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Kurzfassung

Der Stickstoffoxidgehalt des Abgases von Dieselfahrzeugen wird heute groR3-
teils mithilfe von Ammoniak in selektiver katalytischer Reduktion (SCR) redu-
ziert. In mobilen Anwendungen wird ein Vorlaufer des Reduktionsmittels in
Form von Harnstoff-Wasser-Losung (HWL) als feines Spray vor dem SCR-Kata-
lysator getaktet eingespritzt.

Homogene chemische Prozesse, die zwischen der HWL-Dosierstelle und dem
Eingang des Katalysators ablaufen, werden in der aktuellen Arbeit untersucht.
Der Fokus liegt hauptsachlich auf Gasphasenreaktionen, die nach der thermi-
schen Zersetzung von Harnstoff vor dem Katalysator ablaufen. Es wird ge-
zeigt, wie das fir die schnellen SCR-Reaktionen im Oxidationskatalysator oxi-
diertes Stickstoffdioxid einen Reaktionsweg von Ammoniak zu Stickstoff-
monoxid ermdglicht und dadurch die Reduktion in der Gasphase kontrapro-
duktiv macht. Auch der fordernde Effekt und der Wirkungsmechanismus von
erhohtem Druck sowie Temperatur wurden erforscht, die bei , pre-turbine”
und ,,closed-coupled” Anordnungen die Zusammensetzung der Gasmischung
beeinflussen konnen. Neben Ammoniak wird auch Isocyansaure in der Harn-
stoffzersetzung freigesetzt. Fiir Reaktionen von Isocyansdaure mit Stickstoff-
oxiden und mit Ammoniak unter abgasrelevanten Bedingungen wurde ein
Mechanismus als Teil der Arbeit entwickelt und fiir Simulationen verwendet.

Neben Gasphasenreaktionen wurde die Verdampfung und die thermo-chemi-
sche Zersetzung von Einzeltrépfchen des HWL-Sprays simuliert, um eine
mogliche Partikelbildung vorherzusagen. Zudem wurden Méglichkeiten und
Grenzen zur Eliminierung dieser Partikel mit Temperaturerhéhung geschil-
dert.

Die durch diese Arbeit entstandenen neuen Kenntnisse ermdglichen es, Harn-
stoff-SCR Systeme noch realitdtsnaher zu betrachten, diese genauer zu mo-
dellieren und dadurch eine sicherere und effizientere Stickstoffoxidreduktion
zu realisieren.






Abstract

The nitrogen oxide (NOx) content of diesel vehicles' exhaust gas is nowadays
mainly removed using ammonia in selective catalytic reduction (SCR). In mo-
bile applications, a precursor of the reducing agent is time-controlled injected
in the form of a urea-water solution as a fine spray upstream of the SCR cat-
alyst.

The subject of the present thesis is the modeling of the physical and chemical
processes happening between the UWS injection point and the inlet of the
catalyst. The focus primarily lays on gas-phase reactions that occur after the
thermal decomposition of urea upstream of the catalyst. It is shown how ni-
trogen dioxide, oxidized for the fast SCR reactions in the diesel oxidation cat-
alyst, enables a reaction path from ammonia to nitrogen monoxide, thereby
counteracting NOx reduction in the gas phase. The promoting effect and the
detailed mechanism of action of elevated pressure and higher temperature
have also been studied, which can influence the composition of the gas mix-
ture in “pre-turbine” and “closed-coupled” arrangements.

Besides ammonia, isocyanic acid is also the result of the urea decomposition.
This thesis presents a novel mechanism modelling the reactions of isocyanic
acid with nitrogen oxides and ammonia in exhaust gas relevant conditions.
This mechanism suits for more accurate simulations.

Furthermore, the evaporation and the thermo-chemical decomposition of a
single droplet of the HWL spray are simulated to predict possible particle for-
mation. Finally, the possibilities and limitations of eliminating these particles
at increased temperature are described.

The novel findings of this thesis enable more realistic characterizations and
modeling of urea-SCR systems, leading to a safer and more efficient nitrogen
oxide reduction.
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Harnstoff-Wasser-Losung

Massendurchflussreglern (engl.: mass flow controller)

MPTR Mehrphasentankreaktor

NSC
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SCR

NOx-Speicherkatalysator (engl.: NOx storage-reduction catalyst)
Feinstaub (engl.: particulate matter)

selektive katalytische Reduktion (engl.: selective catalytic reduction)

SNCR selektive nichtkatalytische Reduktion (engl.: selective non-catalytic re-
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Thermogravimetrie
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1.1 In Verbrennungsprozessen entstehende Schadstoffe

1  Einfiihrung

Nachdem sich das EU-Parlament Anfang Juni 2022 fiir die Revision der Richt-
linie 2019/631/EU durch das Fit-for-55 Klimapaket entschieden hat [1], wurde
es durch die breiten Medien so interpretiert als wiirden die Verbrennungs-
motoren zeitnah und ausnahmslos abgeschafft werden. Abgesehen davon,
dass auch in der EU die Nutzung eines Personalkraftwagens oder leichten
Nutzfahrzeuges bis zu 20 Jahren dauern kann, bleiben Verbrennungsmotoren
in anderen Kontinenten sowie in schweren Nutzfahrzeugen oder Schiffen wei-
terhin im Einsatz — und auch in Produktion [2, 3]. Deswegen bleibt die Ent-
wicklung des Harnstoff-SCR Systems (engl.: selective catalytic reduction), das
in Dieselabgasnachbehandlung fiir die Reduktion von Stickstoffoxiden sorgt,
weiterhin relevant. Die SCR-Technologie wird auch in Kraftwerken fir die
Minderung der Emission von Stickstoffoxiden verwendet und damit kdnnten
die in der aktuellen Arbeit gezeigten neuen Erkenntnisse ein weiteres Einsatz-
feld finden.

In der vorliegenden Studie wurden mehrere Prozesse untersucht, die inner-
halb des SCR-Systems im stromenden Abgas ablaufen. Erstens steht der Ein-
fluss von Stickstoffdioxid und von Betriebsparametern wie Druck und Tempe-
ratur auf Gasphasenreaktionen von Stickstoffoxiden mit Ammoniak im Fokus.
Zweitens wurde ein Gasphasenmechanismus von Isocyansdurereaktionen
entwickelt und fir die Modellierung von homogenen Reaktionen in unter-
schiedlichen abgasrelevanten Gasmischungen angewendet. Drittens wurde
die Bildung fester Partikel im Verdampfungsprozess von einzelnen Harnstoff-
Wasser-Lésungstropfchen simuliert.



1 Einfihrung

1.1 In Verbrennungsprozessen entstehende
Schadstoffe

Die anthropogene Luftverschmutzung ist nahezu gleichaltrig mit der Mensch-
heit. Die durch Verbrennungsprozesse entstehenden Schadstoffe wurden in
immer zunehmenden Mengen von Menschen in die Luft emittiert, angefan-
gen mit dem Rauch des Lagerfeuers des Urmenschen lber die dicken schwar-
zen Rauchwolken von hohen Schornsteinen in der Zeit der Industrialisierung
bis zum Abgas der rasenden Fahrzeuge heute. Die Abdeckung des Energiebe-
darfs erfolgte bis heute GrofSteils durch Verbrennung von fossilen Energietra-
gern und damit betragen die Verbrennungsprozesse einen erheblichen Anteil
der Luftschadstoffemission. Abhdngig vom verbrannten Energietrager und
von der verwendeten Technologie variiert die Menge und die Zusammenset-
zung der emittierten Schadstoffe. Der Begriff Luftschadstoff umfasst alle in
die Atmosphare ausgestoRenen Stoffe, die lebende Organismen oder Mate-
rial schadigen kdnnen. Die in groBten Mengen vorkommenden Luftschad-
stoffe sind Feinstaub (PM), Kohlenwasserstoffe (CHx), Kohlenmonoxid (CO),
Schwefeldioxid (SO2), Stickstoffoxide (NOx) und Ammoniak (NH3). Obwohl es
primar nicht umwelt- oder gesundheitsschadlich ist, ist die Emission von Koh-
lendioxid (CO2) wegen seiner Klimawirksamkeit gesetzlich gesteuert. [4, 5]

1.1.1 Quellen unterschiedlicher Schadstoffe

In einem Verbrennungsprozess wird die chemisch gebundene Energie des
Energietragers zu direkt verwendbaren Energieformen freigesetzt. Dies sind
in dem Falle eines Heizwerkes thermische Energie (Warme) und bei Verbren-
nungsmotoren kinetische und thermische Energie (Bewegung und Warme).
Wahrend dieser Umwandlung bilden sich Schadstoffe, die das Resultat der
unvollstandigen Verbrennung oder Produkte von chemischen Nebenreaktio-
nen sind. In diesem Kapitel werden die wichtigsten Merkmale, wie Entste-
hungs- und Schadensmechanismus von Stickstoffoxiden und Feinstaub vorge-
stellt, da sich die vorliegende Arbeit dem moglichen Weg der Entstehung
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1.1 In Verbrennungsprozessen entstehende Schadstoffe

beziehungsweise Reduktion dieser Schadstoffe widmet. Die Kenntnis des Ent-
stehungsmechanismus der Schadstoffe tragt zugleich erheblich zur Entwick-
lung effizienter emissionsmindernder Technologien bei.

Stickstoffoxide (NOx)

Der Sammelbegriff Stickstoffoxide (NOx) fasst zahlreiche gasformige Oxide
mit unterschiedlichen Oxidationsstufen von Stickstoff zusammen. In den Ver-
brennungsprozessen bildet sich in den gréRten Mengen Stickstoffmonoxid
(NO), aber auch Stickstoffdioxid (NOz) und Distickstoffoxid, bekannt als Lach-
gas (N20), sind auffindbar. Bei der Verbrennung kann sich Stickstoffmonoxid
auf vier unterschiedlichen Wegen bilden. Unter thermischen NO wird Stick-
stoffmonoxid bezeichnet, das durch die direkte Reaktion von Stickstoff und
Sauerstoff aus der Luft entsteht. Der Bildung von thermischen NO ist im Zel-
dovich-Mechanismus beschrieben. Das prompte NO bildet sich dahingegen in
der Flammenfront, in Anwesenheit von CH-Radikalen, dessen Reaktionspfad
im Fenimore-Mechanismus erfasst wurde. Das iber den N2O-Mechanismus
erzeugte NO ist nur bei mageren Bedingungen bei niedriger Temperatur von
Bedeutung. Enthadlt der Brennstoff gebundenen Stickstoff, bilden sich Stick-
stoffoxide auch im Verbrennungsprozess. Brennstoff-Stickstoffoxid spielt bei
der motorischen Verbrennung keine Rolle, bei Kohlenverbrennung ist es aber
nicht vernachlassigbar. [6]

Stickstoffoxide haben eine negative Wirkung auf Mensch und Umwelt. Stick-
stoffdioxid, zu dem Stickstoffmonoxid bei atmospharischen Bedingungen fast
vollstandig oxidiert, ist ein sehr giftiges Gas. Beim Einatmen von NO: wird der
Atemtrakt gereizt und Kopf- sowie Brustschmerzen kénnen auftreten. Ein
Lungenddem kann sogar nach mehr als 24 Stunden Latenzzeit nach dem Ein-
atmen entstehen [7]. Stickstoffdioxid reagiert unter UV-Strahlung mit Sauer-
stoff zu Stickstoffmonoxid und Ozon (0Os). Dadurch erhéht sich die bodennahe
Ozonkonzentration im Sommer in GroRstadten, die wegen der Fahrzeugemis-
sionen mit hoher NO2-Konzentration belastet sind. Dieses Phanomen wird als
Photosmog oder Sommersmog bezeichnet. Auch fir die Entstehung von Sau-
erregen ist Stickstoffdioxid neben Schwefeldioxid verantwortlich, da sich
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1 Einfihrung

durch die Reaktion von Stickstoffdioxid mit Wasser Salpetersaure bildet. Ge-
langt diese in den Niederschlag, mindert sich der pH-Wert des Regens. Nicht
nur Stickstoffdioxid, sondern auch Distickstoffoxid (Lachgas) hat eine eindeu-
tige negative Wirkung auf die Umwelt. Lachgas ist ein starkes Treibhausgas
mit einem Treibhauspotential von 265. Zusétzlich tragt Lachgas in der Strato-
sphare erheblich zum Abbau der Ozonschicht bei. [8]

RuB, Feinstaub (PM)

Feste Partikel, die durch ihre kleinere GroRRe nicht sofort zum Boden sinken,
sondern eine Weile in der Luft verweilen, bezeichnet man als Schwebstaub,
auf Englisch particulate matter, woher die Abkiirzung PM stammt. Je nach
KorngroRe werden drei Fraktionen von Feinstaub unterschieden. In die
PMao-Fraktion gehoren Teilchen, deren aerodynamischer Durchmesser klei-
ner als 10 um ist. Partikel mit weniger als 2.5 um aerodynamischem Durch-
messer gehdren in die PMas Fraktion. Der Grenzwert von 2.5 um aerodyna-
mischer Durchmesser unterscheidet die Fein- und Grobfraktion des
Feinstaubs. Unter Ultrafeinstaub versteht man Partikel mit weniger als 0.1 um
aerodynamischem Durchmesser.

Die wichtigsten menschlichen Feinstaubquellen sind Kraftfahrzeuge, Kraft-
und Fernheizwerke, Abfallverbrennungsanlagen, Schittgutumschlag, Land-
wirtschaft sowie Ofen und Heizungen in Wohnh&usern. Der Verkehrssektor
beteiligt sich an der Feinstaubemission nicht nur durch den PartikelausstoR
aus dem Auspuff der Motoren, sondern auch mit Bremsen-, Reifen- und Fahr-
bahnabrieb sowie durch die Aufwirbelung des Staubes auf der StraRenober-
flache. Feinstaub kann sich zuséatzlich aus Vorldufergasen, wie zum Beispiel
Schwefeldioxid (SOz), Stickstoffoxide (NOx) und Ammoniak (NH3) durch che-
mische Reaktionen bilden. [5, 9]

Nach dem Einatmen gelangt Feinstaub in die Lunge, von der die kleinsten Par-
tikel auch weiter in den Blutkreislauf aufgenommen werden. Atemwegser-
krankungen, Herz-Kreislauf-Erkrankungen und Lungenkrebs sind die gesund-
heitlichen Folgen der Feinstaubbelastung, die nach der Statistik von
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1.1 In Verbrennungsprozessen entstehende Schadstoffe

Hattemann [10] die durchschnittliche Lebenserwartung der Menschen in der
Europdischen Union um 8,6 Monate, in Deutschland um 10,2 Monate redu-
zieren soll.

1.1.2 Evolution von Grenzwerten

Verbrennungsanlagen kdnnen in zwei groRe Gruppen, in stationdre und mo-
bile Anlagen unterteilt werden. Stationdre Anlagen wie Heizkraftwerke wer-
den in der Regel kontinuierlich betrieben, emittieren dafiir aber deutlich gro-
Rere Mengen an Abgas. Fahrzeuge als mobile Emissionsquelle werden
dahingegen mitunter mehrmals am Tag hochgefahren und dem Verkehr an-
gepasst dynamisch betrieben. Der Ort der Emission ist ebenso verschieden:
von den Schornsteinen der Kraftwerke treten die Schadstoffe weit entfernt
von Wohngebieten und an viel hoherer Stelle in die Atmosphare ein, im Ver-
gleich mit dem Abgasrohr eines PKWs, welches sich unmittelbar neben dem
FuRganger befindet. Fiir die verschiedenen Typen von Anlagen wurden daher
unterschiedliche gesetzliche Emissionsgrenzwerte festgelegt.

Grenzwerte fir ,,die Emission gasformiger Schadstoffe und luftverunreinigen-
der Partikel aus Selbstziindungsmotoren zum Antrieb von Fahrzeugen” wur-
den in der EU zum ersten Mal im Jahr 1992 in der Richtlinie 91/441/EWG be-
stimmt. Diese ist als EURO 1 Norm bekannt. Im Gegensatz zur Regelung fiir
LKWs und Busse wurde fir leichte Nutzfahrzeuge und PKWs erst nur die Ge-
samtemission von HC und NOx bestimmt. Die unverbrannten Kohlenwasser-
stoffe und Stickstoffoxide wurden erst in der EURO 3 Norm auch bei diesen
Fahrzeugen getrennt behandelt. Die Verscharfung der Grenzwerte ist durch
den Zuwachs der Anzahl von Fahrzeugen notwendig und durch die Entwick-
lung der Technologie mdglich geworden. Die aktuell giiltige Abgasnorm ist in
der Europaischen Union die EURO 6d-ISC-FCM Norm fiir PKWs, die Euro 6d
Norm fiir leichte Nutzfahrzeuge und die EURO 6 Norm fiir LKWs und Busse.
Die Entwicklung der Grenzwerte unterschiedlicher Schadstoffe flir LKWs ist
auf Abbildung 1.1 dargestellt. Es zeigt sich eindeutig, dass in der letzten Ver-
scharfung von EURO 5 zu EURO 6 die CO- und Feinstaubgrenzwerte kaum

13



1 Einfihrung

verdandert wurden; die erlaubte maximale Emission von unverbrannten Koh-
lenwasserstoffen und Stickstoffoxiden wurde jedoch drastisch reduziert. In
der EURO 6 Norm wurden nicht nur die Grenzwerte verschérft, sondern auch
der Testzyklus wurde zu einer realitdtsnaheren Messung verdndert. Je nach
Fahrzeugtyp wird das Abgas-Emissionsverhalten des gepriften Fahrzeugs seit
2011 beziehungsweise seit 2015 im praktischen Fahrbetrieb gemessen. Da die
Grenzwerte in den realen Bedingungen schwieriger einzuhalten sind, wurde
ein sogenannter Konformitatsfaktor, oder CF-Faktor, bestimmt, um den die
NOx- und Partikel-Emission im praktischen Fahrbetrieb hoher sein dirfen.
Dieser Wert liegt aktuell bei 1,5, der Grenzwert darf dementsprechend im re-
alen Betrieb um 50% lberschritten werden. Da der Konformitatsfaktor in der
Gesetzgebung schrittweise bis 1 vermindert wird, ist die Verbesserung der
Emissionskontrolle weiterhin notwendig. [11, 12]

PM [g/kwh]
'y
0,36
EURO 1
0,15 —_
g 0,13 EURO 2 -é
= 0,01_0,02 ALLCE ~
D EURO 4 , B0
_ =] — [ = o I o o (o =
o < | ~N|=| 013 o ~ o i ~ |6 QO
o EURO 5 Z
0,46
0,66
1,10
L J
HC [g/kWh]

Abbildung 1.1: Evolution von Schadstoff-Emissionsgrenzwerten fiir schwere Dieselkraftfahr-
zeuge. Adaptiert von [11].
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1.1 In Verbrennungsprozessen entstehende Schadstoffe

Die Weltbankgruppe gab im Jahr 1998 ihre Richtlinie Thermal Power: Guide-
lines for New Plants heraus, in denen Verfahren zur Bestimmung von Emissi-
onsgrenzwerten fiir mit fossilen Brennstoffen betriebene Heizkraftwerke mit
einer Kapazitdt von 50 oder mehr Megawatt elektrischer Leistung festgelegt
wurden. Die Leitlinien enthalten Emissionsgrenzwerte fiir Feinstaub, SOz und
NOx fir verschiedene Kraftwerkstypen, einschlieRlich motorbetriebener
Kraftwerke. Die Leitlinien wurden entwickelt, um die Weltbank bei Finanzie-
rungsentscheidungen fiir neue Kraftwerke zu unterstiitzen. Auf internationa-
ler Ebene werden die Leitlinien der Weltbank jedoch weitgehend als Mindest-
norm verwendet, wenn das jeweilige Land liber keine eigenen Rechtsvor-
schriften fir motorbetriebene Kraftwerke verfligt. Die meisten Ldnder haben
jedoch eigene Vorschriften fiir die Emissionsgrenzwerte stationdrer Kraft-
werke. Die aktuellen Vorschriften in der EU unterscheiden Feuerungsanlagen
zwischen 1 und 50 MW (Medium Combustion Plant Directive aus dem Jahr
2015) sowie tiber 50 MW Feuerungswarmeleistung (/ndustial Emissions Dire-
citve aus 2010) und bestimmen die maximal erlaubte Emission von Feinstaub,
SOz und NOx. Die Emissionsgrenzwerte fiir neue und bereits in Betrieb genom-
mene Kraftwerke in China, in der EU, in Indien und in den USA wurden in Ta-
belle 1.1 im Vergleich mit der Richtlinie der Weltbankgruppe zusammenge-
fasst. [13, 14]
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1 Einfihrung

Emissionsgrenzwerte fiir bereits bestehende Kraftwerke (Best.) und fiir

neue Kraftwerke (Neu) in ausgewihlten Léndern (mg/m?3) im Vergleich mit der Richt-

linie der Weltbankgruppe (WBG). [13, 15]
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1.2 Abgasnachbehandlung

1.2  Abgasnachbehandlung

1.2.1 Abgasnachbehandlungssysteme

Dieselfahrzeuge

In den Abgasnachbehandlungssystemen von Dieselfahrzeugen werden Koh-
lenwasserstoffe, Kohlenmonoxid, Stickstoffoxide und feste Partikel abge-
schieden. Dieselfahrzeuge sind in Serie seit der Einfihrung der EURO 2 Abgas-
norm in 1996 mit Dieseloxidationskatalysatoren (DOC, engl.: diesel oxidation
catalyst) ausgestattet, um Kohlenwasserstoff und Kohlenmonoxid mit Sauer-
stoff aus dem Abgas zu oxidieren (R1.1 und R1.2).

2C0+ 02—-2CO2 (R1.1)
2 CoHzm + (2n+m) Oz = 2n COz + 2m H20 (R1.2)

Moderne DOCs lUbernehmen auch andere Funktionen, die fur die weiteren
Komponente der Abgasnachbehandlungssysteme wichtig sind. Dazu gehort
unter anderem die Oxidation der fliichtigen Bestandteile von Partikeln, durch
die die PartikelausstoR bis zu 30% gesenkt werden kann. Um die schnelle se-
lektive katalytische Reduktion im SCR-Katalysator zu ermdglichen, wird im
DOC auch ein Teil des Stickstoffmonoxids zu Stickstoffdioxid oxidiert. Durch
die Oxidation von im DOC bewusst zugefiihrtem Kohlenmonoxid sowie unver-
brannten Kohlenwasserstoffen kann die Temperatur im Abgasnachbehand-
lungselement nach dem DOC erhéht werden. Die Oxidationswarme unter-
stiitzt die Regeneration des Dieselpartikelfilters und der SCR-Katalysator kann
nach dem Kaltstart schneller auf Betriebstemperatur aufgeheizt werden. [16]

Da mit den innenmotorischen MaRnahmen zur Minderung der Partikelemis-
sion die Grenzwerte nicht mehr eingehalten werden konnten, werden in Ab-
gasnachbehandlungssystemen von Dieselfahrzeugen auch diskontinuierlich
arbeitende Dieselpartikelfilter (DPF, engl.: diesel particulate filter) eingesetzt.
Der Filter besteht aus einem Keramikwabenkorper, in dem die benachbarten
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1 Einfihrung

Kandle wechselseitig verschlossen sind, so dass das Abgas durch die
300-400 um dicke pordose Wand durchdiffundieren kann. Feste Partikel mit
einem Durchmesser Gber der PorengréRe verbleiben im Filter. Da der Gegen-
druck durch die abgeschiedenen Partikel sich standig erhoht, ist die Regene-
ration mithilfe einer Temperaturerhdhung in regelméaRigen Abstanden erfor-
derlich. Eine katalytische Beschichtung des Filters (cDPF, engl.: coated DPF)
kann die Regenerationstemperatur senken, die gleichzeitig die CH-, CO- und
NO-Oxidation direkt im Filter ermoglicht, wodurch kein Warmeverlust wegen
des raumlichen Abstands auftritt. [6, 16-18]

Fir die NOx-Minderung werden zwei unterschiedliche Verfahren eingesetzt:
die kontinuierlich arbeitende Technologie der selektiven katalytischen Reduk-
tion (SCR, engl.: selective catalytic reduction) und der periodisch arbeitende
NOx-Speicherkatalysator. Diese werden im Unterkapitel 1.2.2 vorgestellt.

Ottomotoren

Fir die Abgasnachbehandlung von Ottomotoren werden am hdufigsten Drei-
wegekatalysatoren (TWC, engl.: three way catalytic converter) eingesetzt. Im
kontinuierlich arbeitenden Dreiwegekatalysator werden mehr als 98% der
Kohlenwasserstoffe (HC) und Kohlenmonoxid (CO) oxidiert und Stickstoff-
oxide (NOy) reduziert. Der Katalysator besteht aus einem Keramik-Wabenkor-
per auf dem der Metalloxid-Washcoat und die katalytisch aktiven Edelmetalle
aufgetragen werden. Eine weitere Schicht aus Ceroxiden sorgt fiir die Spei-
cherung und Freisetzung von Sauerstoff, mit denen die Sauerstoffschwankun-
gen ausgeglichen werden konnen. Die wichtigsten ablaufenden Reaktionen
sind neben R1.1 und R1.2 die Reaktionen R1.3-R1.5.

