie gekoppel-

ten DSC- und MS-Messungen ein Mechanismus des Abbaus der höheren Harnstoffabbau-

produkte entwickelt. Mit Hilfe des Programmpakets DETCHEMMPTR wurde ein kinetisches 

Modell des Mechanismus modelliert.  

Die Spezies Melamin, Cyanamid, Dicyandiamid, Melam, Melem und g-C3N4, die im Verlauf 

des thermischen Abbaus erwartet werden, wurden im postulierten Mechanismus neu einge-

führt. Für die Spezies Melamin(s), Melamin(g), Cyanamid(s), Cyanamid(l) und Dicyandia-

mid(s) wurden, auf Basis thermodynamischer Literaturdaten, die zur Modellierung notwendi-

gen NASA-Koeffizienten berechnet. Hier ist zu beachten, dass eine Berechnung der NASA-

Koeffizienten von Melam und g-C3N4  aufgrund mangelnder thermodynamischer Daten in der 

Literatur nicht möglich war. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten NASA-Koeffizienten 

der beiden Spezies stellen lediglich eine Abschätzung dar.  

Der entwickelte Mechanismus beruht sowohl auf aus TG-, DSC/MS- Experimenten gewon-

nen Erkenntnissen, als auch auf aus der Literatur entnommenen Reaktionen und beschreibt 

das thermische Verhalten der untersuchten Spezies sehr gut. Es wurden zunächst Reakti-

onsfolgen entwickelt und modelliert, die das thermische Verhalten der einzelnen Substanzen 

beschreiben. Diese Reaktionen wurden dann zu dem postulierten Reaktionsmechanismus 

zusammengeführt. Die im thermischen Abbau von Dicyandiamid entwickelte Reaktionsfolge 

lässt sich so auch in den thermischen Abbau von Ammelin und Ammelid einbauen. Mit Hilfe 

des Mechanismus besteht nun die Möglichkeit das thermische Verhalten von Harnstoff bis 

zum vollständigen Abbau zu beschreiben.  

Um Sicherheit über die entstehenden Zwischenprodukte zu erhalten, wären weitergehende 

Experimente sinnvoll. Offen in dieser Hinsicht ist zum Beispiel die Frage, ob Ammelid, wie 

angenommen, Melem als Abbauprodukt bildet (s. Kapitel 3.2.5). Hierzu wären TG-

Messungen nötig, die nur bis zur ersten Abbaustufe durchgeführt werden, das heißt bis zu 

einer Temperatur von circa 400 °C. Um Informationen über die dann erhaltene Spezies zu 

gewinnen, könnten beispielsweise Festkörper-NMR Messungen, eine Elementaranalyse o-

der XRD Messungen durchgeführt werden. Analoges gilt für die Spezies g-C3N4. Um Infor-

mationen über die genaue Zusammensetzung dieser Spezies zu erlangen, könnten TG-

Messungen von Cyanamid oder Dicyanamid bis zu einer Temperatur von 550 °C, d.h. ober-

halb einer Temperatur, bei der die Bildung von g-C3N4 erwartet wird, durchgeführt werden. 

Auch die Eigenschaften der erhaltenen Spezies, wie die genaue Zusammensetzung, ließen 

sich mit denselben Methoden näher bestimmen. Ein ähnliches Vorgehen könnte Aufschlüsse 
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über die genauen Charakteristika der Zwischenstufen im thermischen Abbau von Cyanamid 

und Dicyandiamid geben. Hier ist jedoch fraglich, ob diese sich bei Überlagerungen der Re-

aktionen und dem Vorkommen mehrerer Spezies genau definieren lassen. Eine weitere of-

fene Frage ist die Bildung von NO während des oxidativen Abbaus (s Kapitel 3.2.3). Eine 

Durchführung der Messung in Inertgas-Atmosphäre, also ohne den Zusatz von Sauerstoff, 

könnte Informationen dazu liefern. Wird die Spezies mit dem Masse-zu-Ladungs-Verhältnis 

m/z=30 auch bei dem thermischen Abbau unter Inertgas gebildet, handelt es sich vermutlich 

um aminierte Abbauprodukte und nicht um NO. Des Weiteren sollten die DSC-/MS-

Messungen und TG-Messungen der verschiedenen Spezies wiederholt werden, um die Re-

produzierbarkeit der Daten zu gewährleisten. 
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Abbildung A.1: Berechnete NASA-Koeffizienten für Cyanamid(s), Cyanamid(l), Melamin(s), Me-
lamin(g) und Dicyanamid(s). 
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Abbildung A.2: Struktur der Input Datei mptr.inp  von DETCHEMMPTR. 