2NO 42 CO - 2 CO2+ N2 (R1.3)
2NO2+4 2 CO - 2 COz+ N2 + 02 (R1.4)
2 Ce203 + 02 = 4 Ce0 (R1.5)
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1.2 Abgasnachbehandlung

Der Dreiwegekatalysator funktioniert in einem engen Fenster um ein Ver-
brennungsluftverhaltnis (A) von eins. Bei magerem Betrieb (A>1) werden
Stickstoffoxide nicht umgesetzt, weil Kohlenmonoxid mit dem Sauerstoff vom
Abgas vollstandig oxidiert. Dahingegen werden bei kleinerem Verbrennungs-
luftverhaltnis als stéchiometrisch (A<1) Kohlenwasserstoffe und Kohlenmo-
noxid wegen des Sauerstoffmangels schwach umgesetzt. Zur Abscheidung
der gebildeten Festpartikel werden neuerdings auch hinter den Ottomotoren
mit Direkteinspritzung Partikelfilter eingebaut. [6, 16-18]

Kraftwerke

In Kraftwerken mit fossilen Energiequellen werden Entstaubung, Entschwefe-
lung und Stickstoffoxidreduktion nach der Feuerung durchgefiihrt bevor das
Rauchgas den Schornstein verlasst. Die Entstaubung kann in einem Zyklonab-
scheider, Gewebefilter oder Elektrofilter erfolgen. Fur die Entschwefelung
wird am haufigsten das Kalkwaschverfahren eingesetzt, in dem die Entschwe-
felung durch Spriihabsorption mit wassriger Calciumhydroxid-Losung (Kalk-
wasser) ablauft. In der Absorption entsteht Calciumsufat (Gips), das am Ende
des Verfahrens vom Wasser abgeschieden und deponiert wird. Fiir die Stick-
stoffminderung wird am haufigsten das SCR-Verfahren mit Ammoniak als Re-
duktionsmittel verwendet. Eine detaillierte Beschreibung der Technologie
und weitere gidngige Methoden der NOx-Minderung in Kraftwerken werden
im nachsten Kapitel vorgestellt. Die bevorzugte Anordnung der Rauchgasrei-
nigung ist zunachst die SCR-Anlage, gefolgt von der Entstaubungsanlage und
am Ende die Entschwefelungsanlage. [19]

Flr die Stromerzeugung werden neben Kraftwerken mit fossilen Energiequel-
len immer mehr Gasturbinen- und Verbrennungsmotorenanlagen eingesetzt,
dessen flexibler Betrieb besser zu dem schwankenden Bedarf an Strom passt,
der auf den kontinuierlich zunehmenden Anteil von erneuerbaren Energie-
quellen zuriickzufiihren ist. Diese Anlagen sind dhnlich wie bei mobilen An-
wendungen je nach Brennstoff mit einer Kombination aus Oxidationskataly-
sator, Partikelfilter und SCR-Anlagen ausgestattet. [19]
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1.2.2 Technologien fiir die NOx-Minderung

Da Stickstoffoxide von allen Anlagen emittiert werden, in denen Verbrennun-
gen bei hohen Temperaturen ablaufen, ist eine GroRzahl an NOx-Minderungs-
technologien auffindbar. Zunachst kénnen diese Methoden unter Beriicksich-
tigung der unterschiedlichen NOx-Emissionsquellen in drei Gruppen eingeteilt
werden; diese sind die Technologien in Fahrzeugen, in Kraftwerken und in der
chemischen Industrie. Uber die bevorzugten NOx-Minderungsmethoden die-
ser Gruppen wird im aktuellen Unterkapitel ein Uberblick gegeben. [4]

NOx-Minderung in Fahrzeugen

Die am haufigsten verwendete NOx-Minderungstechnologie in Dieselfahrzeu-
gen ist die Selektive Katalytische Reduktion (SCR, engl.: selective catalytic re-
duction). Die SCR-Technologie beruht darauf, dass in den Abgasstrom dosier-
tes Ammoniak in Anwesenheit von Sauerstoff mit Stickstoffoxiden zu
Stickstoff und Wasser reagiert. Weil die Lagerung und der Transport von Am-
moniak wegen seinen korrosiven und umweltschadigenden Eigenschaften
bedenklich sind, wird Harnstoff als Vorprodukt verwendet. Der Harnstoff wird
in Form von Harnstoff-Wasser-Losung (HWL, oder UWS, engl.: urea-water-so-
lution) in die Fahrzeuge getankt und in den Abgasstrang vor dem SCR-Kataly-
sator dosiert. Die in kommerziellen Namen als AdBlue bekannte Losung ent-
halt 32,5% (Massenprozent) Harnstoff und wurde in der 1SO 22241 Norm
standardisiert. Das Dosiersystem der Harnstoff-Wasser-Losung besteht aus
einem Tank, in dem die Losung aufbewahrt wird, aus einer Pumpe, die das
Reduktionsmittel zur Einspritzdiise beférdert und gleichzeitig die Flussigkeit
verdichtet. Zum Dosiersystem gehort auRerdem das Dosiermodul, in dem die
Einspritzdiise das Reduktionsmittel getaktet in den Abgasstrang dosiert, und
die Steuerung, die mithilfe von Sensoren das Dosiersystem betreibt. Die
Tropfchen der eingespritzten Losung verdampfen im heilRen Abgas. Bei einer
Abgastemperatur liber einer Temperatur von 133°C zersetzt sich der Harn-
stoff zu Ammoniak und Isocyansaure (HNCO).

(NH2)2CO — NHz + HNCO (R1.7)
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1.2 Abgasnachbehandlung

Neben der thermischen Zersetzung des Harnstoffs liefert die Hydrolyse der
Isocyansdure weiteren Ammoniak fiir die Reduktion. Dies geschieht jedoch in
erheblichen Mengen erst im Katalysator.

HNCO + H20 - NH; + CO: (R1.8)

Damit das gasformige Reduktionsmittel mit dem Abgas mdoglichst homogen
vermischt in den Katalysator eintritt, wird oft nach der Einspritzdise ein sta-
tischer Mischer in das Abgasrohr eingebaut. Der Mischer sorgt fir die Ver-
gleichmaBigung der Strémung durch Generierung von Turbulenzen und
gleichzeitig unterstiitzt dies die Verdampfung der AdBlue Tropfchen, die auf
seiner Oberflache aufprallen. Je nach Einspritzbedingungen, wie Tropfen-
groRe, Abgastemperatur, Stromung und Geometrie, benetzt ein Teil der L6-
sung auch die Abgasrohrwand und die Mischerelemente. Der Flissigkeitsfilm
verdampft langsamer als die Tropfchen und beglnstigt dadurch die Bildung
von chemischen Nebenprodukten, was zur Entstehung fester Ablagerungen
flihren kann. [20]

Die NOx-Reduktion findet auf dem SCR-Katalysator statt, welche die Reaktion
bei der Betriebstemperatur ermoglicht. Die bevorzugte Katalysatormateria-
lien sind Vanadium, Wolfram und metalldotierte Zeolithe, wie zum Beispiel
das Cu-SSZ-13 Katalysatormaterial [21].

Im Abgas befindet sich tiberwiegend Stickstoffmonoxid, deswegen die Haupt-
reaktionspfad der NO Reduktion

4NH3 + 4NO + 02 - 4Nz + 6H20 (R1.9)

ist. Dies nennt sich ,,standard” SCR-Reaktion. Auch ohne Verbrauch von Sau-
erstoff kann die Reduktion wie in R1.10 beschriebener Weise ablaufen; diese
Reaktion ist aber im Vergleich zu R1.9 deutlich langsamer.

6NO + 4NHs — 5Nz + 6H20 (R1.10)
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Eine weitbekannte Modifikation der SCR-Methode ist die schnelle selektive
katalytische Reduktion (fSNCR, engl.: fast SCR reaction), in der die Mischung
von Stickstoffdioxid und Stickstoffmonoxid mit Ammoniak reagiert [22].

4NHz + 2NO + 2NO2 - 4Nz + 6H20 (R1.11)

Die Reaktion R1.11 lduft zehnfach schneller ab als die standard SCR-Reaktion
R1.9. Damit sich geniigend Stickstoffdioxid fur die schnelle Reduktion im Ab-
gas befindet, wird ein Teil des Stickstoffmonoxids oxidiert. Dies erfolgt im Oxi-
dationskatalysator, welcher auch fir die Oxidation von unverbrannten Koh-
lenwasserstoffen und von Kohlenmonoxid zustandig ist. Wenn der Anteil an
Stickstoffdioxid hoch ist, kann eine direkte Reduktion Stickstoffdioxid durch
Ammoniak ebenfalls ablaufen (R1.12).

4NH3 + 2NO2 + 02 — 3Nz + 6H20 (R1.12)

Reaktion 1.12 ist langsamer als R1.9 und R1.11. Um daher die schnellste Re-
duktion von Stickstoffoxiden zu erreichen, sollte das NO:NO; Konzentrations-
verhéltnis so nah wie moglich an eins gehalten werden. Bei hoher Temperatur
findet bereits die direkte Oxidation von Ammoniak statt (R1.13), die die NOx-
Minderung begrenzt [22].

4NH3 + 502 = 4NO + 6H20 (R1.13)

Um die Emission unter den vorgeschriebenen Grenzwerten halten zu kénnen,
ist ein Wirkungsgrad des SCR-Katalysators iber 98% notwendig. [23] Dieser
hohe Wirkungsgrad erfordert eine sehr prazise Dosierung des Reduktionsmit-
tels. Durch die transienten Bedingungen und die Bildung unerwiinschter Ne-
benprodukte ist die Modellierung der Freisetzung von Ammoniak und
dadurch die genaue Dosierung erschwert. Die technischen Herausforderun-
gen des SCR-Systems, wie Fliissigkeitsfilmbildung im Abgaskanal oder die Ent-
stehung fester Nebenprodukte der Harnstoff-Zersetzung, werden in Kapitel
1.2.2 vorgestellt.
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1.2 Abgasnachbehandlung

Eine gangige Alternative fur die NOx-Minderung in Dieselfahrzeugen ist der
NOx-Speicherkatalysator (NSC-Katalysator, engl.: NOx storage-reduction cata-
lyst), dessen grolRer Vorteil ist, dass er keinen zuséatzlichen Betriebsstoff be-
notigt. In einem zweistufigen Prozess wird erst NOx im Magerbetrieb ausge-
hend von Bariumcarbonat als Bariumnitrat gespeichert. Die Regeneration
erfolgt im Fettbetrieb, bei dem Stickstoffmonoxid ausgespeichert und mit
Kohlenmonoxid zu Stickstoff reduziert wird. Der Fettbetrieb ist mit einem er-
hohten Kraftstoffverbrauch verbunden, der ungefahr 2-4% betragt. [16]

Bei Ottomotoren erfolgt die NOx-Minderung im Dreiwegekatalysator. Moto-
ren mit magerer Betriebsart werden zusatzlich mit NSC-Katalysatoren ausge-
stattet, da der Dreiwegekatalysator im mageren Betrieb die Stickstoffoxide
nicht umsetzen kann.

NOx-Minderung in Kraftwerken

In Kraftwerken gibt es drei unterschiedliche Arten der NOx-Minderung. Dies
sind die Technologien vor und nach der Verbrennung sowie die Verbren-
nungsmodifikation.

Technologien vor der Verbrennung beinhalten hauptsachlich die Minderung
des Stickstoffgehalts im Kraftstoff [24]. Um die Bildung von Stickstoffoxiden
zu vermeiden, kann die Luft in der Verbrennungskammer mit purem Sauer-
stoff ersetzt werden [25]; diese Technologie ist jedoch mit sehr hohen Be-
triebskosten verbunden.

Die Verbrennungsmodifikation kann vereinfacht als Anderung der Betriebsbe-
dingungen beschrieben werden, die fiir die Verringerung der NOx-Bildung ein-
geflihrt werden. Das Ziel der Verbrennungsmodifikationstechniken besteht
darin, stéchiometrische Bedingungen mit Sauerstoffmangel zu schaffen, die
Flammentemperatur zu senken oder die Verweilzeit in verschiedenen Teilen
der Verbrennungszone zu variieren. Die Effizienz der Verbrennungsmodifika-
tionstechnologien liegt zwischen 30-70%, abhédngig von der verwendeten
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Technologie und dem Verbrennungssystem. Bei Gasturbinen konnte eine
deutlich hohere Effizienz von sogar 70-85% erreicht werden. [4]

Technologien nach der Verbrennung haben die Aufgabe, die bereits entstan-
denen Stickstoffoxide von den anderen Stoffen im Abgas zu trennen. Physika-
lische Prozesse wie Adsorption oder Absorption kdnnen NOx zwar abtrennen,
hier werden aber die Schadstoffe nicht neutralisiert, sondern in ein anderes
Medium Ubertragen. Dahingegen werden in chemischen Technologien die
Stickstoffoxide in nicht schadliche Reaktionsprodukte umgewandelt. [4]
Ebenso konnen Stickstoffoxide in Biofiltern umgesetzt werden. Bei hoherer
Konzentration von Stickstoffmonoxid ist jedoch eine Kombination von Biopro-
zessen und chemischer Reduktion effektiver [26].

Flr die NOx-Minderung in Kraftwerken werden heute groRteils SCR-Katalysa-
toren eingebaut. Weil die Lagerung im Fall von Kraftwerken in stationdren und
sicheren Bedingungen erfolgen kann, ist im Gegensatz zu Dieselfahrzeugen
eine direkte Dosierung von Ammoniak moglich. Die Reaktionen im Katalysa-
tor laufen im Weiteren genauso ab, wie es im vorigen Abschnitt bei NOx-Min-
derungstechnologien in Fahrzeugen beschrieben ist. Die meist verwendeten
Katalysatoren in Kraftwerken sind Edelmetall-Tragerkatalysatoren wie
Pd/Al.O3, Metalloxidkatalysatoren, und oft welche, die Vanadium enthalten
[27]. Die Effizienz der NOx-Umsetzung liegt in Kraftwerken je nach Betriebs-
temperatur und Katalysatormaterial zwischen 70% und 90% [27-29]. Die Oxi-
dation des Stickstoffmonoxids fiir schnelle SCR-Bedingungen erfolgt durch
den Oxidationskatalysator oder durch die Zudosierung von Ozon [30]. Um die
geforderte Abscheidungsrate zu erhalten, missen die Betriebsbedingungen
des SCR-Systems, wie Verweilzeit und Temperatur, genau eingestellt werden,
die aber mit den schwankenden Betriebsparametern des Kraftwerks wie Ab-
gastemperatur und Volumenstrom stark verbunden sind. Eine weitere Her-
ausforderung der Methode ist die Dosierung des Ammoniaks. Wird zu wenig
Ammoniak zum Abgas zugemischt, kann die NOx-Minderung nicht den ge-
winschten Grad erreichen. Bei zu viel Ammoniakzufiihrung wird jedoch auch
Ammoniak emittiert, beziehungsweise es konnen sich andere giftige, teil-
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weise feste Nebenprodukte wie zum Beispiel Ammoniumsulfat ((NH4)2S0a4) o-
der Ammoniumhydrogensulfat (NH4HSO4) durch Reaktionen mit Ammoniak
bilden. Katalysatorgifte im Abgas, wie Schwefeloxide, senken die Lebens-
dauer eines Katalysators drastisch, was zu erhéhten Betriebskosten fihrt. [4,
29]

Eine katalysatorfreie Variante der Methode ist die Selektive Nichtkatalytische
Reduktion (SNCR, engl.: selective non-catalytic reduction). In diesen Systemen
reagieren Stickstoffoxide mit dem Reduktionsmittel in der Gasphase. Die An-
schaffungskosten und Betriebskosten dieser Variante sind deutlich geringer
als die mit Katalysator ausgestatteten Systeme. Ein weiterer Vorteil ist, dass
das System leicht, sogar nachtréglich bei bereits in Betrieb genommenen
Kraftwerken, installierbar ist. Ein groRer Nachteil der Methode ist dahinge-
gen, dass die Gasphasenreaktionen nur bei hoher Temperatur schnell genug
ablaufen. Abhdngig von der Sauerstoffkonzentration liegt die Effizienz zwi-
schen 60% und 97% [31]. Wegen des etwas niedrigeren Wirkungsgrads wird
die SNCR-Methode meistens mit Verbrennungsmodifikationen oder mit an-
deren Nachbehandlungsmethoden kombiniert. Solche Gasphasenreaktionen
von NO/NHs-Gemischen in Anwesenheit von Sauerstoff und Wasser erregten
bereits in den 1990er Jahren Aufmerksambkeit, da selektive nichtkatalytische
Reduktionssysteme, auch thermisches DeNOx-Verfahren genannt, in der
Kraftwerkstechnik als Post-Combustion NOx-Minderungstechnologie verbrei-
tet wurden. Die Umwandlung von Stickstoffmonoxid in der Gasphase mit Am-
moniak ist nur in einem engen Temperaturfenster um 1250 K moglich [10];
daher wurden sowohl experimentelle als auch Modellierungsstudien durch-
gefiihrt, um dieses System insbesondere bei Temperaturen tiber 1000 K zu
untersuchen. Die umfassende experimentelle Studie von Kasuya et al. [31]
zeigt, dass eine Erhéhung der Sauerstoff-Konzentration das Betriebstempera-
turfenster erweitert und zu niedrigeren Temperaturen hin verschiebt, ahnlich
wie bei anderen Gaskomponenten, wie CO [12], CO2 [13], CH4[12] und SOx
[14]. Eine Erh6hung des Partialdrucks von NHs und NO erweitert das Tempe-
raturfenster der NO-Reduktion, ohne die optimale Reduktionstemperatur zu
beeinflussen [32]. Die Auswirkungen des Drucks auf den thermischen DeNOx-
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Prozess wurden erstmals von Kjaergaard et al. [15] untersucht. Erhohter
Druck erhoht die Initiierungstemperatur; dieser Effekt wird jedoch bei Sauer-
stoff-Uberschuss reduziert. Das Reduktionspotenzial steigt mit erhthtem
Druck bei 10% Sauerstoff leicht an und eine Druckdanderung von 1 bar auf
10 bar bewirkt eine Erweiterung des Temperaturfensters um mehr als 100 K.
Gasformige Additive wie CO und Hz sowie OH kdnnen das Betriebstempera-
turfenster sogar um mehr als 100 K in Richtung niedrigerer Temperaturen
verschieben, wahrend Wasser eine leicht hemmende Wirkung auf den Um-
wandlungsprozess hat [33-35]. Die Auswirkungen verschiedener Abgaskom-
ponenten wie CO [36, 37], CO2 [38], CH4 [37, 39, 40], SO« [38, 41] und anderer
gasformiger Verbindungen (H2 [37, 39, 40], VOC [37], Alkohole [37]) sowie
fester Zusatzstoffe (Natriumnitrat, Eisen(lll)chlorid [38], Sand [42]) auf die Be-
triebstemperatur und die Effizienz der SNCR-Technologie wurden ebenso un-
tersucht.

Bei selektiver nichtkatalytischer Reduktion in Kraftwerken kénnen drei unter-
schiedliche Reduktionsmittel verwendet werden. Wird direkt Ammoniak zum
Abgas dosiert, wird das System Ammoniak-SNCR oder thermisches DeNOx ge-
nannt. Im RapReNOx Prozess wird Cyanursdure ((HNCO)s) dosiert; nach des-
sen thermischer Zersetzung steht Isocyansaure (HNCO) als Reduktionsmittel
zur Verfligung. Im NOxOUT Prozess wird fester Harnstoff dosiert, der sich
durch thermische Zersetzung zu den Reduktionsmitteln HNCO und NHsz um-
wandelt [43-45]. In seiner Studie Gber den Vergleich der drei Prozesse zeigt
Caton [43], dass sich Ammoniak, Harnstoff beziehungsweise Cyanursaure als
NOx-Reduktionsmittel bei niedrigen, mittleren beziehungsweise hohen Sauer-
stoffkonzentrationen als am effektivsten erwiesen haben.

NOx-Minderung in der chemischen Industrie

Der Beitrag der Industrie zu der anthropogenen NOx-Emission der Welt be-
tragt etwa 6%, an denen die chemische Industrie einen erheblichen Anteil
hat. Die Abgasnachbehandlung in der chemischen Industrie unterscheidet
sich von der Abgasnachbehandlung bei Kraftwerken oder bei Fahrzeugen es-
sentiell, da die Zusammensetzung des zu reinigenden Abgases, die Konzent-
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ration der emittierten Schadstoffe sowie die Menge des Abgases bei jedem
Werk unterschiedlich ist und zeitlich stark variieren kann. Das NO:NO2-Ver-
héaltnis ist ebenfalls unterschiedlich; meist ist eine héhere Konzentration von
Stickstoffdioxid im Abgas anwesend. Am haufigsten werden Stickstoffoxide in
der chemischen Industrie durch Absorption in Alkalilésungen oder durch Re-
duktion mithilfe von Wasserstoff, Methan oder Ammoniak abgeschieden. [4]

1.2.3 Technische Herausforderungen der NOx-Reduktion

Fir einen optimalen Betrieb des SCR-Katalysators in Diesel-Abgasnachbe-
handlungsanlagen ist eine vollstandige Verdampfung der zur derzeitigen NOx-
Konzentration entsprechend eindosierten Harnstoff-Wasser-Lésung notwen-
dig, gefolgt von einer Harnstoffzersetzung zu Ammoniak und Isocyansaure
ohne Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten. Stromt das freigesetzte
Ammoniak homogen gemischt mit dem Abgas durch den auf Betriebstempe-
ratur aufgeheizten Katalysator durch, kann die erwiinschte, nahezu kom-
plette Reduktion von Stickstoffoxiden stattfinden. Das System in sich verbirgt
chemisch-physikalische Prozesse, die das Betreiben des Systems erschweren.
Von diesen unglinstigen Prozessen sind einige auch zurzeit nur begrenzt mo-
dellierbar, was die Optimierung der SCR-Systeme weitere Grenzen setzt.

Die Temperatur des SCR-Systems fangt bei der Umgebungstemperatur des
Fahrzeuges am Start an, und geht bei enger Positionierung zum Dieselparti-
kelfilter bis zur Regenerationstemperatur des Filters. Da die wassrige Harn-
stoff-Losung bei -11°C in den festen Aggregatszustand lbergeht, soll eine
extra Heizung fur eine frihzeitige Einspritzung nach dem Start im Winter sor-
gen. Auch die 8% Volumenerhéhung wahrend dem Einfrieren muss bei der
Konstruktion mitberiicksichtigt werden, um von Eisdruck verursachte Scha-
den zu vermeiden. Vor hoher Temperatur soll der Aufbewahrungstank der
Harnstoff-Wasser-Losung ebenso geschont werden, denn im anderen Fall
wirde das durch die Warme friihzeitig freigesetzte Ammoniak die Bauteile
wegen seinen korrosiven Eigenschaften stark angreifen.
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Ein Teil der eingespritzten HWL-Tropfchen trifft vor ihrer vollstandigen Ver-
dampfung die Abgasrohrwand oder den statischen Mischer. Die unterschied-
lichen Formen des Tropfenaufpralls je nach Temperatur, kinetische Energie
der Tropfen und Oberflachenrauigkeit wurden sowohl experimentell aus auch
numerisch studiert [46, 47]. Bei niedriger Oberflachentemperatur und kineti-
scher Energie bleiben die Tropfen an der Oberflache haften. Auf der benetz-
ten Oberflache verdampft die Losung langsamer und es wird die Entstehung
fester Nebenprodukte erméglicht. Diese Nebenprodukte bilden Ablagerun-
gen an der Spritzdise, am Mischer und am Abgasrohr, die den Druckverlust
des Abgastraktes erhdhen, und im Extremfall das Abgassystem verstopfen
kénnen. Einige Messungen weisen darauf hin, dass die Nebenreaktionen der
Harnstoff-Zersetzung auch in den im Abgasstrom mitfliegenden Trépfchen
ablaufen und kleine feste Partikel bilden. Diese Partikel konnen durch ihre ge-
ringe Masse durch den SCR-Katalysator fliegen und direkt in die Umwelt emit-
tiert werden. Die unerwiinschten Nebenreaktionen der thermo-chemischen
Zersetzung von Harnstoff werden in Kapitel 2.4 detailliert beschrieben.

Die grofRte Herausforderung beim Betreiben des SCR-Systems ist die richtige
Dosierung des Ammoniaks. Dafiir ist ein genaues Modell von physikalischen
und chemischen Prozessen nach der Einspritzung notwendig. Schon die Cha-
rakterisierung unterschiedlicher Sprays und die Modellierung von deren Ver-
dampfung hat die Entwickler der Harnstoff-SCR-Systeme vor Herausforderun-
gen gestellt. Eine genaue Vorhersage der Tropfchendurchmesser
und -geschwindigkeit bei realen Sprays in heilem Abgas unter transienten
Bedingungen fehlt bis heute fiir ein vollstandiges Verdampfungsmodell. [32]
Die Bestimmung der Ammoniakmenge, die aus der eingespritzten HWL frei-
gesetzt wird, ist durch die ungenauen Sprayverdampfungsmodelle erschwert
und fihrt zu unpraziser HWL-Dosierung. Zur Weiterentwicklung des Modells
der Ablagerungsbildung konnten Messungen erheblich beitragen; diese sind
aber durch mangelnde experimentelle Methoden von Konzentration- und
Filmdickebestimmung unter realistischen Bedingungen aktuell noch nicht
verflgbar.
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1.2 Abgasnachbehandlung

Bei Ottomotoren betragt die Menge der wahrend des Kaltstarts und in der
Nachstartphase emittierten Schadstoffe Gber 90% der Gesamtemission. Im
Katalysator erfolgt unter der Betriebstemperatur keine Schadstoffumwand-
lung, das Abgas gelangt daher unbehandelt in die Luft. Die Herausforderung
ist daher, die Emission am Anfang des Betriebs zu senken. Eine moglichst ge-
ringe Rohemission wird durch die Motorentwicklung erzielt. Dafiir soll die
Luftzahl (A) bei eins gehalten werden. Weil die fiir die Detektion des verblie-
benen Sauerstoffs die verwendeten Lambdasonden nur bei hoher Tempera-
tur schnell und zuverlassig arbeiten, sollten diese am Anfang nach dem Start
zusatzlich beheizt werden. Durch Optimierung der Geometrie kann eine bes-
sere Gemischbildung und infolgedessen eine effektivere Verbrennung er-
reicht werden. In der Bestimmung des optimalen Ziindzeitpunktes liegt auch
Verbesserungspotential zur Reduzierung der Rohemission. Ein weiteres Ent-
wicklungsziel ist das moglichst schnelle Anspringen des Katalysators. Dies
kann mit verbesserter Washcoat-Technologie und dem Einsatz von Edelme-
tallen verbessert werden. Es gibt unterschiedliche MaRnahmen, die dafiir sor-
gen, dass der Katalysator in kurzer Zeit seine Betriebstemperatur erreicht. Ist
der Katalysator fiir ein schnelles Aufheizen motornah positioniert, wird er bei
hoher Last und hoher Drehzahl einer hohen thermischen Belastung ausge-
setzt. Um dies zu vermeiden, wird der Katalysator oft in einem kleineren, mo-
tornahen, hochtemperaturstabilen Vorkatalysator und einem groeren Un-
terflutkatalysator geteilt. Der Katalysator kann daneben auch durch dafiir
optimierte Strategien, wie zum Beispiel Sekundarlufteinblasung, zu schnelle-
rer Aufheizung gebracht werden. Die NOx-Emission kann ebenfalls durch Ab-
gasrickfihrung gesenkt werden. Die Flammentemperatur wird dadurch im
Brennraum kleiner, was zu einer geringeren NOx-Bildung fiihrt. Da die Abgas-
rackfiihrung die HC-Emission erhdéht, muss ein Kompromiss gefunden wer-
den. [16, 48]
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2 Modellierung chemische Reaktionen

Im Kapitel Modellierung chemischer Reaktionen werden nach einem kurzen
theoretischen Uberblick die kinetischen Modelle vorgestellt, die zur Simula-
tion verwendet wurden. Diese Modelle fir selektive nichtkatalytische Reduk-
tion (SNCR) werden schon seit den siebziger Jahren entwickelt. Im Unterkapi-
tel 2.2 werden die Herausforderungen der Modellierung und die bedeutends-
ten SNCR-Modelle gezeigt. Fir Gasphasenreaktionen von Isocyansaure mit
Ammoniak, Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid in Anwesenheit von Sau-
erstoff und Wasser stand kein Mechanismus zur Verfiigung, und wurde des-
halb als Teil der vorliegenden Arbeit entwickelt. Unterkapitel 2.3 stellt den
Entwicklungsprozess und die Validierung des Modells vor. Zur Simulation der
Festpartikelbildung in Harnstoff-Wasser-Losungstropfchen wird der Tischer-
Kuntz Mechanismus verwendet [49], welcher auch im Rahmen des SFB
TRR150 Projekts, Turbulente, chemisch reagierende Mehrphasenstrémungen
in der Wandndhe entstanden ist. Dieser wird im Unterkapitel 2.4 prasentiert.

2.1 Theoretische Grundlagen der Modellierung

Eine Gasmischung befindet sich im chemischen Gleichgewicht, wenn die freie
Enthalpie (oder Gibbsche Enthalpie) des Gemisches im Minimum liegt. Um
einen Gleichgewichtszustand zu berechnen, wird mit numerischen Methoden
gesucht, wo die Anderung der freien Enthalpie G gleich Null ist. Das vollstan-
dige Differential der freien Enthalpie von einem Mehrkomponentensystem ist
in der Gleichung 2.1 formuliert, in dem S, T, und V, fir Entropie,Temperatur,
und Volume der Mischung, wahrend p, ui und n; fir Druck, chemisches Poten-
tial von Spezies i und die Teilchenanzahl von Spezies i stehen.

Bei gegebener Temperatur und Druck ist das erste und das zweite Glied der
Summe gleich Null, und so vereinfacht sich das numerische Problem zu der
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2 Modellierung chemische Reaktionen

Bestimmung der Zusammensetzung von dem Gemisch. Der Abstand vom
Gleichgewicht ist die Treibkraft flr die Reaktionen, die in der Gasmischung
ablaufen. Neben der abnehmenden Treibkraft tragt auch die fiir die chemi-
sche Umsetzung bendtigte Zeit dazu bei, dass das Gleichgewicht in realen Mi-
schungen erst nach einer gewissen Zeit erreicht wird. Um die zeitabhangige
Zusammensetzung eines Gemisches berechnen zu kdnnen, werden die Bei-
trage der einzelnen Reaktionen zur Konzentrationsanderung der Spezies be-
rechnet.

Eine chemische Reaktion kann im Allgemeinen in From der Gleichung 2.2 auf-
geschrieben werden, in dem A; das Symbol von Spezies i ist, wahrend v; und
v;" die stéchiometrischen Koeffizienten von den Edukten beziehungsweise
von den Produkten sind. Die Menge aller Spezies wird mit S bezeichnet.

YiesVid; = YiesVi' A (2.2)

Die Reaktionsgeschwindigkeit, die Konzentrationsdanderung von Spezies i
durch Reaktion j ldsst sich mit der Formel 2.3 kalkulieren. In der Gleichung
wird die Konzentration von Spezies i mit c; bezeichnet, t steht fur die Zeit, v;
ist die Differenz zwischen den stochiometrischen Koeffizienten v; und v;’, k;
ist die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion j, und 7; ist die Reaktionsord-
nung von der Spezies i, die in Elementrattektionen gleich zu v; ist.

!

= Vikj [In=1.s C;:h (2.3)

dCin
dt

Die Geschwindigkeitskonstante k; ist aus dem Arrhenius-Ansatz (2.4) zu ge-
winnen. Die Parameter des Arrhenius-Ansatzes, der praexponentielle Faktor
A, der Temperaturanpassungsparameter 5, und die Aktivierungsenergie Ea
sind neben der jeweiligen Reaktion in dem Mechanismus aufgelistet, der als
Eingabe fur die Simulation dient. AuRerdem wird die universelle Gaskon-
stante R und die Temperatur T zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstan-
te bendtigt.

k = ATPexp (— Ii—‘;) (2.4)
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2.1 Theoretische Grundlagen der Modellierung

Die Reaktionsgeschwindigkeiten von allen Reaktionen werden summiert um
die zeitliche Anderung der Konzentration der Spezies i (&;) zu berechnen:

. dc; Vh,l
w; = d—tl =Yi=1.r vk [Th=1.s Cp - (2.5)

Die Menge aller Reaktionen ist mit R bezeichnet.

Bei Zerfall- und Rekombinationsreaktionen wird ein StoRpartner (M) bendtigt
um die Energie- und Impulserhaltungsgleichungen zu erfiillen. Der StoR-
partner ist in der Lindemann-Theorie auch gebraucht, da die Geschwindig-
keitskonstante den druckabhadngigen Reaktionen als eine Funktion der Kon-
zentration des StoRpartners formuliert ist. Hier wird vorausgesetzt, dass die
Geschwindigkeitskonstante bei niedrigem Druck direkt proportional mit der
Konzentration des StoRpartners ist und bei hohem Druck eine Sattigung (k)
eintritt. Bei Kenntnis der Geschwindigkeitskontanten in den zwei Grenzfillen
cv—>0 und cu—>ee lasst sich die Geschwindigkeitskonstante mit Formel (2.6)
berechnen, in der pr der reduzierte Druck ist und a, T*** T* und T** die im
Modell eingegebenen Troe-Faktoren sind.

k(cy) = ko PR F(T,a, T, T",T*™) (2.6)

pPRr+1

In Mehrphasensystemen werden homogene und heterogene Reaktionen un-
terschieden. Bei homogenen Reaktionen befinden sich alle Edukte sowie alle
Reaktionsprodukte in der gleichen Phase, wahrend bei heterogenen Reaktio-
nen die in der Reaktion teilnehmende Spezies aus unterschiedlichen Phasen
sind. Zu den heterogenen Reaktionen zahlen die Oberflachen- und Grenzfla-
chenreaktionen. Mit Oberflachenreaktionen werden katalytische Reaktionen
beschrieben, in denen die reagierenden Spezies erst auf der Oberflache ad-
sorbieren, um dort zu reagieren. Die Grenzflaichenreaktionen werden bei der
Modellierung der thermo-chemischen Zersetzung von Harnstoff verwendet.
Bei Grenzflachenreaktionen gelten die gleichen Ansatze wie fur Gasphasen-
reaktionen, die Reaktionen laufen jedoch an der Grenzflache zwischen der
flissigen-festen Phase und der Gasphase ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit
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2 Modellierung chemische Reaktionen

wird deswegen nicht volumenbezogen, sondern oberflichenbezogen ausge-
driickt.

Bei der Entwicklung eines Reaktionsmechanismus wird angestrebt, alle im
System ablaufenden Elementarreaktionen aufzulisten, um das Verhalten des
Gemisches moglichst genau nachzubilden. Infolgedessen beinhalten kineti-
sche Modelle oft (iber 100 Reaktionen. Um von den ablaufenden Prozessen
einen Uberblick zu bekommen und die wichtigen Reaktionen und Reaktions-
pfade zu finden, kann eine Sensitivitdtsanalyse bzw. eine Reaktionsflussana-
lyse durchgefiihrt werden.

In einer Sensitivitdtsanalyse wird die Sensitivitat £ der Stoffmenge n von Spe-
zies i, auf die Anderung eines Parameters p, in den verwendeten Fillen auf
die Anderung des preexponentiellen Faktors von Reaktion j berechnet. Zum
Vergleich unterschiedlicher Reaktionen wurde die relative Sensitivitat (siehe
Gleichung 2.7) genommen [50].

J on;

ESP = Ty 2.7
Mit einer Reaktionsflussanalyse konnen die wichtigsten Reaktionswege eines
Mechanismus bei einer gegebenen Temperatur und einem gegebenen Druck
bestimmt werden. Dazu wird rij;, der Beitrag einer Reaktion j zum Verbrauch
oder zur Bildung einer Spezies i, berechnet. Bei der Integralanalyse wird die
Reaktionsgeschwindigkeit jeder Reaktion liber das gegebene Zeitintervall in-
tegriert, wie es in Gleichung 2.8 aufgefiihrt ist [50].

1= f:end @ ;(Odt = f::”d ik [Th=1.s i (£)dt (2.8)

0
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2.2 SNCR-Mechanismen aus der Literatur

2.2 SNCR-Mechanismen aus der Literatur

Als Teil der vorliegenden Arbeit wurden mehrere Mechanismen bei Simula-
tion von der selektiven nichtkatalytischen Reduktion (SNCR) im mittleren
Temperaturbereich und bei erhéhtem Druck verwendet und verglichen. In
diesem Kapitel werden die Entwicklungschritte den Mechanismen sowie die
Herausforderungen der Modellierung vorgestellt.

Seit der ersten Veroffentlichung von Lyon Uber die NH3-NO-O2 Reaktion [51]
wurden zahlreiche weitere Mechanismen publiziert, mit denen SNCR-Sys-
teme berechnet werden kdnnen. Das erste umfangreiche Modell der homo-
genen Gasphasenkinetik fur das NO/NHs/02-System wurde von Miller und
Bowman in ihrem Werk tber Stickstoffchemie in der Verbrennung [34] verof-
fentlicht, das teilweise auf Vorarbeiten von Lyon basiert [33, 51, 52]. Die sig-
nifikante Rolle der Reaktionen von NH2 mit NO (R2.1 und R2.2) wurde schon
hier erkannt und die Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
detailliert beschrieben.

NH2+NO = NNH+OH. (R2.1)
NH2+NO = N2+H:0 (R2.2)

In der Beschreibung des Mechanismus wurden die wichtigsten Reaktionen,
wie die Reaktion von Ammoniak mit OH, O und H Radikalen, die Reaktionspa-
rameter und die Verzweigungsrate den Oxidationsreaktionen von NHz, die
Kettenverzweigungsreaktion von NH2 mit NO (R2.1), und dessen Reaktions-
folge aufgelistet. Der Effekt von Wasserstoff und von Wasser bezliglich der
Radikalbildung wurde ebenfalls erklart, und die Aussagen mit Experimenten
unterstlitzt. Die Validierungsexperimente wurden im Temperaturbereich
1000-1450 K mit 1-4% O2 bei einem NO/NHs-Verhéltnis von 0,5-0,6 durchge-
fahrt.

Um die RapReNOx-Experimente von Caton und Siebers [53] richtig abbilden
zu kénnen, wurde das thermische DeNOx-Modell mit Reaktionen zur CO-
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2 Modellierung chemische Reaktionen

Oxidation und mit HNCO- sowie NCO-Reaktionen erganzt. Das Miller-Bow-
man-Modell wurde spater mehrfach weiterentwickelt [54-57], aber auch fir
unterschiedliche Bedingungen, wie zum Beispiel hohen Druck [58], angepasst.
In der Studie von Glarborg et al. [54] wurde die Reaktion von Stickstoffdioxid
mit Ammoniak im Temperaturbereich von 850 K bis 1350 K, mit dem Fokus
auf die Reaktionen von NH2 mit NO2 untersucht. Durch eine theoretische Ana-
lyse wurden zwei konkurrierende Reaktionswege gefunden:

NH2 + NO2 = Hz2NO + NO (R2.3)
und
NH2 + NO2 = N20 + H20. (R2.4)

Es wurde auch gezeigt, dass R2.3 bei niedrigerer Temperatur dominant ist,
wahrenddessen R2.4 bei héherer Temperatur die grofRere Rolle spielt. Die Do-
minanz von R2.3 bedeutet, dass NO2 tendenziell eher zu NO als zu Nz reagiert.
Das kinetische Modell wurde auf Basis einer fritheren Arbeit der Autoren [59]
erstellt und mit NO2-Reaktionen erganzt.

Bei Skreiberg et al. [56] wurde durch eine Reaktionsflussanalyse und Sensiti-
vitdtsanalyse gezeigt, dass NH2 in Anwesenheit von NO die Reaktion zu N2 be-
vorzugt, statt via NH zu atomarem Stickstoff zu reagieren.

Klippenstein et al. [57] verfeinerten den Mechanismus von Miller und Glar-
borg [55] und konzentrierten sich dabei auf die Reaktionen von NH> mit NO
beziehungsweise mit NO2 und die NNH-Oxidationsreaktionen. Bei der Evalu-
ierung mit experimentellen Ergebnissen von Kasuya et al. [31] und Vilas et al.
[60] zeigten die Simulationsergebnisse eine gute Ubereinstimmung, insbe-
sondere bei hohen Sauerstoffkonzentrationen.

Die gréRte Herausforderung bei der Modellierung des NO/NH3/0»-Systems
war die Bestimmung des Verhaltnisses zwischen den Reaktionen von NH2 mit
NO [57, 59]. Auf dieses Verhaltnis ist das System hochempfindlich. Je nach
Temperatur kann die Reaktion von NH2 mit NO als Kettenabbruchreaktion
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2.2 SNCR-Mechanismen aus der Literatur

(R2.2) oder als Kettenverzweigungsreaktion (R2.1) ablaufen. Ob der Prozess
selbsterhaltend bleibt, hangt vom Verhaltnis dieser Reaktionen ab. Miller und
Glarborg [55] sowie Klippenstein et al. [57] diskutieren die Rolle von NO: in
selektiver nichtkatalytischer Reduktion im Blick auf die Bildung von NO: bei
thermischen DeNOx-Betriebstemperatur iber Reaktionen wie NO+HO: und
den Verbrauch von NO: in den konkurrierenden Reaktionen von NH2 mit NO..

Ein Mechanismus, basiert auf Vorarbeiten von Konnov et al. [61, 62] und War-
natz [63], wurde auch in der Arbeitsgruppe Deutschmann zusammengestellt,
der fur schnelle Rechnungen der NO-Oxidation verwendet wurde [21].

In einem Ubersichtsartikel von Glarborg et al. [64] wurde ein umfassender
Mechanismus veroffentlicht, der die Bildung der durch Verbrennung erzeug-
ten stickstoffhaltigen Luftschadstoffe beschreibt. Die Mechanismen fir ther-
misches und promptes NO, fir Brennstoff-NO und die NO-Bildung tiber NNH
oder N20 sowie die HCN- und HNCO-Oxidation wurden jeweils separat eror-
tert und mit Experimenten evaluiert. Das letzte Kapitel wurde den NO-Entfer-
nungsprozessen wie Riickverbrennung und der selektiven nichtkatalytischen
Reduktion gewidmet. Das gesamte Modell enthélt 1397 Reaktionen und 153
Spezies; der Mechanismus ohne Kohlenwasserstoffoxidation und Stick-
stoff/Kohlenwasserstoff-Interaktionsreaktionen besteht jedoch nur aus 211
Reaktionen und 33 Spezies. Der Teilmechanismus der NHz-Oxidation basiert
auf Modellen von Klippenstein et al. [57], Miller und Bowman [34] sowie Song
et al. [65]. Die wichtigsten Reaktionen (R2.1-R2.4) sowie der Einfluss der H,0-
und O2-Konzentration wurden neu evaluiert. In diesem umfangreichen kine-
tischen Modell sind nicht nur die SNCR-Reaktionen, sondern auch die HNCO-
Reaktionen integriert.

Neben den NOx-Reduktionsreaktionen auch die Oxidation von NH3 wurde in-
tensiv geforscht. Uber 700 K fangt in SNCR-Mischungen das Ammoniak zu oxi-
dieren. Die Ammoniak-Oxidation in Flammen im mittleren Temperaturbe-
reich wurde schon friih ausfihrlich untersucht und in der Literatur
beschrieben [56, 58, 66-69]. Im ersten Schritt wird Ammoniak durch Reaktio-
nen mit O-, H- und OH-Radikalen verbraucht und reagiert zu Amidogen (NH>)
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2 Modellierung chemische Reaktionen

[70]. Die weitere Oxidation von Amidogen fiihrt zur NO-Bildung durch das
Zwischenprodukt HNO oder zur NO-Reduktion durch NHi+NO-Reaktionen
(i=0,1,2), abhdngig von der Konzentration der O/H-Radikale. [66] Die hohe
Konzentration von O/H-Radikalen begtinstigt die Umwandlung von NH; zu NO
und hemmt gegebenenfalls die Reduktion von NO durch NHi-Radikale. [71]

Um das geeignete Modell fiir SNCR-Reaktionen in mittleren Temperaturbe-
reich bei erhéhtem Druck zu finden, wurden Experimente von standard und
schnellen SNCR Mischungen [31, 72], sowie NO-Oxidation [21] mit den Me-
chanismen von Glarborg et al. [54, 64], Skreiberg et al. [56], Song et al. [58],
Klippenstein et al. [57] und Konnov-Warnatz [21] simuliert und verglichen. Bei
dem alteren Glarborg-Modell, sowie bei dem Warnatz-Konnov-Mechanismus
war eine Kontraindikation, dass diese Modelle bei erhéhtem Druck sehr steif
sich verhalten, was bei den Simulationen oft auch zu Konvergenzproblemen
flihrte. Der NO-Umsatz bei erhéhtem Druck war von den Klippenstein- und
von Skreiberg-Mechanismen stark tberschatzt, wahrend das Simulationser-
gebnis von dem Song-Mechanismus deutlich kleineren Umsatz zeigte. Die
Letztere kann damit erklart werden, dass dieses Modell fiir Systeme bei deut-
lich héherem Uberdruck entwickelt wurde. Das Modell von Glarborg et al.
[64] hat gute Ergebnisse und numerische Stabilidt gezeigt, und wurde damit
fir die numerische Studie verwendet.

2.3  Mechanismusentwicklung — HNCO-Reaktionen

Zur Modellierung der selektiven nichtkatalytischen Reduktion mit Ammoniak
wurde der detaillierte Stickstoff-Mechanismus von Glarborg et al. [64] ver-
wendet. Der Mechanismus enthalt HNCO-Reaktionen, die Autoren geben je-
doch an, dass bei diesem Mechanismus im Bezug auf Reaktionen mit Iso-
cyansdre noch ein Entwicklungsbedarf besteht. Durch die Unsicherheiten in
den Geschwindigkeitskonstanten bei den HNCO-Reaktionen ist der Mechanis-
mus fiir RapReNOx- und NOxOUT-Systeme, die auf diese Reaktionen sensitiv
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2.3 Mechanismusentwicklung — HNCO-Reaktionen

sind, nur begrenzt verwendbar. Daher stand im Rahmen dieser Arbeit auch
die Entwicklung eines Mechanismus fiir HNCO-Reaktionen im Fokus.

Das Ziel der Mechanismusentwicklung war die Erarbeitung eines moglichst
schnellen und numerisch stabilen Mechanismus, der die NOx-Minderung mit
Ammoniak, mit Isocyansdure und deren Mischung in der Gasphase unter ab-
gasstrangrelevanten Bedingungen beschreibt. Das verwendete Entwicklungs-
schema ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

Im Entwicklungsprozess wurden zunachst Experimente mit bereits veréffent-
lichten Mechanismen [64, 73-78] simuliert und verglichen. Die Mechanismen
sowie die Experimente sind zur Ubersicht in Tabelle 2.1 und Tabelle 2.2 zu-
sammengefasst. An den Stellen, wo die Modelle von den Messungen oder
voneinander deutlich abwichen, wurden Sensitivitdtsanalysen durchgefiihrt
und die wichtigsten Reaktionen genauer auf ihre Wirkung im Reaktionsfluss
sowie die Quellen deren Arrhenius-Parametern liberprift.

Verdffentlichte
Experimente

Sensitivitats-

Eigene analyse

Experimente

Experimente Mechanismen Mechanismus neuer
nachsimulieren vergleichen andern Mechanismus

Veroffentlichte Berechnung/

Mechanismen Vermessung von
Reaktions-

parametern

angepasster
Mechanismus

Abbildung 2.1: Entwicklungsschema eines neuen Mechanismus.
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Basierend auf den im Vergleich erhaltenen Kenntnissen wurde ein Basisme-
chanismus gewahlt, der gedndert beziehungsweise erganzt wurde. Der so
entstandene Mechanismus wurde wieder durch Simulationen der gleichen
Experimente getestet und die Anderungen bewertet. Nach mehreren Iterati-
onen entstand der neue Mechanismus.

Als Basis des neuen Mechanismus wurden die H2/02-, CO/CO3-, NHs-, N2-, A-
min- und Cyanid-Teilmechanismen aus dem umfassenden kinetischen Modell
der Glarborg-Gruppe [64] Uber Stickstoffchemie in der Verbrennung (im Fol-
genden abgekirzt als GI18) ibernommen. Reaktionen, die zusatzlich in den
Mechanismus integriert wurden, oder deren Arrhenius-Parameter gedndert
wurden, sind in Tabelle 2.3 aufgelistet. In den folgenden Abschnitten werden
die einzelnen Anderungen kurz begriindet.
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2.3 Mechanismusentwicklung — HNCO-Reaktionen

Tabelle 2.1: Ausgewahlte, bereits veroffentlichte Mechanismen, die HNCO-Reaktionen enthal-

ten. Diese wurden als Ausgangmodelle bei der Mechanismusentwicklung verwen-

det.
Name Quelle |Validiert |Mischung Temp. Druck
mit bereich [K] |[bar]
Lyon? [73] |[53] NHs/NO/CO/H.0/0, |900-1400 (1,01
HNCO/NO/CO/H.0/0;
Miller® [74] |[53,79] |HNCO/NO/CO/H.0 800-1400 (1,01
Glarborg |[64] |[80] HNCO/02/H.0 900-1400 (1,01
HNCO/CO/02/H.0
Konnov 0.6 |[75] |[75] CH4/02/N2 1700-2000 |0,04-1,01
[81] C2Ha/02/N2 0,01-1,01
[82] C2Hs/02/N2 0,01-1,01
GRI 3.0 [78] |[80] HCN/CO/02/H20/N2  |900-1400 (1,01
Lamoureux ([76] |[80] CH4/02/N> 1000-1400 (1,01
Shrestha® |[77] |[83] CH30H/02/NO/H20 600-1100 (1,01
[84] C2HsOH/02/NO/H-0 20-60
[85] 0,05

a Kein thermdata angegeben
b Sandia thermochemical database — nicht verfugbar
c Validierung der HNCO-Oxidation

d Version 0.6, Version 0.5 ergibt das gleiche Ergebnis in den getesteten Féllen

e Sehr langsam

Tabelle 2.2: Ausgewahlte Experimente aus der Literatur, zum Testen den Mechanismen.

Name Quelle | Mischung Verweil- Temp. Druck
zeit, [s] bereich [K] | [bar]
Glarborg | [80] HNCO/NO/CO/0,/H,0  |0,085-0,115 |900-1400 |1,01
HNCO/NO/O/H,0
HNCO/CO/0,/H,0
HNCO/02/H.0
Caton [53] HNCO/NO/CO/02/H.0 |0,64-0,9 1700-2000 |1,01
Kasuya [[31] NH3/NO/0O2/H.0 0,064-0,095 |900-1400 |1,01
B. Abai |[[72] NH3/NO/02/H,0 2,14-4,48 450-1000 |1-5
NH3/NO/NO2/02/H,0
Schmitt |[86] NH3/NO/O2 1,46-1,78 951-1173 |1,01
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2 Modellierung chemische Reaktionen

Tabelle 2.3 Reaktionen, deren Parametern in Basismechanismus gedandert wurden und mit denen

der Basismechanismus ergdnzt wurde. Zu den Reaktionen sind die veranderte Arr-

henius-Parameter zugewiesen. Die Reaktionsnummern wurden vom entwickelten
Mechanismus tibernommen und setzten nicht die Nummerierung des Kapitels fort.

Reaktion A B Ea Quelle
[cm,s,mol] | [-] [ki/mol]

R292 | H+ 02+ H20 = HO2 + H20 2,40E+16 |0 -1000 [80]
R293 | H+ 02+ N2 = HO2 + N2 6,70E+19 |-142 |0 [80]
R294 |H2+N2=2H+H+ N2 4,60E+19 |-1,4 104380 | [80]
R295 | HCO+H=CO +H2 7,20E+13 | O 0 [80]°
R296 |HCO+M=H+CO+M 1,90E+17 |-1 17020 [80] *P
R297 | HCO+ O =CO +OH 3,00E+13 | O 0 [64]°
R298 | HCO+ 0 =CO2+H 3,00E+13 | O 0 [64]°
R299 | HCO + O2 = CO + HO2 7,60E+12 | O 400 [80]°
R300 | HCO + OH = CO + H20 1,10E+14 | O 0 [64]°
R301 | HNCO + NO2 = HNNO +CO2 | 2,50E+12 | O 26200 [80]
R302 | NCO + HCO = HNCO + CO 3,60E+13 |0 0 [64]
R303 | NCO + OH = HCO + NO 5,00E+12 |0 15000 [80]
R304 | HCO + NO = HNO + CO 6,90E+12 |0 0 [64] ¢
R305 | NO2+CO = CO2+NO 9,00E+13 |0 33800 [64] ¢
R306 | HCO+NO2=NO +CO2+H 2,30E+13 | O 0 [64] ¢
R307 | HCO + NO2 = HONO + CO 5,00E+12 | O 0 [64] ¢
R308 | HCO+NO;=NO+CO+OH |5,00E+12 |O 0 [64] ¢
R309 | HNCO + O2 = HNO + CO: 1,00E+12 | O 35000 [80] <4
R310 | H+NO(+M)=HNO(+M) |1,52E+15 |-0,41 |0 [75] &

Niederdruckgrenzwert (LOW) | 4,00E+20 |-1,75 |0
R311 | HNO + OH = NO + H20 1,30E+07 | 1,88 |-956 [75]
R312 | NCO +NO = N20 +CO 4,60E+18 |-2,01 | 934 [75]
R313 | NCO + NO = N2 + CO2 5,80E+18 |-2,01 934 [64]

a:in CH,0 Teilmechanismus
b: StoRparameter: N»:1,5, 02:1,5, H,0:5
c: in HC-N Teilmechanismus
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d: Parametern ausgetauscht zu Werten von [80]
e: StoRparameter: H,0:10, 0,:1,5, Ar:0,75, Hz:2, CO2:3
f: Parametern ausgetauscht zu Werten von [87]




2.3 Mechanismusentwicklung — HNCO-Reaktionen

In Abbildung 2.2 sind zwei Experimente und die dazu gehoérenden Simulatio-
nen, berechnet mit dem Konnov 0.6 und mit dem GI18 Mechnismus darge-
stellt. Der NO-Umsatz in Anwesenheit von Kohlenmonoxid in der Gasmi-
schung wird von GI18 richtig abgebildet, wahrend von Konnov 0.6 Mecha-
nismus den Umsatz bis 1100 K stark Gberschatzt (Abbildung 2.2, oben). Das
Experiment ohne CO in der Anfangsmischung wird dahingengen von dem als
Basis gewahlten Gl18-Mechanismus nicht richtig abgebildet. Der Konnov 0.6
Mechanismus [75] kann in diesem Fall die gemessenen Werte mit guter Uber-
einstimmung wiedergeben (siehe Abbildung 2.2, unten). Im Rahmen der Me-
chanismusentwicklung wurde deshalb eine Sensitivitdtsanalyse gemacht, um
die Reaktionen zu finden, die diesen groRen Unterschied in den Ergebnissen
verursachen. Die Sensitivitdtsanalyse des Konnov 0.6 Mechanismus wurde bei
dem in Abbildung 2.2 mit griin markierten Stelle durchgefiihrt. Die Tempera-
tur betrdagt in diesem Messpunkt 1380 K und die Verweilzeit ist 0,087 s. Die
weiteren Bedingungen entsprechen den in [80] aufgefiihreten Werten: die
Gasmischung enthalt am Anfang 320 ppm HNCO, 5,6% Oz und 0,5% H20 im
Stickstoff-Tragergas. Die Ergebnisse der Sensitivitdtsanalyse sind in Abbildung
2.3 zusammengefasst. Damit die Werte miteinander besser vergleichbar sind,
wurde die relative Sensitivitdt von den fiinf Reaktionen, auf denen die Kon-
zentration von HNCO, CO, CO, NO und N20 am sensitivsten sind, dargestellt.
Wie das Ergebnis zeigt, die Konzentrationsanderung von den ausgewahlten
Spezies weisen die hochste Sensitivitat bei den Reaktionen R309-R313, sowie
bei Reaktion

NCO + 02 = NO + CO (R288)

auf. Die Arrhenius-Parameter von den Reaktionen R309-R313 wurden vom
Konnov 0.6 Mechanismus Gbernommen. Die Arrhenius-Parameter der Reak-
tion R288 waren in den zwei Mechanismen identisch.
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Abbildung 2.2: Evaluierungsexperimente von Caton [53] (oben) und Glarborg [80] (unten) und

deren Simulationen mit GI18-und Konnov 0.6-Mechanismen. Messbedingungen:
Caton — Anfangszusammensetzung: 330 ppm NO, 1410 ppm HNCO, 1260 ppm CO,
5,5% 0, 0,5% H,0 in N, atmospharischer Druck, Verweilzeit: 5,2 s bei 620 K.
Glarborg — Anfangszusammensetzung: 320 ppm HNCO, 5,6% O, 0,5% H0 in N,
Druck: 1,01 bar, Verweilzeit 0,1 s bei 1200 K.
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2.3 Mechanismusentwicklung — HNCO-Reaktionen

H HNCO
R312 uCOo2
co
R311 mNO
N20
R310 #
R309
R288
1 0 1

Abbildung 2.3: Relative Sensitivitdt von HNCO, NO;, CO, NO und N0 in einer Mischung aus
320 ppm HNCO, 5,6% O, und 0,5% H>0 im Stickstoff-Tragergas, bei 1380 K in at-
mosphérischem Druch, laut dem Konnov 0.6 Mechanismus. Die Sensitivitats-
werte sind Giber einem Zeitraum von 0,087 s integriert.

Die direkte Oxidation von HNCO (R309) ist vor allem in Mischungen von Be-
deutung, in denen radikalbildende Spezies, wie zum Beispiel CO abwesend
sind. Mogliche Reaktionswege von HNCO+0; wurden von Glarborg et al. [80]
verglichen und es konnte festgestellt werden, dass die Oxidation von Isocyan-
saure in Anwesenheit von Stickstoffmonoxid sowie auch ohne NO sehr sensi-
tiv auf folgende Reaktion ist:

HNCO + Oz = HNO + COz. (R309)

Die Arrhenius-parameter von R309 wurden von Glarborg et al. mit Experi-
menten von HNCO/O2- und HNCO/NO/O2-Mischungen im Temperaturbereich
von 1000-1450 K validiert [80].
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2 Modellierung chemische Reaktionen

Die Arrhenius-Parameter der weiteren vier Reaktionen (R310-R313) aus dem
Cyanid-Teilmechanismus wurden ebenso gedandert. Durch die direkte Oxida-
tion von HNCO (R309) bildet sich HNO in der Mischung, was zu NO weiterre-
agiert. Auch in Anwesenheit von Stickstoffoxiden ist die Bildung von HNO ein
dominanter Reaktionsweg neben Reaktionspfad von HNCO zu NCO. Die Kon-
zentrationen von HNCO, CO2, CO, NO und N0 sind deshalb auf die Reaktio-
nen R310 und R311 besonders empfindlich. Die R310-Riickreaktion zeigt gro-
Ben Einfluss auf der Radikalbildung bei der HNCO-Oxidation, da in dieser
Mischung sonst wenig radikalbildende Reaktionen ablaufen. Wahrenddessen
ist R311 eine Kettenabbruchreaktion, die erst bei hoher Temperatur von Be-
deutung wird.

Auf die Reaktionen
NCO + NO = N20+ CO (R312)
NCO + NO = N2 + CO2 (R313)

zeigt das Ergebnis ebenfalls eine hohe Sensitivitat. Mit den neuen Parametern
sind die Reaktionen aufler im Temperaturbereich unter einer Temperatur von
385 K langsamer als in GI18. Bei niedriger Temperatur laufen die Reaktionen
R312 und R313 zwar schnell ab, die Bildung von NCO ist aber sehr langsam,
weil daflir OH-und O-Radikale bendétigen werden, die sich bei niedriger Tem-
peratur nur in ganz geringen Mengen bilden. Durch die Ubernahme von Arr-
henius-Parametern aus dem Konnov 0.6 Mechanismus wird NO erst bei ho-
herer Temperatur durch R312 und R313 verbraucht, was auch mit den
Experimenten von Caton [53] und Glarborg [80] besser tibereinstimmt, siehe
Abbildung 2.2.

Weitere drei Reaktionen des H/O/N-Systems (R292-R294) wurden integriert,
um den Mechanismus der Radikalbildung zu verfeinern.

NCO ist das wichtigste Produkt der HNCO-Reaktionen. Wenn geniigend O-
und OH-Radikale in der Mischung vorhanden sind, reagiert iber 80% des
HNCO mit diesen Radikalen zu NCO (R257, R260). Aber selbst in der radikal-
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2.3 Mechanismusentwicklung — HNCO-Reaktionen

armen HNCO/O2-Mischung betragt der Reaktionspfad zu NCO Uber 60% der
HNCO-Reaktionen. Deswegen ist es wichtig, die Reaktionen von NCO mog-
lichst genau abzubilden. Dementsprechend wurden die Reaktionen R302 und
R303 auch in den neuen Mechanismus integriert. Von den drei konkurrieren-
den Reaktionen von NCO mit OH

NCO + OH = HON + CO (R282)
NHO + OH=H + CO + NO (R283)
NHO + OH = HCO + NO (R303)

ist die Reaktion R303, nach der Reaktion R282 die zweitwichtigste [74]. Bei
Temperaturen Uber einer Temperatur von 1000 K bildet sich HCO liber R303.
Damit das entwickelte Modell auch den Verbrauch von HCO beschreibt, wur-
den bestimmte Reaktionen zusatzlich in den Mechanismus einbezogen (R295-
R300; R304; R306-R308).

Da in den Experimenten auch die Rolle von NO: in der Mischung untersucht
wird, wurde die Reaktion

HNCO + NO2 = HNNO + CO2 (R301),
und die Reaktion
NOz + CO= CO2 + NO (R305)

noch hinzugefigt. Auf Reaktion R301 ist das HNCO/NO/CO-Reaktionssystem
bei Anwesenheit von Stickstoffoxiden sensitiv [80].

In Abbildung 2.4 - Abbildung 2.6 ist der GI18 Mechanismus (gestrichelte Linie)
mit dem neu entwickelten Mechanismus (durchgezogene Linie) in vier unter-
schiedlichen Fallen verglichen. Messungen von Caton (Abbildung 2.4) und von
Glarborg (Abbildung 2.5 oben) reprasentieren Gasmischungen, in denen
Stickstoffmonoxid mithilfe von Isocyansdure in Anwesenheit von Kohlenmon-
oxid umgesetzt wird. Bei Simulationen mit dem neuen Modell fangt die NO-
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2 Modellierung chemische Reaktionen

Reduktion mit HNCO in Anwesenheit von CO bei hoheren Temperaturen an,
die ebenfalls zu den Experimenten von Glarborg und Caton passen. Wenn das
sich als Radikalquelle verhaltende Kohlenmonoxid nicht in der Mischung vor-
handen ist, so laufen die HNCO-Reaktionen bei héherer Temperatur ab (Ab-
bildung 2.5 unten). Auch in diesem Fall zeigt der neu entwickelte Mechanis-
mus etwas bessere Anpassung als der Gl18-Mechanismus. Bei der Entwick-
lung war ein weiteres Ziel, dass der neue Mechanismus die NOx-Reduktion
auch richtig abbilden kann, wenn der Reduktionsmittel Ammoniak ist. Die Ab-
bildung 2.6 beweist, dass der neu entwickelte Mechanismus ebenfalls

schnelle SNCR-Systeme gut abbilden kann.
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co, ® f. * ®
__ 2500 F
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% 1500  HNCO . O
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= i
@ 1000F 0 e N/ ] GI18
S I / — B. Abai
) /
500 |- Y
. S\ [¢)
- =z \ \.\ - -
0 — R P TR TS l_____..-l;
1000 1100 1200 1300

Temperatur [K]

Abbildung 2.4: Experimente von Caton [53] simuliert mit GI18 (gestrichelte Linie) und mit dem
neu entwickelten Mechanismus (durchgezogene Linie). Die Anfangszusammen-
setzung: 330 ppm NO, 1410 ppm HNCO, 1260 ppm CO, 12,3% O, 4,5% H20 in N2.
Die Messungen wurden bei atmospharischem Druck durchgefiihrt, die Verweil-

zeit war 5,2 s bei 620 K.
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Abbildung 2.5: Experimente von Glarborg [80] simuliert mit GI18 (gestrichelte Linie) und mit dem
neu entwickelten Mechanismus (durchgezogene Linie). Die Messungen wurden
bei atmospharischem Druck durchgefihrt, die Verweilzeit lag 0,1 s bei 1200 K.
Anfangszusammensetzung:
Oben: 300 ppm NO, 480 ppm HNCO, 730 ppm CO, 5,5% Oz, 0,5% H,0 in Na.
Unten: 303 ppm NO, 360 ppm HNCO, 5,5% 02, 0,5% H20 in Na.
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Abbildung 2.6: Schnelle SNCR Messungen [72] simuliert mit GI18 (gestrichelte Linie) und mit dem
entwickelten Mechanismus (durchgezogene Linie). Die Anfangszusammenset-
zung: 250 ppm NO, 250 ppm NO2, 500 ppm NHs, 10% Oz, 5% H20 in N». Die Mes-
sungen wurden bei 5 bar durchgeflhrt, die Verweilzeit war 72,1 s bei 873 K.

2.4 Thermo-chemische Zersetzung des Harnstoffs

Die in das SCR-System dosierte Harnstoff-Wasser-Lésung wird in heiBem Ab-
gas schnell aufgeheizt. Zunachst verdampft das Wasser aus der Losung. Bei
Temperaturen Uber dem Schmelzpunkt fangt die thermo-chemische Zerset-
zung von Harnstoff an, die das fiir die Reduktion von Stickstoffoxiden beno-
tigte Ammoniak bereitstellt. Im Zersetzungsprozess entstehen auch uner-
winschte feste und flissige Nebenprodukte. Ein kinetisches Modell der
Harnstoffzersetzung hilft die Bildungsverfahren von den Nebenprodukten
und von den Ablagerungen zu verstehen. Mit dieser Erkenntnis lassen sich
Strategien entwickeln, die die Ablagerungsbildung in Harnstoff-SCR-Systemen
verhindern. Solche kinetische Modelle stehen seit dem Mechanismus von
Schaber et al. [88] zur Verfligung. Fiir die Simulation der thermo-chemischen
Zersetzung des Harnstoffs wird der Tischer-Kuntz-Mechanismus verwendet
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2.4 Thermo-chemische Zersetzung des Harnstoffs

[49, 89]. Die Reaktionsschema des Tischer-Kuntz Mechanismus ist in Abbil-
dung 2.7 dargestellt.

urea(g) HNCO(g)
1

A - - ® =urea © =NO
o2 @
(

@ =HNCO O =N,
A =NH, @0 = HCN
@ =H,0 @ =GN,

8-C3Ny(s)
—> Kinetically limited

<—> equilibrium

melon(s)

homogeneous phase

- =-~-- interphase

Abbildung 2.7: Die Reaktionsschema der Zersetzung von Harnstoff und seinen Folgeprodukten
laut dem Tischer-Kuntz-Mechanismus. [49]©2021 Elsevier

Wenn eine Harnstoffprobe von Raumtemperatur auf iber einer Temperatur
von 400°C aufgeheizt wird, kann eine in vier groRen Stufen ablaufende Zer-
setzung erfolgt werden. Die Harnstoff-Zersetzung ab 133°C bis etwa 190°C,
die Biuret-Zersetzung zwischen 190°C und 250°C und danach die Sublimation
von Cyanursdure bis 360°C sind drei, in den thermogravimetrischen Messun-
gen gut abgrenzbare, mit signifikantem Massenverlust verbundene Zerset-
zungsstufen beobachtbare Prozesse. In der vierten Stufe liber einer Tempe-
ratur von 360°C fangt eine langsame Zersetzung von temperaturstabilen
Spezies wie Ammelid, Ammelin und Melamin an. Die Hochtemperaturspezies
werden jedoch nur in seltenen Fallen untersucht.
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2 Modellierung chemische Reaktionen

Eine der gréRten Anderungen des Tischer-Kuntz-Modells im Vergleich mit
dem vorherigen Modell von Brack et al. [20] und Bernhard et al [90] ist, dass
die klassische Thermolysereaktion von Harnstoff (urea)

urea(l) » HNCO(g) + NHs(g) (R2.5)
mit der, auch von Wang et al. [91] empfohlenen Harnstoff-Reaktion,
urea(l) + urea(l) - biu(l) + NHs(g) (R2.6)

ersetzt wurde. Damit konnte eine bessere Ubereinstimmung zu den thermo-
gravimetrischen Messungen (TG) und zu den Ergebnissen der dynamischen
Differenzkalorimetrie (DSC) erreicht werden. (Die Summenformeln sowie die
chemischen Stukturen von Verbindungen, die in Reaktionen nicht mit Sum-
menformel hingewiesen werden, wird im Anhang, in Tabelle A.1. einen Uber-
blick gegeben.)

Auch eine Zustandsanderung des Gemisches bei 190°C in die flissige und
dann bei 210°C wieder zuriick in die feste Phase kann erklart werden. Harn-
stoff und Biuret (biu) bilden ein Eutektikum, wodurch das gebildete Biuret
flissig wird, obwohl der Schmelzpunkt von Biuret erst bei 230°C liegt. Bei
210°C ist nicht mehr ausreichend Harnstoff in der Mischung vorhanden,
wodurch Biuret wieder in die feste Phase ibergeht. Dieser schaumige weiRe
Stoff wird von Brack Biuret-Matrix genannt; im Tischer-Kuntz-Mechanismus
ist es festes Biuret in Abwesenheit von Harnstoff. Steigt die Temperatur wei-
ter, schmilzt das Biuret bei 230°C wieder.

Parallel zur Bildung und Zersetzung von Biuret bildet sich in zwei Reaktions-
wegen (R2.7 und R2.8) Triuret (triu) als Ubergangsspezies zwischen Biuret und
Cyanursaure (cya) bzw. Biuret und Ammelid (ammd). Bei der Zersetzungsre-
aktion R2.9 entsteht Ammoniak, wahrend bei der Zersetzungsreaktion R2.10
Wasser von Triuret abgespalten wird.

biu(l) + HNCO(]) = triu(s) (R2.7)
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biu(l) + urea(l) - triu(s) + NH3 (R2.8)
triu(s) — cya(s) + NH3 (R2.9)
triu(s) - ammd(s) + H20 (R2.10)

In der Literatur wurde lange diskutiert, in welchem Aggregatszustand die Zer-
setzung der Cyanursdure zu Isocyansaure ablauft. Tischer et al. [89] zeigte
mithilfe von DSC-Messungen, dass die Cyanursdure ab 260°C erst sublimiert
und sich nur dann zur Isocyansdure zersetzt.

Das Tischer-Kuntz-Modell beinhaltet Reaktionen, die in der homogenen
Phase ablaufen, sowie Reaktionen an der Grenzflachen. Die Abhangigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der GrenzflachengrofRe wurde durch mit ver-
schiedenen Tiegelformen durchgefiihrten thermogravimetrischen Messun-
gen untersucht und die Erkenntnisse ins Modell ibernommen.

Im Gegensatz zu den bisherigen Modellen, die nur eine Sublimation von Am-
melid voraussetzen, sind im Tischer-Kuntz-Modell die Hochtemperaturreakti-
onen ausgehend von Ammelid integriert. Feste Reaktionsprodukte der Am-
melid-Zersetzung sind Ammelin (ammn), Cyanamid (H2NCN) sowie Melem,
die nach Abspaltung von Isocyansdure beziehungsweise von Wasser und Koh-
lendioxid entstehen (R2.11-13).

ammd(s) = 2 HNCO + H2NCN(s) (R2.11)
3 ammd(s) = 2 ammn(s) + H2NCN(s) + 2 CO2 (R2.12)
3 ammd(s) = melem(s) + H2NCN(s) + 2 CO2 + 2 H20 (R2.13)

Einen Reaktionsweg von Ammelid Giber Cyanamid und Dicyandiamid zu Me-
lamin oder Melam wurde in Tischer-Kuntz-Modell eingefiihrt. Das Melamin
sublimiert groRteils Gber einer Temperatur von 250°C, und nur einen kleinen
Teil reagiert nach Freisetzung von Ammoniak zu Melem. Melem kann auch
durch dierekte Reaktion von Ammelin entstehen (R2.14).
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2 Modellierung chemische Reaktionen

3 ammn(s) » melem(s) + 3 HNCO + 2 NHs  (2.14)

Das letzte feste Reaktionsprodukt in der Reaktionskette ist das Graphit-Koh-
lenstoff-Nitrid, das sich bei Giber einer Temperatur von 600°C zu Stickstoff und
CaoN2 zersetzt.
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3  Selektive nichtkatalytische
Reduktion (SNCR)

3.1 SNCR-Experimente

In diesem Kapitel wird das Equipment sowie die Durchfiihrung der experi-
mentellen Untersuchungen der Gasphasenreaktionen unter (pre-turbo) SCR-
Bedingungen vorgestellt. Fir Untersuchung der Gasphasenreaktionen ohne
HNCO wurde ein so genannter Gegenstromreaktor verwendet. Die Experi-
mente wurden von Dr. Tobias Glinter und Dr. Deniz Zengel durchgefiihrt.

3.1.1 Anlagenaufbau des Gegenstromreaktors

Die Messungen ohne HNCO in der Gasmischung wurden in einem vertikalen
Gegenstromreaktor durchgefiihrt. Die Anlage besteht aus drei Hauptteilen,
aus der Vorheizstrecke, aus dem Gegenstromreaktor selbst und aus der
Gasanalyse, die in Abbildung 3.1 dargestellt sind. Die schematische Skizze der
Anlage und des Gegenstromreaktors sind in Abbildung 3.2 dargestellt.

In der Vorheizstrecke werden die verschiedenen Gaskomponenten mithilfe
von Massendurchflussreglern (MFC, engl.: mass flow controller) dosiert und
noch vor dem Reaktor gemischt sowie vorgewarmt. Im Verdampfer (CEM,
engl.: controlled evaporation and mixing) wird Wasser mit definiertem Volu-
menstrom in einem geringen Stickstoffstrom in die Gasphase uberfiihrt und
diese Mischung wird in den Hauptgasstrom geleitet. Alle Leitungen in der Vor-
heizstrecke werden auf 448 K beheizt, um eine Wasserkondensation zu ver-
meiden. Der Gegenstromreaktor ist speziell flir Experimente bei erhéhtem
Druck ausgelegt. Der Reaktor ist aus Edelstahl gefertigt und mit einer Schicht
aus flexiblem Silikon (SilcoTek) beschichtet, um Korrosion und Kontamination
zu verhindern.
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3 Selektive nichtkatalytische Reduktion (SNCR)

Abbildung 3.1: Aufbau der Anlage: die Vorheizstrecke (1) , der Gegenstromreaktor (2) und die
Gasanalyse (3).
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Abbildung 3.2: Schematische Abbildung der Anlage und des Gegenstromreaktors. [72]
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3.1 SNCR-Experimente

Da die erste Simulationen der Anlage zeigten, dass ein erheblicher Anteil der
NO-Oxidation in der Vorheizstecke ablauft, ist die Anlage so adaptiert wor-
den, dass die NO-Dosierung direkt in die Reaktorzone (Zone 3) erfolgt (siehe
Kapitel 3.3.2). Der Reaktor ist flir Messungen mit Katalysator ausgelegt, des-
wegen gibt es die Moglichkeit, in der Reaktorzone einen ggf. beschichteten
Wabenkorper zu platzieren. Die im Folgenden beschriebenen Experimente
wurden jedoch ohne Wabenkdrper durchgefiihrt. Der fiir die Messungen ver-
wendete Druck ist durch den Druckregler (BPR, engl.: back pressure regulator)
aufgebaut. Nach dem passieren des Druckreglers am Ende des Reaktors wird
die Gaszusammensetzung mit einem MKS MultiGas 2030 FTIR-Spektrometer
analysiert, das mit ZnSe-Fenstern ausgestattet ist.

3.1.2 Messbedingungen im Gegenstromreaktor

Vier unterschiedliche Gasgemische mit steigender Komponentenzahl wurden
im Gegenstromreaktor untersucht. Die Messbedingungen wurden so ge-
wahlt, dass sie dem Betriebszustand im Abgasrohr eines Fahrzeuges nahe
kommen. Die Experimente wurden im mittleren Temperaturbereich von
473 K bis 923 K, bei 1 bar, 3 bar und 5 bar Druck sowie einem Gesamtvolu-
menstrom bei standard Bedingungen von 12,66 L/min durchgefihrt. In der
Gasmischung wurden die Konzentrationen von Stickstoffmonoxid, Stickstoff-
dioxid und Ammoniak variiert, wahrend der Sauerstoff- und Wasseranteil in
allen Fallen konstant bei 10% bzw. 5% lag. Als Tragergas wurde Stickstoff ver-
wendet. Die Wahl der Zusammensetzung der untersuchten Gasmischungen
erfolgte in Abstimmung von den Konzentrationen der Schadstoffe mit der
Konzentration der Stickstoffoxide. Die Konzentration der Stickstoffoxide
wurde als Summe der Konzentrationen von Stickstoffmonoxid und Stickstoff-
dioxid von 500 ppm festgelegt. Daraus folgt, dass die Anfangskonzentration
von NO bei 500 ppm lag, wenn ausschliefRlich die NO-Oxidation untersucht
wurde. Das stéchiometrische Verhaltnis liegt bei den SNCR-Reaktionen bei
1:1, dadurch ist die Anfangskonzentration des Ammoniaks in den Gasmi-
schungen ebenfalls 500 ppm, und der Wert wurde bei der Untersuchung der
Ammoniak-Oxidation gleich behalten. In der schnellen nichtkatalytischen
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Reduktion reagiert Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid mit Ammoniak im
Verhaltnis 1:1:2. Dementsprechend sind die Anfangskonzentrationen von
Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid je 250 ppm bei Untersuchung von
schnellen SNCR-Reaktionen. Die Anfangszusammensetzungen der Gasmi-
schung sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Die Konzentrationen der einzel-
nen Spezies wurde, wie im Kapitel 3.1.1 beschrieben, am Ausgang des Reak-
tors gemessen (,,end of pipe“-Messung) und abhangig von Reaktortemperatur
und Druck in Diagrammen erfasst.

Tabelle 3.1: Anfangszusammensetzung der Gasmischungen in Gegenstromreaktorexperimenten.

NH3 NO NOz (o)) H.0 Inert-
[ppm] | [ppm] | [ppm] | [%] [%] | gas

GM1 | NO-Oxidation 0 500 0 10 5 N2
GM2 | NHs-Oxidation 500 0 0 10 5 N2
GM3 | SNCR ohne NO; | 500 500 0 10 5 N2
GM4 | SNCR mit NO2 500 250 250 10 5 N2

Die Gasmischung (GM) 1 und 2 wurden zur Untersuchung der Oxidation von
Stickstoffmonoxid bzw. Ammoniak ausgewahlt. In diesen Fallen wurde die
Oxidation von den jeweiligen Speizes in Anwesenheit von Wasser untersucht.
Bei den Gasmischung 3 und 4 wurde die selektive nichtkatalytische Reduktion
von Stickoxiden mit Ammoniak, ohne und mit Stickstoffdioxid im NOx-Anteil,
gemessen. Um mogliche Gasphasenreaktionen im Abgasrohr vor dem Kataly-
sator im Falle einer Pre-Turbo-SCR-Anordnung zu entdecken, wurden die Gas-
mischungen auch bei 3 bar und bei 5 bar Druck gemessen.
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3.2 Modellierung des Gegenstromreaktors

Dieses Kapitel erklart das Modell des Gegestromreaktors. Das erste Unterka-
pitel erfasst die verwendeten Annahmen und beschreibt deren Adaptaion an
die konkrete Geometrie. Die zwei weiteren Unterkapitel erkldaren, wie Ver-
weilzeit und Temperaturprofil in der Anlage aufgenommen werden und wie
die Ergebnisse in das Modell eingebaut sind.

3.2.1 Physikalisches Modell

Der Gegenstromreaktor besteht aus zwei koaxial montierten Rohren, welche
mit jeweils einem zylindrischen Ein- und Auslassrohr erganzt wurden.
Dadurch kann die Anlage als Stromungsrohr in Reihenschaltung betrachtet
werden.

Das Modell des idealen Strémungsrohres (engl.: plug flow reactor) beschreibt
den chemischen Reaktor als Rohrreaktor, in dem in radialer Richtung der Gra-
dient der Geschwindigkeit, der Spezieskonzentration und der Temperatur
Null ist und in dem die Diffusionsprozesse in axialer Richtung vernachlassigt
werden. Die stromende Gasmischung im Reaktor wird als ideales Gas betrach-
tet. Unter den genannten Annahmen sind die folgenden Bilanzgleichungen
fiir Gasphasenreaktionen ohne Oberflachenreaktionen, mit definiertem Tem-
peraturprofil entlang des Reaktors giiltig.

Die allgemeine Kontinuitatsgleichung (3.1), in der p fiir die Dichte und v fir
die Geschwindigkeit der Gasmischung, A fiir die Querschnittsflache des Roh-
res und z fur dessen Langskoordinate steht.

dpvA
dz

0. (3.1
Die Stoffbilanzgleichung in dem idealen Strémungsrohr von Spezies i (3.2), in

der die Symbole p, v, Y fiir Dichte, Gasgeschwindigkeit, Stoffmengeanteil so-
wie M und o fir molare Masse und molare Bildungsgeschwindigkeit stehen.
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3 Selektive nichtkatalytische Reduktion (SNCR)

day; .
pv— = M;w; (3.2)

Die allgemeine Gasgleichung als Zustandsgleichung (3.3), in dem R die univer-
selle Gaskonstante ist.

pM = pRT (3.3)

Die Konzentration der reagierenden Spezies im idealen Stromungsrohr dndert
sich entlang des Rohres, ist aber bei gegebener Ortskoordinate konstant. Da-
hingegen ist die Gasmischung in einem idealen Rihrkessel (engl.: batch reac-
tor) perfekt gemischt. Die Konzentration der reagierenden Spezies im Reaktor
ist zeitabhangig; wegen der Annahme der perfekten Mischung ist die Kon-
zentration der reagierenden Spezies jedoch unabhangig vom Ort. Durch das
analoge Reaktorverhalten in den oben genannten idealen Reaktoren ist die
Umrechnung von zeitabhdngiger Konzentration im Rihrkesselreaktor in eine
ortsabhangige Konzentration im Stromungsrohr — und umgekehrt — moglich.

Die Verweilzeit t im idealen Riihrkessel entspricht der Verweilzeit der Gasmi-
schung von Reaktoreingang bis Ortskoordinate x im idealen Stromungsrohr,
die sich mit Gleichung 3.4 berechnen lasst. Bei konstanter Temperatur und
konstantem Druck ist die Gasgeschwindigkeit entlang des Stromungsrohres
konstant, wodurch die Konzentration von Spezies A in einem idealen Stro-
mungsrohr bei konstanter Temperatur und konstantem Druck mit Gleichung
3.5 zu einer zeitabhangigen Konzentration umgerechnet werden kann.

t(x) = foxidf (3.4)

v

ca(O)patch = €a (f)plug (3.5)

Der Gegenstromreaktor wurde als Stromungsrohr modelliert; wegen der gro-
Reren numerischen Stabilitdt von DETCHEMBA™™ wurden die Experimente im
Gegenstromreaktor jedoch mit dem Rihrkesselreaktormodell simuliert. Die
resultierenden Temperatur-, Druck- sowie die Konzentrationsprofile wurden
dann in ortsabhdngige Profile konvertiert.
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3.2 Modellierung des Gegenstromreaktors

Der Aufbau des Gegenstromreaktors wurde in Kapitel 3.1.1 detailliert be-
schrieben. Das Modell des Reaktors besteht aus fiinf Zonen. Die Nummerie-
rung ist in der schematischen Darstellung in Abbildung 3.2 gezeigt. Die Zonen
sind mit unterschiedlichen Geometrien entsprechend der realen Geometrie
definiert. Der Druck wurde bis Zone 4 als konstant entsprechend des einge-
stellten Druckwerts definiert. Nach dem Druckregler zwischen Zone 4 und 5
betrdgt der Druck 1 bar in der Anlage, somit ist der Druck in Zone 5 immer
1 bar. Die Bestimmung der Verweilzeit und des Temperaturprofils in der An-
lage wird in den folgenden Kapiteln erklart. Die MaRe der einzelnen Zonen
sowie die geltenden Temperatur- und Druckwerte in den jeweiligen Zonen
sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst. Die im Modell definierten Temperatur-
und Druckprofile der Anlage bei 5 bar eingestelltem Druck und 923 K Nenn-
temperatur sind in Abbildung 3.3 dargestellt.

Tabelle 3.2: Modell des Gegenstromreaktors: Geometrie der einzelnen Zonen sowie Temperatur
und Druck in den Zonen.

Zone 1 2 3 4 5
Lange, mm 5768 | 700 680 1400 4294
Durchmesser, mm 10 30/41" 26 8 8
Temperatur, K 448 | Linear™” T-Profil™ | Linear™ 448
Druck, bar 1-5 1-5 1-5 1-5 1

Innen- und AuBendurchmesser des Ringquerschnittes.
Im Reaktormodell verwendetes Temperaturprofil —s. Kapitel 3.2.3.
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Gegenstromreaktors und des Strémungsrohrmo-
dells mit Nummerierung der Zonen sowie die im Modell definierten Temperatur-
und Druckprofile der Anlage. [72]

3.2.2 Verweilzeit im Gegenstromreaktor

Die Verweilzeit in einem chemischen Reaktor beschreibt die Aufenthalts-
dauer der Teilchen im Reaktor, welche vom Volumenstrom und von der Geo-
metrie des Reaktors abhadngt. In einem idealen Stromungsreaktor wird die
Stromungsgeschwindigkeit entlang des Kanals als konstant angenommen;
dementsprechend verweilen alle Volumenelemente gleich lange im Reaktor.
In realen Fallen ist jedoch die Stromung in Wandnahe langsamer als in der
Mitte des Kanals, was zu einer langeren Verweilzeit fiir Volumenelemente an
der Wand fihrt. In turbulenten Strémungen ist die Grenzschicht an der Wand
dinner als in laminaren Stromungen, aber die Geschwindigkeit der Volumen-
elemente fluktuiert um den Mittelwert aufgrund von Wirbeln in der Stro-
mung. In realen Reaktoren gibt es deswegen eine Geschwindigkeitsverteilung
innerhalb des Reaktors, weshalb sich eine Verweilzeitverteilung ergibt.
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3.2 Modellierung des Gegenstromreaktors

Die hydrodynamische Verweilzeit 7 ist als das Verhaltnis von Reaktorvolumen
Vi zu Volumenstrom V der strémenden Gasmischung definiert:

T=—— (36)

Die hydrodynamische Verweilzeit 7,4, im Gegenstromreaktor ist die Summe
der Verweilzeiten t; der einzelnen Zonen (i), siehe Gleichung 3.7. Die Verweil-
zeit in Zonen mit konstanter Temperatur (Zone 1 und 5) kann mit Formel 3.8
berechnet werden. In der Formel steht A; beziehungsweise x; fir den Quer-
schnitt beziehungsweise die Lange der Zone, dessen Produkt die Volume der
Zone ergibt. In dem Nenner wird die Anfangsvolumenstorm Vo mit den in der
Zone gliltigen Werten von Druck (p) und Temperatur (T) korrigiert, um den
Volumentrom der Zone zu bekommen. In Zonen mit linearem Temperatur-
profil soll die Volumenstromdnderung aufgrund der Temperaturanderung
ebenfalls berticksichtigt werden. Die Verweilzeit in Zonen mit linearem Tem-
peraturprofil wurde mit Formel 3.9 berechnet, in der die Ortsabhangigkeit der
Temperatur mit T;(x) = ax + b ausgedriickt ist.

Thydr = Z?:l T; 3.7)
Aix;

7(x;) = 7 p;CTn (3.8)
OpnTo

_ (% 1 ~ _ PiToA; rx; 1 ~ _ PiTo4; axi

100 = J voporim 4% = Vene o' Zpdx= Vmoa (ln -+ 1) (3.9)
piToA

Die hydrodynamische Verweilzeit von Reaktoreingang bis x in der n-ten Zone

kann mit der Formel 3.10 berechnet werden.

Thydr,n(x) = ?=_11 T + T (%) (3.10)

In realen Reaktoren verweilen die stromenden Teilchen unterschiedlich lange
im Reaktor. Die Verweilzeit in einem realen Reaktor kann experimentell durch
Verweilzeitmessungen bestimmt werden, in denen eine Markierungssub-
stanz (Tracer) in die Gasstrémung dosiert wird. Voraussetzung des Tracers ist,
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3 Selektive nichtkatalytische Reduktion (SNCR)

dass er die Transporteigenschaften des strémenden Mediums, wie Dichte o-
der Viskositat, unverandert lasst sowie chemisch inert ist. Der Tracer soll zu-
satzlich auch in kleiner Konzentration gut detektierbar sein. Die Dosierung er-
folgt meistens durch eine Impulsfunktion oder eine Sprungfunktion am
Reaktoreingang und das Antwortsignal wird am Reaktorausgang gemessen.
Aus dem Antwortsignal wird die mittlere Verweilzeit des Reaktors t erhalten,
wenn die Verweilzeit mit der Verweilzeitdichtefunktion E(t) gewichtet und
Giber die Zeit integriert wird — siehe Formel 3.13.

=, t-E@®dt (3.11)

Die Verweilzeitdichtefunktion gibt den Anteil der Gesamtmenge der gleich-
zeitig in t=0 einstromenden Teilchen an, der nach der Zeit t den Reaktor ver-
[3sst.

_ Nagys — Ve(t)
E@®) =" e (3.12)
E(t) ist eine normierte GréRe, denn nach unendlich langer Zeit ist es ein siche-
res Ereignis, dass das einstromende Teilchen den Reaktor verlasst. Daher gilt:

Jo E(®)dt = 1. (3.13)

Zur Bestimmung der mittleren Verweilzeit des Gegenstromreaktors wurden
Verweilzeitmessungen bei Driicken von 1 bar bis 5 bar, bei einer Reaktortem-
peratur von 473 K, 673 K und 873 K sowie bei zwei unterschiedlichen Volu-
menstromen (12,66 L/min und 25,33 L/min) durchgefiihrt. Als Tracer wurde
Stickstoffmonoxid verwendet, der als Impuls in eine Tragergasstromung aus
Stickstoff dosiert wurde. Das Antwortsignal der Impulsfunktion (C-Kurve)
wurde mit einem FTIR bis 600 s detektiert.

In Abbildung 3.4 ist ein Beispiel fiir das normierte Antwortsignal bei 873 K und
bei 1 bar dargestellt. Auf dem Diagramm sind auch die berechnete hydrody-
namische und mittlere Verweilzeitswerte markiert. Die Experimente bewie-
sen, dass bei konstantem Massenstrom der erhdhte Druck zur Verlangerung
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der Verweilzeit fihrt, wahren eine Temperaturerhéhung die Kiirzung der Ver-
weilzeit verursacht. Die Messungen bei 25,33 L/min Volumenstrom zeigen die
gleichen Trends, wie Messungen bei 12,66 L/min. Die gemessenen Verweil-
zeiten sind im Einklang mit den berechteten Werten bei h6herem Volumen-
strom kirzer. Die hydrodynamischen Verweilzeiten sind bei 1 bar und 3 bar
langer als die zu den Extremstellen gehdrenden Zeitdauern den C-Kurven. Die
Messreihe mit hherem Volumenstrom war mit einer Messungenauigkeit bei
der Bestimmung des Wertes zum Zeitpunkt Null verbunden. Diese Ungenau-
igkeit kann die Abweichung zwischen den Extremwerten und den hydrauli-
schen Verweilzeitwerten bedingen.

08

06

04 r

0.2

normiertes Antwortsignal [-]

I L L I L 1 1

0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit [s]

Abbildung 3.4: Verweilzeitmessung und deren Auswertung: normiertes Antwortsignal auf der Im-
pulsfunktion (durchgezogene Linie), die hydrodynamische Verweilzeit (gestri-
chelte Linie) und die mittlere Verweilzeit (gepunktete Linie) bei 1bar, bei 873 K
Reaktortemperatur und 12,66 L/min Volumenstrom. Als Tracer wurde Stickstoff-
monoxid in Stickstoff Tragergas verwendet. Das Antwortsignal wurde bis 600 s
aufgenommen.
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In Abbildung 3.5 werden die berechneten hydrodynamischen Verweilzeiten
mit den Maximumstellen der Antwortsignale verglichen (oben) und die im
Modell verwendeten Verweilzeiten und die aus dem Antwortsignal berech-
neten, mittleren Verweilzeiten dargestellt (unten). Die mehrfache Anderung
der Stréomungsrichtung in der Anlage zwischen den einzelnen Zonen verur-
sacht auch in der eigentlich laminaren Stromung (Re<1628) Wirbel. Dies fiihrt
zu einer Erhohung der mittleren Verweilzeit. Im Modell des Gegenstromreak-
tors wurde deswegen die um den Faktor drei verlangerte hydrodynamische
Verweilzeit verwendet. Die abgebildeten Verweilzeiten wurden von dem bei
12,66 L/min Volumenstrom gemessenen Antwortsignal bestimmt. Die Ext-
remstellen der C-Kurven fallen mit den berechneten hydrodynamischen Ver-
weilzeiten gut zusammen. Bei der Berechnung der mittleren Verweilzeiten ist
die Streuung groRer (Abbildung 3.5 unten, leere Symbole), welches auf die zu
kleinen Anfangsimpulse in der Verweilzeitmessung zuriickzufiihren ist. Die in
den Simulationen verwendeten, dreifachen hydrodynamischen Verweilzeiten
treffen deswegen weniger genau die Werte der berechneten, mittleren Ver-
weilzeiten. Dennoch liegen diese bei héheren Driicken und Temperaturen
zwischen den gemessenen Werten. Bei 473 Kund 673 K sowie bei 1 bar Druck
wird die Verweilzeit in der Simulation leicht Gberschatzt.
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Abbildung 3.5: Oben: Maximastellen der Antwortsignale aus Verweilzeitmessungen (leere Sym-

bole) und die berechneten hydrodynamischen Verweilzeiten (gefiillte Symbole).
Unten: Anhand der experimentellen Daten berechneten, mittleren Verweilzeiten
(leere Symbole) sowie im Modell des Gegenstromreaktors verwendeten Verweil-
zeiten (geflllte Symbole) bei 1 bar, 3 bar, 5 bar, bei 473 K, 673 K und 873 K. Der
Volumenstrom betragt in allen Fillen 12,66 L/min. [72]
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3.2.3 Temperaturprofil im Gegenstromreaktor

Um die chemischen Vorgange im Reaktor moglichst realitdtsnah abbilden zu
kénnen, ist die Kenntnis des detaillierten Temperaturprofils entlang des Re-
aktors notig. Eine Temperaturmessung war ausschlieRlich in der Reaktorzone
durchfihrbar. In der Zuleitung der Gasmischung (Zone 1) und in der Leitung
vom Reaktor bis zur Gasanalyse (Zone 5) wurde die eingestellte Temperatur
von 448 K als konstanter Wert entlang der gesamten Leitung angenommen.
In Zone 2 wurde ein linearer Temperaturverlauf von 448 K bis zur Eingangs-
temperatur von Zone 3 vorausgesetzt. Analog dazu wird in Zone 4 ein lineares
Temperaturprofil zwischen der Ausgangstemperatur der Reaktorzone und
der Temperatur von Zone 5 definiert. Die definierte Temperatur- und Druck-
profile sowie die Geometrie den einzelnen Zonen sind in Abbildung 3.3 und in
Tabelle 3.2 zusammengefasst.

Das Temperaturprofil in der Reaktorzone (Zone 3) wurde bei mehreren Nenn-
temperaturen von 473 K bis 923 K und bei Driicken von 1 bis 5 bar gemessen.
Die Ergebnisse zeigen, dass der Druck keinen Einfluss auf das Temperaturpro-
fil hat. Bei hdherem Volumenstrom war die gemessene Hochsttemperatur bei
923 K Nenntemperatur kleiner. Dieser Effekt konnte bei den niedrigeren
Nenntemperaturen nicht beobachtet werden. Da die Experimente zur Unter-
suchung der Gasphasenreaktionen alle mit 12,66 L/min Volumenstrom durch-
gefiihrt wurden, wurde der Effekt des Volumenstromes nicht detailliert un-
tersucht. Auf der Abbildung 3.6 sind drei, bei unterschiedlichen Nenntempe-
raturen gemessene Temperaturprofile dargestellt.

68



3.2 Modellierung des Gegenstromreaktors

1000

900 |

800

700

600 |

Temperatur [K]

500

400 1 g3k 723K 473K

300 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Position [m]

Abbildung 3.6: In der Reaktorzone (Zone 3) gemessene Temperaturprofile bei 12,66 L/min Volu-
menstrom und 1 bar Druck bei unterschiedlichen Nenntemperaturen.

Das Temperaturprofil wurde mit einem trapezférmigen Profil modelliert. Die
Temperatur zwischen 0,1 m und 0,3 m in der Reaktorzone war in allen gemes-
senen Fallen nahezu konstant und wurde als Plateau im Profil angenommen.
Der Anstieg und der Abfall der Temperatur am Ein- und Ausgang von Zone 3
wurde zu einer linearen Funktion vereinfacht. Das Temperaturprofil wurde in
der Anlage ortsabhangig gemessen, jedoch wurde es in der Simulation zeitab-
hangig definiert. Durch den nichtlinearen Zusammenhang zwischen Position
und Verweilzeit ergibt sich ein minimaler Unterschied zwischen dem linearen
Profil (3.14) und dem ortsaufgeldsten Profil (3.15), siehe Abbildung 3.7. Der
relative Fehler dieser Abweichung bleibt unter 0,4%.

T(t)=et+f (3.14)

(3.15)
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Die gute Ubereinstimmung der berechneten, hydrodynamischen Verweilzei-
ten mit den Maximumstellen der C-Kurven der Verweilzeitmessung bestatigt
die Verwendung der berechneten Temperaturprofile.
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Abbildung 3.7: Gemessenes (blau), ortsaufgelstes (rot) und lineares (schwarz) Temperaturprofil
entlang der Reaktorzone bei 723 K eingestellter Temperatur. Die Abweichung
zwischen roter und schwarzer Kurve leitet sich von dem nichtlinearen
Zusammenhang zwischen Position und Verweilzeit ab.
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3.3 Messungen und Simulation

Dieses Kapitel umfasst die Ergebnisse der Studie der Gasphasenreaktionen
von unterschiedlichen Gasmischungen. Als erstes werden die ablaufenden
Niedertemperaturreaktionen erortert, die vor der Reaktorzone in dem fiir die
Experimente verwendeten Gegenstromreaktor ablaufen. Danach werden die
Messergebnisse sowie die numerischen Simulationen von den in Tabelle 3.1
aufgelisteten Gasmischungen in jeweils einem Unterkapitel vorgestellt und
ausfuhrlich erklart. Dies sind die Oxidation von Stickstoffmonoxid (Kapitel
3.3.2), die Oxidation von Ammoniak (Kapitel 3.3.3) und die selektive nichtka-
talytische Reduktion (SNCR) von Ammoniak ohne und mit Stickstoffdioxid in
der Anfangszusammensetzung der Gasmischung (Kapitel 3.3.4). Bei den Am-
moniak-SNCR-Reaktionen lag der Fokus auf dem Einfluss der Anwesenheit
von Stickstoffdioxid sowie auf dem Effekt des erhéhten Drucks auf den NOx-
Umsatz als auch auf den Reaktionsfluss.

3.3.1 Reaktionen vor der Reaktorzone

Im Gegenstromreaktor stromt die Gasmischung von der Dosierstelle bis zur
Reaktorzone durch einen Zufluss, der auf 448 K temperiert ist — siehe Anla-
genaufbau in Kapitel 3.1.1. Die niedrige Temperatur und die lange Verweilzeit
im Zufluss (die mittlere Verweilzeit bis zu der Reaktorzone betragt bei 1 bar
etwa 8 s) fihrt zu einem nicht vernachlassigbaren Umsatz durch Niedertem-
peraturreaktionen bereits vor der Reaktorzone. Dadurch gelangt eine veradn-
derte Gasmischung in die Reaktozone, die zu falschen Messergebnissen fiih-
ren kann. Mit Simulationen der Anlage wurde gezeigt, dass bis zu 15% der
Gesamtmenge des dosierten Stickstoffmonoxids zu Stickstoffdioxid oxidiert,
wenn es in der Anfangszusammensetzung kein NO» gibt (GM1 und GM3). Die
Messungen mit der GM4-Gasmischung sind von diesem Effekt weniger be-
troffen. Durch die Zugabe von NO2 zum Feedgas nahert sich das NO:NO2-Kon-
zentrationsverhéltnis in der Gasmischung bereits dem thermodynamischen
Gleichgewicht bei niedrigeren Temperaturen an. Die daraus resultierende
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3 Selektive nichtkatalytische Reduktion (SNCR)

geringere Antriebskraft fihrt zu einer geringeren NO-Oxidation (nur etwa 7%
des dosierten Stickstoffmonoxids). Die GM2-Mischung reagiert erst bei hoher
Temperatur und bleibt deswegen von diesem stérenden Effekt unberiihrt.

Um vorzeitige Reaktionen zu minimieren, wurde ein Umbau in der Anlage
durchgefiihrt, in dem die Dosierstelle von Sticksoffmonoxid unmittelbar vor
die Reaktorzone verlegt wurde. Mit Messungen nach dem Umbau wurde be-
statigt, dass die storende NO-Oxidation im Zufluss beseitigt ist, sieche Abbil-
dung 3.8. Die neue Konstruktion wurde fiir Messungen mit Stickstoffmonoxid
im Weiteren verwendet.

Anhand der oben gezeigten Effekte soll bei Experimenten, die einen anderen
Schwerpunkt als Gasphasenreaktionen haben, z. B. katalytische Prozesse, si-
chergestellt werden, dass vorzeitige Oxidationsreaktionen in Niedertempera-
turzonen vor dem Reaktor keinen unerwiinschten Einfluss ausiiben kénnen.
Andernfalls kann sich wie bei den Experimenten der vorliegenden Arbeit die
Zusammensetzung der untersuchten Gasmischung in den Niedertemperatur-
zonen des Reaktors (z. B. in einem langen Einlassrohr) andern und die Ergeb-
nisse verfalschen.
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Abbildung 3.8: NO-Oxidation vor dem Umbau (oben), adaptiert von [21] und nach dem Umbau

der Anlage (unten). Experiment und Simulation zeigen die stérende Wirkung des
Zuflusses. Niedertemperaturreaktionen konnten in der alten Konstruktion vor
der Reaktorzone ablaufen. Die NO-Dosierung direkt vor der Reaktorzone (neue
Konstruktion) stellt sicher, dass die gewlinschte Gasmischung in die Reaktorzone
eintritt.

73



3 Selektive nichtkatalytische Reduktion (SNCR)

3.3.2 Oxidation des Stickstoffmonoxids

Die NO-NO:-Oxidation-Reduktion ist ein klassisches Gleichgewichtsexperi-
ment. Durch die unterschiedliche Farbe von NO und NO: kann die Tempera-
turabhangigkeit des Gleichgewichts sehr anschaulich gezeigt werden. In Ab-
bildung 3.9 sind NO-NO2-Gleichgewichtskurven abhdngig von Temperatur
und Druck dargestellt. Unter einer Temperatur von 450 K befindet sich im
Gleichgewicht nur NO2 in der Gasmischung. Ab 450 K nimmt der Anteil von
NO mit steigender Temperatur streng monoton zu. Wird der Druck erhoht,
verschiebt sich die Kurve zu hoherer Temperatur. Die richtige Modellierung
der NO-NO2z-Reaktion ist essentiell fiir ein gutes SNCR-Modell. Die Bildung von
NO2 ermoglicht andere Reaktionswege, und fihrt bei einigen Fallen zur NO-
Bildung statt NO-Reduktion [72]. Dieses Phdnomen wird in Kapitel 3.3.4 aus-
fahrlich erklart.
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Abbildung 3.9: NO-NO>-Gleichgewicht abhangig von Temperatur und Druck.
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Die NO-Oxidationsexperimente wurden in Anwesenheit von Wasser, mit ei-
ner Anfangszusammensetzung von 500 ppm NO, 10% Oz, 5% H20 in Stickstoff,
bei 2, 4 und 5 bar durchgefiihrt. Die weiteren Messbedingungen sind in Kapi-
tel 3.1.2 detailliert aufgefiihrt. Angesichts des NO-NO,-Gleichgewichts ist ein
mit zunehmender Temperatur sinkender NO-Umsatz zu erwarten. Die gemes-
senen NO-Konzentrationsprofile, abhdngig von Reaktortemperatur und
Druck, sind in Abbildung 3.10 zusammengefasst. Wie im vorigen Kapitel deut-
lich gemacht wurde, lauft die NO-Oxidation auch im Zufluss des Reaktors ab.
Dass NO mit Sauerstoff hauptsachlich im Zufluss reagiert, zeigt sich dadurch,
dass sich der NO-Umsatz bei mehr als 700 K Reaktortemperatur nicht mehr
andert. Es kann daher angenommen werden, dass die Oxidation ab dieser
Temperatur ausschlieRlich vor der Reaktorzone ablauft.

Neben der Temperatur hat auch der Druck einen groRRen Einfluss auf den Um-
satz, vor allem wegen der verlangerten Verweilzeit. Wahrend der NO-Umsatz
bei 2 bar unter 2% bleibt, liegt dieser Wert bei 5 bar abhangig von der Tem-
peratur zwischen 12% und 17%.
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Abbildung 3.10: NO-Oxidation bei 2, 4 und 5 bar Druck — Simulation und Experiment.
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3 Selektive nichtkatalytische Reduktion (SNCR)

3.3.3 Oxidation des Ammoniaks

Die Oxidation des Ammoniaks in Anwesenheit von Wasser wurde im Rahmen
dieser Arbeit im mittleren Temperaturbereich bei atmosphdrischem und er-
héhtem Druck im Gegenstromreaktor untersucht. Die Anfangszusammenset-
zung der Gasmischung besteht aus 500 ppm Ammoniak, 10% Sauerstoff und
5% Wasser. Als Tragergas wurde Stickstoff verwendet. Die weiteren Messbe-
dingungen sind in Kapitel 3.1.2 detailliert aufgefiihrt. Da in Abwesenheit von
Stickstoffoxiden der Oxidationsprozess durch die schnellen NH2+NO- und
NH2+NO2-Reaktionen nicht gefordert werden kann [57], wurde im untersuch-
ten Temperatur- und Druckbereich kein nennenswerter Ammoniak-Ver-
brauch durch Oxidation erwartet. Der gemessene NH3-Umsatz betrug im Ein-
klang damit nur 1,1%, 2,8% beziehungsweise 4,1% bei 1, 3 beziehungsweise
5 bar — siehe Abbildung 3.11.
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Abbildung 3.11: Gemessene Konzentration von ausgewahlten Spezies bei NHs-Oxidation bei mitt-
lerer Temperatur (473-823 K) und bei atmospharischem sowie erhéhtem Druck
(1, 3 und 5 bar). Anfangszusammensetzung der Gasmischung (GM2): 500 ppm
NHs, 10% Oz, 5% H20 in Na.
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Die Experimente wurden zum Vergleich von NHz-Oxidation auch simuliert.
Der NH3-Umsatz wurde vom GI18-Modell bei allen drei Driicken im gesamten
Temperaturbereich stark unterschéatzt. Nicht nur dieses Modell, sondern alle
in Kapitel 2.2 beschriebenen und getesteten Modelle sagen ausnahmslos ei-
nen wesentlich geringeren NHs-Umsatz in dem untersuchten Temperaturbe-
reich voraus. Um die Modelle mit den Experimenten zu vergleichen, wurde
eine Anfangstemperatur der NHs-Oxidation definiert. Diese ist die niedrigste
Reaktortemperatur, bei der der berechnete NH3-Umsatz 1% betragt. Der Ver-
gleich der gemessenen und berechneten Anfangstemperaturen der Ammo-
niak-Oxidation sind in Abbildung 3.12 abhdngig vom Druck dargestellt. Die
von den gemessenen Werten bestimmten Anfangstemperaturen wurden bei
der Simulation am besten vom Konnov-Warnatz- und dem GIl18-Mechanis-
mus angendhert, jedoch liegt immer noch etwa 50 K Unterschied zwischen
den gemessenen und den simulierten Werten. Da die Ammoniak-Oxidation
im untersuchten Temperaturbereich in Anwesenheit von Stickstoffoxiden viel
langsamer ist, als die NOx-Reaktionen, ist die ungenaue Modellierung der Am-
moniak-Oxidation aus Sicht der Simulation der SNCR-Systeme unwichtig.
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x
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Abbildung 3.12: Anfangstemperatur der Ammoniakoxidation bei 1, 3 und 5 bar. Vergleich von
Experiment und Simulation mit unterschiedlichen Reaktionsmechanismen. Die
definierte Anfangstemperatur ist die Reaktortemperatur, bei der der berechnete
NHs-Umsatz 1% betrégt.
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3.3.4 Effekt von Stickstoffdioxid in SNCR Reaktionen

Mithilfe von Messungen und numerischen Simulationen von Reaktionen in
unterschiedlichen NOy/NHz/02/H,0-Gasmischungen wird geklart, welche
Rolle das Stickstoffdioxid in einer Gasmischung in Hinsicht auf eine NOx-Re-
duktion hat. Wie kdnnen die ablaufenden Prozesse mit Verzweigungsraten
und Konzentrationsverhéltnissen einfach beschrieben werden? Wie kénnen
sich diese abhangig von der Temperatur andern und welchen Effekt hat der
erhohte Druck in selektiven nichtkatalytischen Reduktionen? Antworten auf
diese Fragen sind in diesem Kapitel zu finden. Abbildungen und Texte sind
mafgeblich aus einer friiheren Erstautor-Publikation [72] Gbernommen. Die
Experimente wurden von Dr. Tobias Glinter und Dr. Deniz Zengel durchge-
fuhrt, fur die Simulationen wurde das Software DETCHEM, mit dem kineti-
schen Modell von Glarborg [64] verwendet

SNCR in Abwesenheit von Stickstoffdioxid

Die selektive nichtkatalytische Reduktion wurde erst ohne zudosiertes Stick-
stoffdioxid untersucht. Die Gasmischung (GM3 laut Tabelle 3.1) enthalt
500 ppm NO, 500 ppm NH3, 10% O2 und 5% H20 in N2. Weitere Messbedin-
gungen sind in Kapitel 3.1.2 detailliert aufgefiihrt. Die ablaufenden chemi-
schen Prozesse in der klassischen SNCR-Mischung sind bekannt und detailliert
beschrieben. Wie in Kapitel 1.2.1 erldutert, funktioniert die Reduktion von
Stickstoffmonoxid ohne Katalysator effektiv nur in einem engen Temperatur-
fenster um 1250 K, weshalb die Messungen mit GM3 eher als Referenzmes-
sungen zum Vergleich mit den Messungen von stickstoffdioxidhaltiger Mi-
schung betrachtet wurden.

Die gemessenen Konzentrationen von NO, NO2, N2O, und NHs sowie der Ver-
gleich der experimentellen- und Simulationsergebnisse bei 5 bar sind in Ab-
bildung 3.13 und in Abbildung 3.14 dargestellt.
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Abbildung 3.13: SNCR-Experimente der GM3 bei 1 bar, 3 bar und 5 bar. Die Konzentration von
ausgewahlten Spezies wurde bei mittlerer Temperatur (473-823 K) gemessen.
Anfangszusammensetzung: 500 ppm NO, 500 ppm NHs, 10% Oz, 5% H20 in Na.
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Abbildung 3.14: SNCR-Experimente der GM3 bei 5 bar und dessen Simulation. Die Konzentration
von ausgewdhlten Spezies wurde bei mittlerer Temperatur (473-823 K) gemes-
sen. Anfangszusammensetzun: 500 ppm NO, 500 ppm NHs, 10% O2, 5% H20 in Na.
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In der untersuchten Gasmischung laufen zwei konkurrierende Prozesse ab:
die NO-NOz-Oxidations-/Reduktionsreaktionen in Abhangigkeit von der Tem-
peratur (siehe Kapitel 3.3.2) und die NO-Reduktionsreaktionen mit NHs. Bei
niedrigen Temperaturen wird nur das dosierte NO oxidiert, die Ammoniak-
und die NOx-Konzentration bleiben in der Gasmischung nahezu konstant. Im
gesamten untersuchten Temperaturbereich nimmt die NO2-Konzentration zu,
sodass sich das NO-NO2-Verhaltnis leicht in Richtung des thermodynamischen
Gleichgewichts bewegt. Obwohl das NO-NO2-Gleichgewicht nicht erreicht
wird, betragt der Anteil des NO-Umsatzes bei 5 bar bis zu 20%, was bemer-
kenswert ist. Mit steigendem Druck nimmt die NO-Oxidation zu. Dieser Effekt
Iasst sich durch die verlangerte Verweilzeit aufgrund des erhéhten Drucks und
durch die verstarkte Antriebskraft aus dem NO-NO>-Gleichgewicht erkldren.
Die Gleichgewichtskurven bewegen sich bei erhéhtem Druck in Richtung ei-
ner héheren Temperatur (siehe Abbildung 3.9), die héhere Antriebskraft for-
dert die NO-Oxidation auch bei h6heren Temperaturen.

Wie aus der Literatur [31] erwartet, wurde eine betrédchtliche NH3z-Umwand-
lung erst oberhalb von 723 K bei atmospharischem Druck beobachtet. Wah-
rend des NHs-Oxidationsprozesses wird Ammoniak durch Reaktion mit dem
O/H-Radikalpool zu NH2 umgewandelt. Im nédchsten Schritt reagiert NH> di-
rekt mit NO zu N2 oder iber den Weg via NNH zu N2 (siehe Abbildung 3.15).

NNH

NH, > NH, >N,

Abbildung 3.15: Reaktionsschema der Ammoniak-Oxidation.

Das Verhaltnis zwischen dem konkurrierenden radikalproduzierenden Reak-
tionspfad
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NH:z + NO = NNH + OH (R2.1)
und kettenabschlieBenden Reaktionspfad
NHz + NO 2 N2 + H20 (R2.2)

spielt eine Schlisselrolle, da die Modellvorhersagen sehr empfindlich auf
diese Reaktionen reagieren [34]. Das Verhdltnis der Geschwindigkeits-
konstanten k von R2.1 und R2.2 ist die mit a1 gezeichnete Verzweigungsrate,
die mit Formel 3.15 berechnet wird.

k

= kR2.1R*'2’:R2.2 (3.15)
Der Wert der Verzweigungsrate steigt mit zunehmender Temperatur (siehe
Abbildung 3.16). Die untere Grenze fir eine selbsterhaltende Reaktion ist
0,25; sie wird bei einer Temperatur von etwa 900 K erreicht. Unterhalb dieser
Temperatur werden nicht gentigend Radikale gebildet, die die Reduktionsre-
aktionen in Gang halten. [34]

0.4
03

0.2

Verzweigungsrate [-]

TR [T S SR W R "

L 1 I -
900 500 600 700 800 900 1000
Temperatur [K]

Abbildung 3.16: Verzweigungsrate a1 in Abhangigkeit von der Temperatur im untersuchten Tem-
peraturbereich. Daten in Anlehnung an Miller und Glarborg. [55]
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Abbildung 3.13 zeigt die gemessenen Konzentrationen von den ausgewdhlten
Spezies bei 1 bar, 3 bar und 5 bar. Der erhohte Druck wirkt sich deutlich auf
den NHs-Umsatz oberhalb von 700 K aus; der NHs-Verbrauch steigt von 8%
auf 28% bei 900 K, d. h. um den Faktor 3,5. Die Auswirkungen des erhéhten
Drucks auf die Umsdtze werden am Ende des Kapitels erortert.

Zwischen dem NHs-Verbrauch und dem NOx-Umsatz wurde sowohl in den Ex-
perimenten als auch in den Simulationen eine Diskrepanz beobachtet (Abbil-
dung 3.14). Diese Diskrepanz lasst sich durch den Aufbau des Reaktors erkla-
ren: Aufgrund des recht langen Einlassrohr in Niedertemperaturbereich
enthdlt das Gasgemisch am Reaktoreinlass bereits NO2, was die Moglichkeit
flr weitere Folgereaktionen von NHz zu NO bietet. Auf diese Reaktionspfade
wird im Folgekapitel ndher eingegangen.

SNCR in Anwesenheit von Stickstoffdioxid

Die Wirkung der Anwesenheit von Stickstoffdioxid auf die selektive nichtka-
talytische Reduktion im mittleren Temperaturbereich wurde im Rahmen ei-
ner eigenen Studie untersucht und veroffentlicht [72].

In Abbildung 3.17 sind die gemessenen Konzentrationsdanderungen der GM4-
Gasmischung in Abhadngigkeit von der Temperatur dargestellt. Verglichen mit
den experimentellen Ergebnissen von GM3 (Abbildung 3.13) kann bereits
beim ersten Blick feststellen werden, dass der NHsz-Konzentration in Anwe-
senheit von NO2 (GM4, Abbildung 3.18) in gesamten Temperaturbereich nied-
riger ist. Dies geschieht jedoch weiterhin nur Gber einer Temperatur von
700 K. Bei niedrigeren Temperaturen bleiben in GM4 auch die NO- und die
NO2-Konzentrationen im Bereich des eingestellten Wertes. Bei hoher Tempe-
ratur kann die Bildung von NO und N20 sowie voneinander stark abweichende
Konzentration von NOx und von NH3 abgelesen werden.
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Abbildung 3.17: GM4-Experimente bei 1 bar, 3 bar und 5 bar [72]. Die Konzentration von ausge-
wahlten Spezies wurde bei mittlerer Temperatur (473-823 K) gemessen.
Anfangszusammensetzung der Gasmischung (GM4): 250 ppm NO, 250 ppm NO>,
500 ppm NHs, 10% Oz, 5% H20 in Na.
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Abbildung 3.18: Vergleich den Experiment- und Simulationsergebnissen der GM4 bei 5 bar [72].
Die Konzentration von ausgewdhlten Spezies wurde bei mittlerer Temperatur
(473-823 K) gemessen. Anfangszusammensetzung der Gasmischung (GM4):
250 ppm NO, 250 ppm NOz, 500 ppm NHs, 10% O3, 5% H20 in Na.

Durch die Zugabe von NO2 zum Feedgas entspricht das anfangliche NO/NO2-
Konzentrationsverhaltnis im Gasgemisch bereits bei niedrigeren Temperatu-
ren eher dem thermodynamischen Gleichgewicht (siehe Abbildung 3.9). Die
daraus resultierende geringere Antriebskraft fihrt dazu, dass der NO-Oxida-
tion unter einer Temperatur von 700 K von geringerer Bedeutung ist. Bei ho-
hen Temperaturen kehrt sich das Gleichgewicht um, in diesem Temperatur-
bereich dominiert die NO2-Reduktion durch Ammoniak-Reaktionen. Die NO-
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Reduktion zu NO betragt unter den untersuchten Bedingungen weniger als
5% des Gesamtverbrauchs an NO,. Das NO-NO2-Gleichgewicht wird Uber ei-
ner Temperatur von 750 K nahezu erreicht (Abbildung 3.19).
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Abbildung 3.19: NO-NO2-Gleichgewichtskurve bei 5 bar im Vergleich mit den gemessenen NO-
und NOz -Profilen der GM3 und GM4 bei 5 bar.[72] Anfangszusammensetzung
den Gasmischungen: GM3 - 500 ppm NO, 500 ppm NHs, 10% O3, 5% H20 in N..
GM4 - 250 ppm NO, 250 ppm NOz, 500 ppm NHs, 10% O3, 5% H20 in Na.

Wéhrend der Unterschied zwischen dem NHs- und NOx-Umsatz enorm ist,
deuten die globalen Reaktionen der NOx-Umsetzung durch NHs auf die glei-
che Verringerung von NOx und NHs sowohl bei standard (R1.9), als auch bei
schnelle SCR-Reaktionen (R1.11) hin [92].

4 NHz + 4NO 4 02 =4 Nz + 6 H20 (R1.9)
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4NH3+ 2NO+ 2NOz2=4 N2+ 6 H20 (R1.11)

Dennoch zeigen die experimentellen Beobachtungen wie auch die Simulati-
onsergebnisse in Abbildung 3.18 einen deutlich geringeren NOx- als NH3-Ver-
brauch und sogar einen Anstieg der NO-Konzentration. Zum besseren Ver-
standnis der Abnahme des NH3/NOx-Verhiltnisses und der NO-Bildung wurde
eine Reaktionsflussanalyse bei 923 K und 5 bar mit und ohne NO: in der Gas-
mischung durchgefuhrt. Das daraus entstandene Reaktionsflussdiagramm ist
in Abbildung 3.20 dargestellt.

Die Reaktionsflussanalyse liefert Informationen Gber den Beitrag einer Reak-
tion zum Verbrauch oder zur Bildung einer Spezies bei gegebenen Eduktkon-
zentrationen, Temperatur und Druck. Das daraus entstehende Reaktions-
flussdiagramm zeigt die Reaktionspfade mit der groRten Bedeutung auf den
Umsatz der ausgewdhlten Spezies. In diesem Fall wurde der Fokus auf Ammo-
niak gelegt. Die Nummern der Reaktionen, bei denen NO oder NO: reagieren,
sind blau beziehungsweise rot gefarbt. Reaktionen, deren Reaktionsnum-
mern mit "r" erweitert sind, laufen in umgekehrter Richtung ab. Der Ver-
brauch der fett markierten Spezies in den zwei untersuchten Fallen — ohne
NO2 (GM3) und mit NO2 (GM4) — ist in Tabelle 3.3 und in Tabelle 3.4 aufge-
fihrt. Reaktionen mit einem Verbrauchsanteil von <1% werden nicht berick-
sichtigt.
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Abbildung 3.20: Reaktionsflussanalyse der GM4 bei 923 K und 5 bar. Reaktionen mit NO: sind mit
roten und Reaktionen mit NO mit blauen Reaktionsnummern markiert. Ist die
Reaktionsnummer mit ,r“ erweitert, erfolgt die Reaktion in der umgekehrten

Richtung [72].
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3 Selektive nichtkatalytische Reduktion (SNCR)

Tabelle 3.3: Reaktionen der Reaktionsflussanalyse (Abbildung 3.20) mit Verbrauch der in den Re-
aktionsgleichungen fett markierten Spezies — mit und ohne NO: in der Gasmischung.

Nr. Reaktion Prozentualer Verbrauch
ohne NO, mit NO;
#636 NHs + OH =& NH,+H,0 86% 98%
#654 (R2.2) NH; + NO = N; + H,0 62% 41%
#655 (R2.1) NH; + NO = NNH + OH 19% 12%
#656r NH; + HONO = NHs + NO; 14% 2%
#657 (R2.3) NH; + NO, = H;NO + NO 15% 37%
#658 (R2.4) NH; + NO; = N,0 + H,0 4% 9%
#675 NNH=N,+H 78% 77%
#681 NNH + O, 2 N, + HO; 22% 23%
#699 H,NO + M = HNOH + M 1% -
#705 H2NO + O, = HNO + HO, 9% 3%
#708 H,NO + NO,; & HONO + HNO 90% 96%
#719 HNOH + NO; = HONO + HNO 100% -
#725 HNO + O, = HO; + NO 94% 80%
#727 HNO + NO, = HONO + NO 6% 20%
#728 NO + HO; = NO; + OH 11% 39%
#730 NO, +H = NO + OH 3% 2%
#734r 2NO; = 2NO + O, 58% 8%
#736r NO + OH( + M) = HONO( + M) 100% 98%
#742 HONO + OH & NO; + H,0 - 2%
#742r HONO + OH = NO; + H,0 4% -

Der Verbrauch von NO und NO: ist in Tabelle 3.4 zusammengefasst.

Tabelle 3.4: Verbrauchsreaktionen von NO und NO., die nicht in Abbildung 3.20 enthalten sind,
mit dem prozentualen Anteil des Verbrauchs der fett markierten Spezies mit und

ohne NO; in der Gasmischung.

Nr. Reaktion Verbrauchsanteil
ohne NO; mit NO,

#654 (R2.2) NH,+NO = N,+H20 24% 41%
#655 (R2.1) NH,+NO = NNH+OH 7% 12%
#656 NH,+HONO = NH3+NO; 27% 3%
#657 (R2.3) NH,+NO; = H2NO+NO 29% 39%
#658 (R2.4) NH,+NO; = N,O+H,0 8% 10%
#708 H,NO+NO; = HONO+HNO 26% 37%
#727 HNO+NO; = HONO+NO 2% 8%
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3.3 Messungen und Simulation

Der Wert der bereits beschriebenen Verzweigungsrate zwischen den konkur-
rierenden NH2+NO-Reaktionspfaden ou betragt 0,25 bei 923 K und entspricht
damit dem Wert aus dem Modell von Miller und Glarborg [55] (Abbildung
3.16). Die Reaktionen mit NO laufen, wie im bei SNCR-Reaktionen in Anwe-
senheit von Stickstoffdioxid beschrieben, ab. Die Verzweigungsrate der
NH2+NO2-Reaktionen

NH2z + NO2 = H2NO + NO (R2.3)
NH2z + NOz = N20 + H20 (R2.4)

wird mit a2 bezeichnet und analog zu a1 mit der Formel 3.16 berechnet:

a, = ﬁ (3.16)
Die Verzweigungsrate der NH2+NOz-Reaktionen wurde von Park und Lin [93]
mit einem konstanten Wert von a2 = 0,2 Uber einen weiten Temperaturbe-
reich bestimmt. In der Simulation betragt der Wert von a2 0,198, was mit dem
Literaturwert gut Gbereinstimmt. Die kettenverzweigende Reaktion (R2.3) er-
moglicht den Reaktionsweg NH2 - H2NO - HNO/HONO - NO (siehe Reakti-
onsflussdiagramm in Abbildung 3.20). Dieser Reaktionspfad kann die nahezu
konstante NOx Konzentration trotz NH3-Umsetzung erklaren. Ein Teil des NH3
reagiert durch Reaktionen mit NO2 zu NO. Da die Oxidation von NO zu NO2
vor der Reaktorzone durch die Zugabe von NO: verlangsamt wird, reichert
sich NO im Gasgemisch an.

Die NO-Konzentration hangt hauptsachlich von den konkurrierenden Reakti-
onspaaren R2.1-R2.2 und R2.3-R2.4 ab. Wahrend R2.1 und R2.2 NO verbrau-
chen, fuhrt R2.3 zur NO-Bildung. Fir eine kompakte Beschreibung der kon-
kurrierenden Reaktionen wurden im Rahmen dieser Studie zwei weitere
Verzweigungsfraktionen definiert. Das Verhéltnis as zeigt den Anteil der
NH2+NO-Reaktionen an den Reaktionswegen R2.1-R2.4:

_ kraitkra2
az = S ks (3.17)
i=1"R2.
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3 Selektive nichtkatalytische Reduktion (SNCR)

Wird nur der Pfad der NO-Bildung betrachtet, kann das Reaktionsverhaltnis
a4 mit Formel 3.18 definiert werden, um die Dominanz der Verzweigungsre-
aktion NH2+NO2 anzuzeigen.

a, = —Z?’z"":j{-;i = (1-a)(1—a,) (3.18)
Die Temperaturabhdngigkeit aller vier Verzweigungsraten ist in Abbildung
3.21 dargestellt. Bei der Definition von a3 und as werden die Geschwindig-
keitskonstanten der Reaktionen berticksichtigt. Daher muss das Verhaltnis im
Falle unterschiedlicher NO- und NO2-Konzentrationen mit den tatsachlichen
Konzentrationen gewichtet werden, um den korrekten Vergleich der Reakti-
onsgeschwindigkeiten zu bekommen.

Laut dem verwendeten kinetischen Modell reagiert im untersuchten Fall bei
900 K, in der Gasmischung mit der gleichen Menge an NO und NO2 etwa 70%
des NH2 mit NOz und fast 40% des NHz reagiert zu H2NO, wodurch NO gebildet
wird. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Verzweigungsrate asz ab und
die Reduktionsreaktionen mit NO werden dadurch weniger signifikant. Da a2
konstant ist, nimmt der Prozentsatz der kettenabschlieRenden Reaktion R2.4
proportional zu. Der Anteil der einzelnen Reaktionen am NH2-Verbrauch in
Abhdngigkeit der Temperatur bei gleicher NO- und NO2-Konzentration ist in
Abbildung 3.22 veranschaulicht.
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Abbildung 3.21: al-a4-Verzweigungsraten in Abhangigkeit von der Temperatur bei 450-950 K.
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Abbildung 3.22: Dominanz der NHs-Verbrauchsreaktionen in Abhdngigkeit von der Temperatur.
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3 Selektive nichtkatalytische Reduktion (SNCR)

Die Experimente zeigen eine hohere NO-Bildung bei 850 K als die Simulation
(siehe Abbildung 3.18), was die Vermutung nahelegt, dass a4 — der Anteil von
R2.3 an den NHz-Reaktionen —im Modell bei dieser Temperatur leicht unter-
schatzt wird. Werden die Simulationen bei 823 K und 923 K verglichen, so
zeigt sich, dass die Reaktionen von NH2 mit NO (R2.1 und R2.2) schneller er-
folgen und dadurch der Anteil von R2.3 bei hheren Temperaturen geringer
ist. Dies fuhrt zu einer geringeren NO-Bildung in der Simulation.

Mithilfe einer Sensitivitdtsanalyse wurden die Reaktionen bestimmt, die den
groRten Einfluss auf die Konzentrationsdnderung der ausgewdhlten Spezies
(NO, NO2 und NH3) haben. Die zehn wichtigsten Reaktionen je Spezies wurden
mit dem jeweiligen Maximalwert nominiert, und der nominierten relativen
Sensitivitat bei 923 K und 5 bar auf dem Diagramm in Abbildung 3.23 darge-
stellt. Diese zeigt, dass NO, NO2 und NHs sehr empfindlich auf die Reaktionen
R2.2 und R2.3 reagieren. Obwohl NHs kein Reaktant in R2.2 und R2.3 ist, rea-
giert NHs sehr empfindlich auf diese Reaktionen, da NHz, das Reaktionspro-
dukt aus dem ersten Schritt der NH3-Reduktion, in beiden Reaktionen ver-
braucht wird. Da die Sensitivitdt von R2.2 und R2.3 fiir NO/NO2 und NH3
unterschiedlich ist, hat selbst eine kleine Anderung des Verhiltnisses dieser
Reaktionen (ou) groRe Auswirkungen auf die NO-Bildung. Neben den bereits
in Tabelle 3.3 aufgefiihrten Reaktionen gehort die Reaktion

H + 02 (+M) = HO: (+M) (#13)

zu den sensitivsten Reaktionen. Diese druckabhadngige Reaktion beschreibt
die Bildung von HO, das als Edukt in der Reaktion

NO + HOz = NO2 + OH (#728)

teilnimmt.
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Abbildung 3.23: Spezifische Sensitivitdat von NHs, NO und NO; in GM4 bei 923 K und 5 bar. Die
Sensitivitatswerte sind durch auf den jeweiligen Maximalwert normiert. Es wur-
den nur die zehn wichtigsten Reaktionen fiir jede Spezies beriicksichtigt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die NO-Bildung aufgrund
von NO2-Reaktionen mit NHs vor allem bei mittleren Temperaturen signifi-
kant ist; weswegen die NOx-Minderung mit NHs in der Gasphase in Anwesen-
heit von NO2 im untersuchten Temperaturbereich besonders kontraproduktiv
ist.
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3 Selektive nichtkatalytische Reduktion (SNCR)

Anderung der NO/NO2 und NH3/NOx Verhiltnisse durch
Gasphasenreaktionen

Die Konzentrationsianderungen im NOx/NHz/02/H,0-Gemisch lassen sich an-
hand des NO/NOz- und NH3/NOx-Verhiltnisses eindeutig beschreiben. In Ab-
bildung 3.25 sind die NO/NO2- und NH3/NOx-Verhaltnisse der SNCR Gasmi-
schung mit NO2 in Abhdngigkeit von Reaktortemperatur und -druck
dargestellt. Bei der Dosierung hatten sowohl das NO/NO2- als auch das
NOy/NHs-Verhiltnis im Feedgas den Wert eins, was den erforderlichen Bedin-
gungen fiir die schnelle SCR-Reaktion im Katalysator entspricht. Uber einer
Temperatur von 700 K sind die NHs-Reaktionen deutlich mehr von Bedeu-
tung, und damit kann durch den Reaktionspfad von NH3 durch H:NO zu NO
erhebliche Menge an NO sich bilden. Dadurch steigt der NO-Anteil im NOx
stark an. Das NO/NOz-Verhéltnis steigt sogar bis zu einem Wert von 9 bei
900 K, wahrend das NH3/NOx-Verhiltnis fast auf 1:2 sinkt.

2.5 °
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—_ oL NO/NO, A [ ] [ ]
1 .
= NHE/NDX JAY O Qo
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Abbildung 3.24: NO/NO»- und NH3/NOx-Verhéltnisse in GM4 in Abh&ngigkeit von der Reaktor-
temperatur bei 473-923 K. Experimente bei 1, 3 und 5 bar. Anfangszusammen-
setzung der Gasmischung: 250 ppm NO, 250 ppm NOz, 500 ppm NHs, 10% Oz, 5%
H20 in Na.
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Abbildung 3.25: NO/NO,- und NH3/NOx-Verhiltnisse in GM4 in Abhingigkeit von der Reaktor-
temperatur bei 473-923 K. Vergleich von dem Experiment bei 5 bar mit Simula-
tion. Anfangszusammensetzung der Gasmischung: 250 ppm NO, 250 ppm NO2,
500 ppm NHs, 10% Og, 5% H20 in N,.

Mit steigendem Druck weichen die Verhéltnisse von NO/NO2 und NOx/NHs
zunehmend von eins ab, insbesondere das NO/NO2-Verhiltnis. Die Simulati-
onsergebnisse geben die Anderung des NH3/NOx-Verhiltnisses korrekt wie-
der, das NO/NO2-Verhaltnis wird bei hoher Temperatur aber aufgrund der un-
genauen NO-Vorhersage stark unterschatzt (siehe Abbildung 3.25).

Fiir eine optimale NOx-Umwandlung bei schnellen SCR-Bedingungen im Kata-
lysator in Abgasnachbehandlungssystemen sind Verhaltnisse von 1:1 fir
NO/NOz und NH3/NOx erforderlich. Diese werden im DOC und durch die Do-
sierung der Harnstoff-Wasser-Losung eingestellt. Der im Rahmen dieser Stu-
die gezeigten Experimente zufolge kénnen sich die Verhéltnisse von NO/NO2
und NH3/NOx aufgrund der Gasphasenreaktionen im Abgasrohr vor dem Ka-
talysator andern, was zu einem geringeren Wirkungsgrad des Katalysators
und damit zu NHs-Schlupf oder NOx-Emissionen fiihren kann. Daher muss der
Einfluss der Gasphasenreaktionen auf diese Verhaltnisse bei der Konzeption
von Nachbehandlungssystemen beriicksichtigt werden.
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3 Selektive nichtkatalytische Reduktion (SNCR)

Konzentrationsverlauf entlang des Reaktorkanals

Bei dem verwendeten Anlagenaufbau war es nicht moglich, eine durchgangig
konstante Temperatur Gber das gesamte Reaktorrohr einzustellen. Aus die-
sem Grund wurde eine Studie durchgefiihrt, um die Bedeutung der Reaktor-
teile zu ermitteln, die kélter als die eingestellte Reaktortemperatur sind. In
Abbildung 3.26 sind die simulierten Konzentrationsprofile von NO, NO2, NH3
und N20 sowie das Temperaturprofil entlang des Reaktorrohrs bei einer
Nenntemperatur der Reaktorzone von 923 K und zwei verschiedenen Drii-
cken dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass die Konzentrationsdanderung der
gemessenen Stoffe hauptsdchlich bei einer spezifischen Reaktorlange zwi-
schen 0,55 und 0,8 auftritt; dies entspricht der temperierten Reaktorzone.
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Abbildung 3.26: Simulierte Konzentrationsprofile von GM4 entlang des Reaktors bei 923 K einge-
stellter Reaktortemperatur und bei 1 und 5 bar. Anfangszusammensetzung der
Gasmischung: 250 ppm NO, 250 ppm NOz, 500 ppm NHs, 10% O3, 5% H-0 in Na.
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Effekt des erhdhten Druckes auf die NOx-Reduktion

Der erhohte Reaktordruck fuhrt bei selektiven nichtkatalytischen Reaktionen
zu einem hdheren Umsatz von Ammoniak und Stickstoffoxiden. Dies wurde
in Experimenten mit und ohne Stickstoffdioxid in der Gasmischung nachge-
wiesen — siehe Abbildung 3.13 und Abbildung 3.17. Der erhdhte Druck wirkt
sich fordernd auf den chemischen Umsatz aus; zum einen wegen der hoheren
Konzentration der Reaktanten im Fall des erhohten Reaktordruckes, zum an-
deren wegen druckabhdngigen Reaktionen. Neben der direkten Druckwir-
kung auf die Reaktionen verlangert der erhéhte Druck die Verweilzeit des
Gasgemisches im Reaktor bei konstantem Massenfluss, was ebenso zu einem
hoheren Umsatz fiihrt.

Der Einfluss von erhéhtem Druck und verlangerter Verweilzeit auf den Um-
satz wurde numerisch separat untersucht (siehe Abbildung 3.27). Es wurden
Experimente bei 923 K bei 1 bar (Fall 1, durchgezogene Linie) und 5 bar (Fall
3, gepunktete Linie) simuliert. Ein zusatzlicher Fall (Fall 2, Stich-Punkt-Linie)
wurde simuliert, um die Wirkung des Drucks und die Wirkung der erhéhten
Verweilzeit unterscheiden zu kénnen. In Fall 2 betragt der Reaktordruck 1 bar,
die Verweilzeit ist aber verlangert entsprechend des Falls bei 5 bar. Auf diese
Weise konnten die zwei Wirkungen voneinander getrennt betrachtet werden:
zwischen Fall 1 und Fall 2 liegt der Unterschied nur in den Verweilzeiten, wah-
rend sich die Falle 2 und 3 durch den eingestellten Reaktordruck unterschei-
den. Die langere Verweilzeit fiihrt Gber die ganze Reaktorlange zu einem pro-
portional gréBeren Umsatz. Der erhdhte Druck hat dahingegen verschiedene
Einflisse auf die Reaktionen. In Tabelle 3.5 sind die druckabhangigen Reakti-
onen aus dem verwendeten Mechanismus aufgefiihrt. Bei all diesen Reaktio-
nen wurden die Arrhenius-Parameter im Niederdruck-Grenzfall angenom-
men. Das bedeutet, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten mit zunehmendem
Druck linear ansteigen. Laut die Sensitivitdatsanalyse, die bei bei 923 K und
5 bar durchgefiihrt wurde, gehoren die drei hervorgehobenen Reaktionen
#13, #736 und #755 zu den zehn empfindlichsten Reaktionen in Bezug auf NO,
NOz, NH3 oder OH. Ammoniak und Stickstoffoxide reagieren empfindlich auf
die bereits erwahnte Reaktion #13, wahrend die Reaktionen #736 und #755
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3 Selektive nichtkatalytische Reduktion (SNCR)

im OH-Verbrauch von Bedeutung sind. Da das OH-Radikal eine wichtige Rolle

im ersten Schritt der NH3-Oxidation (Reaktion #636) spielt, hat es einen gro-

Ben Einfluss auf das Ergebnis.
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Abbildung 3.27: Effekt des erhéhten Druckes und verldngerter Verweilzeit bei 923 K in GM4.

Durchgezogene Linie — 1 bar; Strich-Punkt-Linie — 1 bar mit erhéhter Verweilzeit
entsprechend dem 5 bar; gepunktete Linie — 5 bar. Anfangszusammensetzung
der Gasmischung: 250 ppm NO, 250 ppm NO2, 500 ppm NHs, 10% O, 5% H20 in
Na.

Tabelle 3.5: Liste der druckabhéngigen Reaktionen im Mechanismus. Die fett markierten Reakti-

onen gehoren zu den sensitivsten Reaktionen in Bezug auf NO, NO2, NH3 oder OH.

Nr. Reaktion Nr. Reaktion

#13 | H+ 0, (+M) 2 HO, (+M) #736 | NO+OH (+M) = HONO (+M)
#22 | H,0, (+M) = OH+OH (+M) #745 | HNO, (+M) = HONO (+M)
#633 | NH, + H (+M) = NHs (+M) #749 | NO»+O (+M) = NOs (+M)
#685 | NH,0H (+M) = NH,+OH (+M) #755 | NO,+OH (+M) = HONO, (+M)
#720 | NO+H (+M) = HNO (+M) #760 | N,O (+M) = Np+O (+M)

#729 | NO+O (+M) = NO; (+M) #772 | NH2+NH; (+M) = NoHa (+M)
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Aus dem Vergleich der simulierten Falle lassen sich die folgenden Aussagen
ableiten:

Die NO-Oxidation vor der Reaktorzone findet nur bei erh6htem Druck statt.
Die Oxidation ist hauptsachlich auf die Reaktion 2NO2 = 2NO + Oz zurlickzu-
flihren (#734). Diese Reaktion ist nicht druckabhangig; der verstirkende Ef-
fekt des Drucks ist nur auf die erhdhte Konzentration zurlickzufiihren.

Der erhohte Druck und die langere Verweilzeit tragen gemeinsam zu einer
héheren Umwandlung von NH3 und NO2 und zu einem leichten Anstieg der
N20-Bildung bei. Die erhdhte N20-Bildung ist jedoch in erster Linie die Folge
des erhohten Druckes. Die Veranderung der NHz-Konzentration aufgrund der
Druckerh6éhung ist im Vergleich zu den anderen Spezies extrem hoch. Es ist
auch festzustellen, dass die Konzentrationsdanderungen im Fall 3 im Reaktor-
kanal friher ablaufen, was wiederum auf eine Superposition der zwei Wir-
kungen zuriickzufiihren ist.

Der Druck hat ebenfalls auf den NO-Verbrauch eine leicht férdernde Wirkung.
Die NO-Konzentration bleibt bei 1 bar nach seiner Bildung konstant, wihrend
sie bei 5 bar nach der Bildung bis zum Ende des Reaktors wieder abnimmt. Es
wird eine Minderung der gesamten NOx-Konzentration bei erh6htem Druck
in der Simulation vorhergesagt. Die NO2-Konzentration sinkt mit steigendem
Druck und auch von NO wird eine kleinere Menge am Ende des Reaktors bei
5 bar vorhergesagt als bei 1 bar. Obwohl die NOx-Konzentration abnimmt,
weicht das NH3/NOx-Verhaltnis bei hdherem Druck starker von eins ab, da
NHs deutlich mehr abnimmt als NOx (siehe Abbildung 3.25). Allerdings ist die
Simulation hinsichtlich der Vorhersage der Stickstoffmonoxid-Konzentration
nicht genau genug, um verlassliche Aussagen machen zu kénnen.
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Mit dem in 2.3 vorgestellten, im Rahmen dieser Doktorarbeit entwickelten
Mechanismus, wurde eine theoretische Studie durchgefiihrt, um die folgen-
den Fragen Uber Reaktionen von Isocyansaure unter abgasstrangrelevanten
Bedingungen zu beantworten. Findet die Hydrolyse der Isocyansaure teil-
weise oder vollstandig in der Gasphase statt? Wie verdndert sich der Effekt
der Anwesenheit von Stickstoffdioxid in SNCR-Reaktionssystemen, wenn
auch Isocyansaure in der Mischung vorhanden ist? Welches Reduktionsmittel
(Ammoniak, Isocyansdure oder deren Mischung) ist bei der NOx-Minderung
am effektivsten in der Gasphase bei mittlerer Temperatur?

Der entwickelte Mechanismus fiir die NOx-Reduktion mit Isocyansaure in der
Gasphase wurde nur bei hoher Temperatur validiert. Im mittleren Tempera-
turbereich sind zwar Validierungsexperimente geplant, diese sind aber bis
zum Einreichen der aktuellen Arbeit noch nicht zustande gekommen. Die in
diesem Kapitel durchgefiihrte numerische Studie ist dadurch mit gewissen
Unsicherheiten behaftet.

Fiir die Simulationen wurde im Einklang mit den geplanten Experimenten ein
0,125 m langer Rohrreaktor mit 0,022 m Durchmesser genommen, den die
Gasmischung bei standard Bedingungen mit 1 I/min Volumenstrom strémt.
Der Temperaturbereich liegt zwischen 500 K und 1200 K. Die Verweilzeit, die
sich bei erhéhtem Druck proportional verldangert, variiert dementsprechend
zwischen 0,66 und 1,65 s. Die Konzentrationen der Edukte sind in den einzel-
nen Fallen so gewahlt, dass sie mit den in Kapitel 3.3 beschriebenen Experi-
menten gut vergleichbar sind. Die Gesamtkonzentration der Stickstoffoxide
ist bei jeder Gasmischung 500 ppm, ebenso die Summe der Konzentration
von NHs und HNCO, damit die Gasmischung stéchiometrisch ist. AuRerdem
befinden sich 10% Sauerstoff und 5% Wasser in der Mischung, die Stickstoff
als Tragergas hat. Die Anfangskonzentrationen der einzelnen Spezies in der
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4 Reaktionen der Isocyansaure

Gasmischung sowie der Reaktordruck in den Simulationsfallen sind in Tabelle
4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Anfangskonzentration den Gasmischungen bei den unterschiedlichen Simulations-
fallen. Abklrzungen: sSNCR: standard SNCR, fSNCR: schnelle SNCR.

Name HNCO |[NH; |[NO NO, |0, |H.0 [N2 |p,
[ppm] | [ppm] |[ppm] |[ppm] |[%] |[%] bar
HNCO-Hyrolyse | 500 ! ! i 10 |5 * 1
SSNCR+HNCO 250 250 [500 |- 10 |5 * 5
fSNCR+HNCO 250 250 [250 [250 |10 |5 * 5
fSNCR - 500 [250 [250 |10 |5 * 5
RapReNO; 500 i 250 [250 |10 |5 * 5

Laut dem verwendeten Modell findet in der Gasphase innerhalb der gewahl-
ten Verweilzeit keine Hydrolyse statt. Unter einer Temperatur von 850 K ist
kein Umsatz zu sehen, Gber dieser Temperatur lduft eine direkte Oxidation
statt einer Hydrolyse ab. Letzteres zeigt sich dadurch, dass kein Wasser ver-
braucht wird und die Reaktionsprodukte sind NO, NO2, N2O und CO statt Am-
moniak.

Die Simulationsergebnisse der vier unterschiedlichen Gasmischungen im
Rohrreaktor sind in Abbildung 4.1 und in Abbildung 4.2 dargestellt.
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Abbildung 4.1: Konzentration von ausgewahlten Spezies abhéngig von der Reaktortemperatur in
fSNCR (oben) und in RapReNOx (unten) Mischungen bei 5 bar Druck im Tempe-
raturbereich von 500 K bis 1200 K im Rohrreaktor. Die Anfangszusammensetzun-
gen den Gasmischungen sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.
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Abbildung 4.2 Konzentration von ausgewahlten Spezies abhangig von der Reaktortemperatur in
fSNCR+HNCO (oben) und sSNCR+HNCO (unten) Mischungen bei 5 bar Druck im
Temperaturbereich von 500 K bis 1200 K im Rohrreaktor. Die Anfangszusammen-
setzungen den Gasmischungen sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.
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4 Reaktionen der Isocyansaure

Die Anfangszusammensetzungen in den Edukten unterscheiden sich in den
fSNCR, in RapReNOx und in fSNCR mit HNCO Mischungen ausschlief8lich durch
die Reduktionsmittel. In fSNCR und RapReNOx Féllen ist nur Ammoniak bezie-
hungsweise nur Isocyansdure in der Mischung vorhanden, die dementspre-
chend eine Ammoniak-schnelle SNCR, und ein RapReNOx-Prozess entspre-
chen. Bei fSNCR mit HNCO sind beide Reduktionsmittel dosiert, wie in einer
selektiven nichtkatalytischen Reduktion mit Harnstoff nach der thermischen
Zersetzung von Harnstoff vorkommt. Anhand der Diagramme kann man fest-
stellen, dass die Konzentration an Stickstoffoxiden erst bei ungefahr 900 K un-
ter 400 ppm sinken. Dabei sind diese in allen drei Fallen dhnlich, wobei die
dosierte HNCO bei 900 K im RapReNOx-Prozess nur um die Halfte verbraucht
wird, wahrend beim schnellen SNCR-Prozess schon 80% des Ammoniaks um-
gesetzt sind. Bei fSNCR mit HNCO zeigt sich der gleiche Trend; Ammoniak ist
bei 900 K groftenteils verbraucht wahrend die HNCO-Konzentration noch
Gber der Halfte der dosierten Menge ist. Im Fall von sSNCR mit HNCO (Abbil-
dung 4.2 unten) gibt es kein NO2 in der Mischung, das eine NO-Bildung er-
moglichen wiirde. So sinkt die NO-Konzentration monoton bis zu einer Tem-
peratur von 1000 K. Bei hoherer Temperatur oxidiert ein Teil von NO zu NO>,
und ermoglicht den Reaktionsweg von NHs zu NO. Von den Reduktionsmitteln
wird auch in diesem Fall Ammoniak erst verbraucht.

Der Grund der Stickstoffmonoxid-Bildung zwischen 800 K und 900 K in den
fSNCR Mischungen wurde im Unterkapitel 3.3.4 bereits ausfihrlich erlautert.
Ein Teil des anwesenden Ammoniaks reagiert auf dem Reaktionspfad
NH3 = NH2 = HNCO - HNO/HONO - NO zu Stickstoffmonoxid, weshalb
die NOx-Reduktion unter diesen Bedingungen kontraproduktiv ist. Eine Zu-
nahme von Stickstoffmonoxid ist im RapReNOx-Prozess nicht zu sehen; die
Stickstoffoxid-Konzentrationen nehmen solange monoton ab bis die HNCO
vollstandig verbraucht wird. Danach verschiebt sich das NO/NO2-Verhiltnis in
Richtung des thermodynamischen Gleichgewichts, was bei der hohen Tempe-
ratur eine Reduktion von NO2 bedeutet. Im Einklang mit der Literatur [43] ist
die NOx-Reduktion mit HNCO bei hoher Temperatur effektiver als mit Ammo-
niak. Jedoch ist der NOx-Umsatz mit Ammoniak bereits bei niedrigeren
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4 Reaktionen der Isocyansaure

Temperaturen zu beobachten. Eine Mischung aus den beiden Reduktionsmit-
teln HNCO und NHs vereinigt in sich beide Vorteile, die NOx-Minderung fangt
friher an und bleibt aber auch liber 1000 K effektiv.

Der Nachteil von HNCO ist, dass die Reaktionen hiermit mit einer hoheren
N20- und mit CO2-Emission verbunden sind. Dies hdngt mit der Reaktion von
NCO mit den Stickstoffoxiden zusammen. NCO ist das Reaktionsprodukt der
direkten Oxidation von HNCO und damit auch das Hauptprodukt des ersten
Reaktionsschrittes von HNCO im untersuchten Temperaturbereich. Diese und
die damit parallel vorhandenen Reaktionspfade sind auf dem Reaktionsfluss-
diagramm in Abbildung 4.3 dargestellt.

Die Reaktionsflussanalyse wurde bei 973 K und 1 s durchgefiihrt. Wegen der
gleich gewahlten Bedingungen ist das Ergebnis leicht vergleichbar mit dem
Reaktionsflussdiagramm der Ammoniak-SNCR (siehe Abbildung 3.20). Bei der
Auswertung wurden nur Reaktionen lber 1% Verbrauchsanteil bertcksich-
tigt. Die Nummern der Reaktionen, bei denen NO beziehungsweise NO: rea-
gieren, sind blau beziehungsweise rot gefarbt. Die jeweiligen Verbrauchsan-
teile der Reaktionen im Reaktionsflussdiagramm sind in Tabelle 4.2
aufgefiihrt.

Die Analyse lieferte die Informationen, dass 63% der Isocyansadure zu NCO re-
agiert. Mehr als die Halfte des NCO reagiert mit den Stickstoffoxiden zu N-O.
Fast ein Drittel der HNCO reagiert durch direkte Oxidation zu HNO, was zu NO
weiterreagiert. 88% der gebildeten HNNO reagiert ebenso zu N20. Dadurch
entsteht N20 in einer hoheren Konzentration als bei einer Reduktion aus-
schlieBlich mit Ammoniak, denn hier bildet sich N2O nur in Anwesenheit von
NO: und auch nur in kleineren Mengen. Das Maximum der N20-Bildung liegt
bei 1020 K.
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Abbildung 4.3: Reaktionsflussanalyse der fSNCR+HNCO-Gasmischung bei 973 K, 5 bar und 1 s.
Reaktionen mit NO; sind mit roten, Reaktionen mit NO sind mit blauen Reakti-
onsnummern markiert.

Beim Vergleich von standard und schneller selektiver nichtkatalytischer Re-
duktion in Anwesenheit von Isocyansdure (Abbildung 4.2) kann festgestellt
werden, dass die NOx-Reduktion in Anwesenheit von NO: bei niedrigerer
Temperatur anfangt, dahingegen kann bei hoher Temperatur nur ein kleine-
rer NOx-Umsatz erreicht werden kann. Die Emission von N2O ist bei fSNCR mit
HNCO ebenfalls groRer. Alle diese Effekte hangen damit zusammen, dass NO»
zwei alternative Reaktionspfade fiir NH2 ermdglicht. Diese sind die Kettenab-
bruchreaktion zu N20 (#67) und die kettenverzweigende Reaktion zu H2NO
(#66), die die NO-Bildung fordert. Ohne diese Reaktionspfade reagiert NH2
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4 Reaktionen der Isocyansaure

mit NO entweder direkt zu N2 (#63) oder via NNH zu N2 (#64, #90). In Reakti-
onen mit NCO beteiligt sich NO2 ebenfalls an der Produktion von NO (#286)
und N20 (#287).

Tabelle 4.2: Reaktionen der Reaktionsflussanalyse (Abbildung 4.3) mit Verbrauch der in den Re-
aktionsgleichungen fett markierten Spezies.

Reaktionsnummer | Reaktion Verbrauchsanteil
#260 HNCO + OH = NCO + H20 63%
#310 HNCO + O2 = HNO + COz 27%
#302 HNCO + NO2 = HNNO +CO2 | 8%
#289 NCO + HONO = HNCO + NO2 |2%
#313 NCO + NO = N20 + CO 45%
#314 NCO + NO 2 N2 + CO2 37%
#287 NCO + NO2 = CO2 + N20 17%
#286 NCO + NO2 = CO + 2NO 1%
#321 HNNO+M =N0+H+ M 88%
#320 HNNO+M = N2+0OH+ M 5%
#319 HNNO + NO2 = NNH + NO3 3%
#317 HNNO + NO = NNH + NO2 2%
#322 NNH+M=N2+H+M 51%
#84 NNH=N;+H 39%
#90 NNH + O2 = N2 + HO: 10%

Zusammengefasst kann gesagt werden, dass die Anwesenheit von Isocyan-
saure die NOx-Minderung in der Gasphase liber einer Temperatur von 900 K
begilinstigt, dennoch ist die Reduktion mit hoherer N2O-Emission verbunden.
Die N20-Bildung ist bei schnellen SNCR-Mischungen durch NO; verstarkt.
Diese Folgerungen wurden ausschliefflich von den Simulationsergebnissen
des entwickelten Modells gezogen. Weitere und sichere Aussagen kdnnen
erst nach der Validierung des verwendeten Mechanismus getroffen werden.
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heiRen Gasstrom

Nach der Einspritzung der Harnstoff-Wasser-Losung in den Abgasstrang prallt
ein Teil der dosierten Tropfchen an der Abgasrohrwand auf, wahrend die Ver-
dampfung und thermische Zersetzung der restlichen Trépfchen in der Gas-
phase ablaufen. Da durch den Verdampfungs- und Zersetzungsprozess der
HWL-Trépfchen in der heiRen Abgasstrémung Ammoniak fiir die Reduktions-
reaktionen geliefert wird, ist eine moéglichst genaue Kenntnis tGber das Verhal-
ten von den mit heifem Abgas umstromten HWL-Trépfchen essentiell. Laut
den Berechnungen entstehen aus den Tropfchen nach 2-5 s Aufenthaltszeit
im heilRen Abgas flissig-feste Partikel, deren Durchmesser 40-60% ihres An-
fangsdurchmessers sind. Die aus der Harnstoff-Wasser-Losung entstehenden
flissig-festen Partikel werden in der vorliegenden Arbeit auch als HWL-Parti-
kel bezeichnet. Je nach Strémungsbedingungen, Katalysatoraufbau und Par-
tikelgroBe kdnnen diese Partikel im Katalysator festsitzen bleiben oder durch
den Katalysator durchstromen. Da in einigen Anordnungen der heute Ubli-
chen Abgasnachbehandlungssysteme der SCR-Katalysator die letzte Anlage
ist, gelangen die durch den Katalysator geflogenen Partikel direkt in die Um-
welt. Umso wichtiger ist es, neben der Berechnung von Durchmesser und Zu-
sammensetzung der HWL-Partikel auch einen Weg ihrer Eliminierung zu fin-
den.

In diesem Kapitel werden die Simulationsergebnisse der HWL-Einzeltropfchen
vorgestellt. Die Studie fokussiert sich auf die Restpartikel, die nach dem
schnellen Verdampfungsprozess zuriickbleiben, und auf deren Verhalten bei
hoher Temperatur, die als Regeneration genannt wird. Die zeitliche Anderung
des Durchmessers und der Zusammensetzung von den mit heilem Gas um-
stromten Tropfchen beziehungsweise fliissig-festen Partikeln wird in Abhan-
gigkeit von der Gastemperatur und der Regenerationstemperatur untersucht.

109



5 Simulation von HWL-Tropfchen im heiRen Gasstrom

5.1 Vorarbeiten aus der Literatur

In Experimenten, die die Verdampfung von Harnstoff-Wasser-Losungstropf-
chen messen, wird das untersuchte Tropfchen in den meisten Fallen auf ein
Thermoelement gehdngt und aufgeheizt [94-96]. Das Fehlen gezwungener
Stromung und ein mit dem Trépfchendurchmesser vergleichbares Ausmaf}
des metallischen Halters halten diese Messungen fern von den Bedingungen,
die die eingespritzten Tropfchen im Abgasstrang haben. Bei Kontin et al. [97]
wurde ein in Stickstoffstromung schwebendes Tropfchen bei Raumtempera-
tur untersucht. Surendran et al. [98] flihrte eine Messreihe durch, in der das
Tropfchen auf eine diinne, horizontale Glasfaser gesetzt und mit heilem Gas
umstromt wird. Die Durchmesseranderung wurde optisch detektiert. Die Gas-
temperaturen wurden von 100°C bis 400°C, die Harnstoffkonzentration in der
Lésung von 0% bis 50% variiert. Diese Experimente wurden fiir einen Ver-
gleich mit den eigenen Simulationen herangenommen.

Zahlreiche Studien, Simulationen sowie experimentelle Arbeiten erschienen,
die das Thema Ablagerungsbildung von festen Zersetzungsprodukten in Harn-
stoff-SCR-Systemen in den Fokus nehmen [11, 47, 99, 100]. In diesen Unter-
suchungen gibt es eine feste Oberflache, die von der Harnstoff-Wasser-Lo-
sung benetzt wird. Auf dieser Oberflache bilden sich die festen Nebenproduk-
te. Numerische Studien zur Verdunstung der HWL-Trépfchen fokussieren sich
meistens auf die Wasserverdampfung oder integrieren ein vereinfachtes Mo-
dell mit Harnstoff-Verdampfung, wie bei Birkhold et al. [101] oder Surendran
et al. [102]. Stein et al. [103] untersucht dagegen die ablaufenden chemischen
Prozesse in HWL-Tropfchen und HWL-Filmen unter freier Konvektion. Zur Si-
mulation wurde dazu ein reduziertes Modell von Tischer et al. [89] verwen-
det. Dies besteht jedoch nur aus sechs Reaktionen, gefolgt von einer Reakti-
onskette bis zur Triuret-Bildung.
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5.2 Numerisches Modell

Fir die Simulationen wurde das MPTR-Tool von DETCHEM [104] verwendet,
mit dem Reaktionen in Mehrphasentankreaktoren (engl.: multiphase tank
reactor, abgekirzt MPTR) modelliert werden kdnnen. Im Gegensatz zu Stein
et al. [103] wird hier mit einem OD-Modell gearbeitet, das eine homogene
Temperatur- und Konzentrationsverteilung in der Gasphase sowie in dem
Tropfen voraussetzt. Birkhold et al. [101] zeigten jedoch, dass diese Voraus-
setzungen eines OD-Modells eine hinreichende Ndherung sind. Im MPTR-Mo-
dell ist ein kugelférmiges Tropfchen angenommen, dessen Oberflache bei je-
dem Simulationsschritt mitberechnet wird, da die schrumpfende Oberflache
des verdampfenden Tropfchens die Reaktionsgeschwindigkeit den Grenzfla-
chenreaktionen stark beeinflusst. Fir Modellierung chemischen Reaktionen
wird der in Kapitel 2.4 vorgestellte Tischer-Kuntz-Mechanismus verwendet.
Die folgenden Anfangsbedingungen bleiben bei allen Simulationsfallen unver-
andert. Das System besteht aus einem HWL-Tropfen mit einem Anfangs-
durchmesser do, der mit einer Gasmischung umhiillt ist. Die Gasphase enthalt
79,5% Stickstoff 20,5% Sauerstoff, die Fllissigphase beinhaltet 32,5% (Mas-
senprozent) Harnstoff, gelost in Wasser. Der Verdampfungsprozess lauft bei
atmospharischem Druck ab. Die Temperatur des Systems am Anfang betrédgt
20°C. Die AuRentemperatur erhdht sich von Anfangstemperatur linear zur
Gastemperatur, deren Wert sich je nach Simulationsfall zwischen 150°C,
200°C und 250°C variiert. Die Verdampfung ist sehr sensitiv auf das Tempera-
turprofil in der Aufheizphase. Wie die Temperatur des Tropfens die gegebene
AuRentemperatur folgt, hangt mit der Warmeibergang zusammen. Das Tem-
peraturprofil eines umstromten HWL-Tropfens in der Aufheizphase wurde
von Surendran detailliert aufgeldst berechnet und damit eine gute Wieder-
gabe seinen in [98] veroffentlichten Experimenten erreicht [102]. Die Aufheiz-
kurve, die nach der Einflihrung des genauen Warmelibergangskoeffizienten
von einem umstrémten Tropfen in DETCHEM berechnet wurde, passt mit
dem Temperaturprofil von Surendran gut zusammen. Der Warmeiibergangs-
koeffizient ldsst sich mit der Nusselt-Zahl berechnen, die von den Stoffdaten
des Gases sowie von der Relativgeschwindigkeit zwischen Gas und Tropfen
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und vom Tropfendurchmesser abhangt [105] — siehe Formel 5.1, in dem Nu,
Re und Pr die dimensionslose Nusselt- Reynolds- beziehungsweise Prantl-
Zahlen sind. Der Warmelibergangskoeffizient wird mit h gekennzeichnet,
wahrend d und 4, der Durchmesser des Trépfchens und die Wéarmeleitfahig-
keit des Gases sind.

hd 1 1
NuE/1—= 2+ 0.6 Rez - Prs (5.1)
g

Das Gasvolumen sollte so gewahlt werden, dass die Warmekapazitat dadurch
nicht stark beeintrachtigt wird und die verdampfende Spezies trotzdem weit
weg von der Sattigung bleibt, wie es auch im Realfall auf den Abgasstrom zu-
trifft. Daflr wird ein Gasvolumen gewahlt, dessen GroRe das Tausendfache
des Tropfenvolumens betragt. Bei gasférmigem Harnstoff wird die Vermei-
dung der Sattigung mit einer zuséatzlichen Zersetzungsreaktion (R5.1) sicher-
gestellt.

urea(g) » NHs + HNCO (R5.1)

5.3 Zusammenhang zwischen Massenverlust und
Gastemperatur

Die Verdampfung eines HWL-Tropfchens bei konstanter Temperatur erfolgt
in drei Schritten. In der ersten Phase verdampft Wasser, diese Phase ist mit
der schnellsten Durchmesserabnahme verbunden. Die zweite Phase ist die
etwas langsamere Harnstoffverdampfung und -zersetzung. In der dritten
Phase laufen weitere chemische Reaktionen ab, die in Kapitel 2.4 vorgestellt
wurden. Der Durchmesser nimmt mit der Zeit in der dritten Phase auch mo-
noton ab, die Steigung ist viel geringer als in den ersten zwei Phasen. In tech-
nisch relevanten Zeitskalen endet die dritte Zersetzungsphase nicht, ein Teil
des HWL-Partikels bleibt immer in der fllissig-festen Phase.
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Damit auf die speziellen Zustande des Verdampfungsprozesses eingegangen
werden kann, werden die folgenden Begriffe eingefiihrt. Ein Primarpartikel ist
die flussig-feste Mischung, die nach der Wasserverdampfung zuriickbleibt.
Sein Durchmesser ist mit d1 markiert. Der Sekundarpartikel entsteht nach
dem vollstandigen Verbrauch von Harnstoff am Ende der zweiten Zerset-
zungsstufe. Die Abkirzung d2 steht fiir den Durchmesser des Sekundarparti-
kels. In der Praxis wurde das Ende der zweiten Phase dort definiert, wo der
Massenbruch des Harnstoffes im Partikel geringer als 1% ist.

Die Anfangsdurchmesser der Tropfen sind in den Surendran-Experimeten
zwar eine GroBenordnung groBer als in technischen Anwendungen, diese
Messungen wurden wegen ihrer realitdtsnahen Bedingungen trotzdem zur
Validierung des Modells nachsimuliert. Die Simulationsparameter sind in Ta-
belle 5.1 eingetragen. Die experimentellen Ergebisse und die dazu gehorigen
Simulationsergebnisse sind in Abbildung 5.1 dargestellt. Die Knickpunkte auf
der d/do-Kurve zeigen die Uberginge zwischen den jeweiligen Schritten.

Tabelle 5.1: Simulationsparameter zu den Surendran-Experimenten.

T,°C do,mm | v, m/s Nu, - h, W/m2K
150 0,91 1,9 6,096 234
200 1,00 2,4 6,393 244
250 1,08 2,8 6,517 250
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Abbildung 5.1: HWL-Trépfchen Verdampfung bei unterschiedlichen Gastemperaturen.
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Das Verhalten der Tropfchen am Anfang der Verdampfung entspricht dem D?2-
Gesetz. Die Wasserverdampfung wird in der Simulation dank des richtigen
Warmeubergangskoeffizienten genau vorhergesagt. Durch die Wasserver-
dampfung erhéht sich die Harnstoff-Konzentration im Tropfen. Die Zunahme
der Harnstoff-Konzentration senkt den Dampfdruck des Wassers an der Trop-
fenoberflache und dadurch die Verdampfungsrate des Wassers. Deswegen
zeigt ein HWL-Tropfen einen langsameren Gewichtsverlust am Anfang der
Verdampfung im Vergleich zur Verdampfung eines reinen Wassertropfens. Im
verwendeten 0D-Modell wird eine gleichméaRige Konzentration innerhalb des
Tropfens angenommen. In der Realitdt ist die Oberflaichenkonzentration des
Harnstoffs jedoch groRer. Obwohl die Konvektion und Diffusion im Tropfen
den Konzentrationsgradienten mindern, ist dies nicht schnell genug, um eine
gleichmaRige Konzentration im Tropfen zu schaffen. Die groRere Harnstoff-
Konzentration an der Oberflache erhoht den hemmenden Effekt zur Wasser-
verdampfung weiter.

Bei Birkhold et al. [101] wurde die Verdampfung eines HWL-Tropfchens mit
zwei unterschiedlichen Modellen berechnet und verglichen. Das erste Modell
bertcksichtigt die Diffusionsprozesse im Tropfen, wobei das zweite Modell
eine homogene Konzentration voraussetzt. Wahrend der verlangsamte Ge-
wichtsverlust des HWL-Tropfens im Vergleich mit Wasser eindeutig erkenn-
bar ist, ist der Unterschied zwischen den Modellvorhersagen mit und ohne
Konzentrationsgradient im Tropfen kaum zu erkennen.

Da der zweite Zersetzungsschritt weiterhin dem D?-Gesetz dhnelt, wird er in
der Literatur oft mit einer einfachen Harnstoffverdampfung oder einer direk-
ten Zersetzung zu Ammoniak und Isocyansdure modelliert [101-103, 106].
Laut dem Tischer-Kuntz-Mechanismus fangt die Bildung des Harnstoff-Biuret-
Eutektikums, welches zur Entstehung von Triuret und zur Freisetzung von Am-
moniak fihrt, Gber 133°C an. Der Harnstoff zersetzt sich daher also nicht di-
rekt vom flissigen oder festen Zustand in die gasférmigen Produkte.

Die ersten durchgefiihrten Simulationen zeigten deutlich kleinere Steigungen
in der zweiten Stufe als die experimentellen Ergebnisse. Der préaexponentielle
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Faktor der Reaktion urea(l) = urea(g) wurde deshalb in dem verwendeten
Mechanismus von A = 0.086 zu A = 420 erhoht, um die Geschwindigkeit der
zweiten Verdampfungsphase an die Experimente anzupassen. Obwohl das
Modell die Geschwindigkeit der Harnstoffverdampfung weiterhin etwas un-
terschéatzt, kann mit einer weiteren Erhohung des praexponentiellen Faktors
keine hohere Verdampfungsrate erreicht werden, weil die Reaktion auf der
Grenzflache ablduft und so die Zustandsanderung des Harnstoffs limitiert.

Die Durchmesser der Sekundarpartikel sind mit den gemessenen Werten bei
200°C und 250°C gut vergleichbar. Bei 150°C dauert dahingegen die zweite
Zersetzungsphase im Experiment deutlich ldnger im Vergleich mit den Simu-
lationen (siehe Abbildung 5.1 oben). Das d/do-Verhiltnis betrdgt bei einer
Gastemperatur von 150°C am Anfang der dritten Phase 0,25; dieser Wert ent-
spricht der Hélfte des berechneten d/do-Verhiltnisses. Wahrend der zweiten
Phase wird der Harnstoff in der Mischung komplett aufgebraucht, die flis-
sige-feste Mischung besteht hauptsachlich aus Biuret und Triuret. Die Abwei-
chung zwischen Experiment und Simulation kann daran liegen, dass die Bi-
uret-Zersetzung bei 150°C unterschéatzt wird.

5.4 Zusammensetzung der HWL-Partikel

Die numerische Simulation hat den erheblichen Vorteil den Experimenten ge-
genlber, dass sie Uber die Zusammensetzung der Partikel ohne zusatzlichen
Aufwand Information liefert. Die hinzukommenden Daten geben einen tiefe-
ren Einblick in die Eigenschaften der gebildeten Partikeln wie Toxizitdt oder
Temperaturstabilitdt, die bei der Gefahrdungsbeurteilung von emittierten
Partikeln oder bei der Suche nach méglichen Regenerationswegen hilfreich
sind.

Fir die eigene Studie zur Partikelbildung aus HWL-Trépfchen wurde ein An-
fangsdurchmesser mit 100 um definiert. Die relative Geschwindigkeit zwi-
schen Gas und Tropfen entspricht weiterhin den Werten von Tabelle 5.1. Das
vorgeschriebene Temperaturprofil ist auf Abbildung 5.2 mit durchgezogener
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5.4 Zusammensetzung der HWL-Partikel

schwarzer Linie dargestellt. Das System wird in 0,1 s von der Anfangstempe-
ratur auf die Gastemperatur —im dargestellten Fall sind es 150°C — aufgeheizt
und die Temperatur 600 s lang gehalten. Nach 600 s Verdampfung und Zer-
setzung bei der Abgastemperatur ist die Hochtemperaturphase erreicht, um
das Verhalten von HWL-Partikeln bei hoher Temperatur zu untersuchen.
Diese Phase wird Regenerationsphase genannt. Die erkannten Zusammen-
hange Uber die Regenerationen werden in Kapitel 5.5 vorgestellt.
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Abbildung 5.2: Temperaturprofil des Einzeltropfchens und Durchmesseranderung bei 150°C Gas-
temperatur und 600°C Regenerationstemperatur. Zersetzungsphasen sowie di,
dz und dz sind markiert.
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5 Simulation von HWL-Tropfchen im heiRen Gasstrom

Im Diagramm in Abbildung 5.3 sind die Durchmesser von priméren und se-
kunddren Partikeln mit schwarzen und roten Symbolen dargestellt. Die GroRe
der Primarpartikel (d1/do) unterscheiden sich kaum voneinander. Die nach der
Wasserverdampfung zurlickgebliebenen Partikel bestehen aus 100% Harn-
stoff, die abhangig von der Gastemperatur fllissig oder fest sind. Die GroRe
der Sekundarpartikel ist dahingegen stark von der Gastemperatur abhdngig.
Auch die Zusammensetzung ist durch die Gastemperatur bedingt; die Sekun-
darpartikel enthalten hauptsachlich Biuret und Triuret, jedoch in unterschied-
lichem Verhaltnis. Die Zusammensetzung der Sekundérpartikel bei den drei
untersuchten Gastemperaturen sind in Abbildung 5.4 dargestellt.
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Abbildung 5.3: Spezifische Durchmesser den Primar-, Sekundar- und Tertidrpartikeln, abhangig
von der Gas- und Regenerationstemperatur.
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5.4 Zusammensetzung der HWL-Partikel

T,.=150°C T,..=200°C T,.=250°C

= triu(s)
= cya(s)
u biu(s)
u biu(l)

Abbildung 5.4: Zusammensetzung den Sekundarpartikeln bei 150°C, 200°C beziehungsweise
250°C Gastemperatur.

In dem in Abbildung 5.5 dargestellten Diagramm kann die Anderung der Mas-
senbriiche der einzelnen Spezies in der fest-fliissigen Phase bei 250°C Gas-
temperatur verfolgt werden. Durch die hohere Gastemperatur (iberlagern
sich vermehrt die einzelnen Verldufe, weswegen das Ende der Zersetzungs-
stufen nicht so eindeutig erkennbar ist wie bei 150°C auf Abbildung 5.2. Die
erste Zersetzungsstufe endet bei der markierten Stelle, wenn die Wasser-
Kurve gegen Null [duft. In der zweiten Stufe kann die Verdampfung und Zer-
setzung von Harnstoff sowie die Bildung von Biuret und Triuret erkannt wer-
den. Der Maximalwert der Triuret-Massenbruch-Kurve ist am Anfang der drit-
ten Stufe zu sehen. Biuret und Triuret reagieren zu Cyanursdure und Ammelid
in der dritten Stufe.
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Abbildung 5.5: Durchmesserdanderung des Tropfchens sowie Massenbriiche der festen und flis-
sigen Spezies bei 250°C Gastemperatur und 600°C Regenerationstemperatur.

5.5 Regeneration

Der SCR-Katalysator oder ein zusatzlich eingebauter Filter, in dem die HWL-
Partikeln sich sammeln, kdnnte — analog zum Dieselpartikelfilter — in hoher
Temperatur regeneriert werden. Um herauszufinden, welche Bedingungen
notig sind, um den Betroffenen Teil des Abgasstranges von den festgesetzten
HWL-Partikeln zu befreien, wurde in der Simulation nach 600 s eine Hochtem-
peraturphase definiert.

Unmittelbar nach der Aufheizung auf die erhéhte Temperatur sinkt der
Durchmesser der HWL-Partikel drastisch. Diese Phase wird Regeneration ge-
nannt, die von einer langeren Phase gefolgt wird, in der weitere, aber deutlich
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5.5 Regeneration

langsamere chemische Prozesse ablaufen. Die Regenerationsphase, die mit
Nummer IV in Abbildung 5.2 gekennzeichnet ist, dauert 120 s. Partikel, die
sich 120 s nach dem Aufheizen im heifen Gas befinden, werden Tertiarparti-
kel genannt, deren Durchmesser mit ds gekennzeichnet ist. Das Ende der Re-
generationsphase ist nicht mit physikalischen Merkmalen verbunden, son-
dern so gewahlt, dass in der Regenerationsphase in allen untersuchten Fallen
eine vollstdndige Triuret-Zersetzung und Cyanursdure-Sublimation abladuft.
Bei der Regeneration ist der Warmeiibergangskoeffizient deutlich groRer als
in den ersten drei Verdampfungsphasen, weil der Partikeldurchmesser klei-
ner und die Gastemperatur hoher ist. In DETCHEM wird der Warmedber-
gangskoeffizient jedoch als konstant angenommen. Wegen dieser Ungenau-
igkeit im Modell dauert die Aufheizphase des jeweiligen Partikels etwas
langer als im Realfall. Die rasche Durchmessersenkung ist deshalb in der Rea-
litdt noch schneller als in der Simulation.

Obwohl die Eigenschaften der Sekundarpartikel stark von der Gastemperatur
abhiangen, verschwinden die Unterschiede nach dem Aufheizen: der Partikel-
durchmesser und die Zusammensetzung der Tertidrpartikel sind unabhangig
von der Gastemperatur; sie werden ausschlieflich von der Regenerations-
temperatur bestimmt. Erfolgte die Verdampfung bei niedrigerer Temperatur,
enthalt der HWL-Partikel am Anfang der Regeneration auch noch Biuret. In
diesen Féllen l4uft die Reaktion von Biuret zu Triuret am Anfang der Regene-
ration sehr schnell ab und so beeintrachtigt die abweichende Anfangszusam-
mensetzung die Spezieskonzentrationen in den HWL-Partikeln kurze Zeit nach
dem Aufheizen nicht mehr. Dies gilt allerdings nur nach einer gewissen Rege-
nerationszeit, der gewdhlte Zeitraum fiir die Regeneration ist deutlich tber
diesem Zeitintervall. In Abbildung 5.3 werden auch die Durchmesser von Ter-
tidrpartikeln bei 400°C, 500°C beziehungsweise 600°C Regenerationstempe-
ratur dargestellt. Die Unabhangigkeit des Durchmessers von der Gastempe-
ratur kann gut erkannt werden, genauso wie die vernachlissigbare Anderung
zwischen der Regeneration bei 500°C und 600°C.

121



5 Simulation von HWL-Tropfchen im heien Gasstrom

Bei Hochtemperatur fangt nach der Triuret-Zersetzung und Cyanursaure-Sub-
limation die Zersetzung von Ammelid zu Ammelin und Melem an. Wie weit
diese ablauft, hangt von der Regenerationstemperatur ab. Die Zusammenset-
zung der Tertidrpartikeln bei 400°C, 500°C und 600°C Regenerationstempera-
tur ist auf der Abbildung 5.6 dargestellt. Bei 400°C verbleibt in 120 s Gberwie-
gend Ammelid in der Mischung, bei 500°C und 600°C ist Grofteils Melem im
Partikel zu finden.

T,e:=400°C T,ee=500°C T,e=600°C

ammd(s)

® ammn(s)

melem(s)
melon

m g-C3N5

Abbildung 5.6: Partikelzusammensetzung der Tertiarpartikel (120 s nach der Aufheizung) bei
400°C, 500°C und 600°C Regenerationstemperatur.

Trotz der schnellen Durchmessersenkung unmittelbar nach dem Aufheizen ist
eine vollstandige Eliminierung der HWL-Partikel in technisch relevanten Zeit-
skalen nicht moglich. Nach der schnellen Regenerationsphase enthalt der Par-
tikel Gber 95% Melem. Solange die anderen Bestandteile wie Melon und Gra-
phit-Kohlenstoff-Nitrid nicht in die Gasphase gehen, ist der Massenverlust des
HWL-Partikels deutlich verlangsamt. Reaktionen ausgehend von Tertidrparti-
keln wurden getrennt simuliert, da die berechneten Stoffmengen in der Gro-
RBenordnung des numerischen Rauschens lagen. Die Anfangszusammenset-
zung und -groBe des flissig-festen Partikels in diesen Simulationen
entsprechen den Eigenschaften von Tertidrpartikeln. Aus dem Mechanismus
wurden nur die Reaktionen aus der Reaktionskette nach der Ammelid-Bildung
beibehalten und bis zu 10° s simuliert.
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5.5 Regeneration

Reaktionen ausgehend von Melem zu Melon und zu Graphit-Kohlenstoff-Nit-
rid sind homogene Reaktionen, wahrend die Reaktionen, in der Melon und
Graphit-Kohlenstoff-Nitrid in die Gasphase ibergehen, als Grenzflachenreak-
tionen modelliert wurden. Die Grenzflachenreaktionen sind schneller, daher
laufen die Reaktionen von Melem erst dann ab, wenn der Melon- und Gra-
phit-Kohlenstoff-Nitrid-Gehalt des Partikels bereits abreagiert ist. Diese fiih-
ren nach kurzer Bildung und Zersetzung von Melon zu einem reinen Graphit-
Kohlenstoff-Nitrid-Partikel, der langsam in die Gasphase sublimiert, wie in Ab-
bildung 5.7 zu sehen ist. Der Durchmesser der Graphit-Kohlenstoff-Nitrid-Par-
tikel nach 10° s Regenerationszeit ist mit d4 gekennzeichnet und wurde bei
400°C, 500°C und 600°C Regenerationstemperatur bestimmt. Wie im Dia-
gramm in Abbildung 5.8 dargestellt, sind die Teilchen — trotz der monotonen
Gewichtsabnahme der Partikel — auch nach dieser langen Zeit immer noch
nicht vollstandig sublimiert.
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Abbildung 5.7: Langzeitregeneration bei 250°C.
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Abbildung 5.8: Spezifische Durchmessern ds/do und ds/do abhdngig von der Regenerationstem-
peratur.

Es ist bekannt, dass die Dauer der Katalysatorregeneration in aktuellen tech-
nischen Anwendungen innerhalb weniger Minuten realisiert ist und dadurch
kann auch die Regeneration von HWL-Partikeln keine langere Zeitspanne in
Anspruch nehmen. Daher wurden Langzeitsimulationen nur als interessante
Zusatzinformation vorgestellt. Die mit drastischem Gewichtsverlust verbun-
dene Regeneration kénnte dennoch ohne groRen zusatzlichen Aufwand bei
SCR-Systemen eingesetzt werden.
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6 Ausblick

Mit den in den vorherigen Kapiteln vorgestellten Gasphasenreaktionen bezie-
hungsweise HWL-Partikelbildung kann das Modell des Harnstoff-SCR-Systems
verfeinert werden. In diesem Kapitel werden die Prozesse vorgestellt, die in
der Aufbereitung von Ammoniak eine Schlisselrolle spielen. Die Eigenschaf-
ten des Sprays abhangig von der verwendeten Technologie, von unerwiinsch-
ten physikalischen Prozessen wie Tropfenaufprall und Filmbildung, werden
anschlieBend kurz erldutert. Auch die Ablagerungsbildung im Abgasstrang
durch die thermo-chemische Zersetzung der Harnstoff-Wasser-Losung wird
vorgestellt, die bei der Konstruktion und im Betrieb eine grofRe Herausforde-
rung darstellt. Kapitel 6.3 beschaftigt sich mit der Zukunft der NOx-Minderung
in alternativen Antriebstechnologien.

6.1 Physikalische Phanomene bei der HWL-
Dosierung

Um ein genaues Bild von der Freisetzung der Reduktionsmittel zu bekommen,
ist ein detailliertes Wissen Uber das Verhalten der eingespritzten HWL-Trépf-
chen im Abgasstrang essentiell. Dies hangt von der Einspritztechnologie ab.
Fir die HWL-Dosierung in SCR-Systemen werden in erster Linie zwei Techno-
logien angewandst: die luftunterstiitzte und die druckgesteuerte Einspritzung.
Je nach Betriebsparametern und verwendeten Technologien liegt der Durch-
messer der eingespritzten Tropfchen zwischen 10 um und 160 um. Im Allge-
meinen ist der Tropfchendurchmesser bei luftunterstitzter Einspritzung klei-
ner, was aufgrund ihrer GréRe zu einer starkeren Mitnahme der Trépfchen
fihrt, im Vergleich zur druckgesteuerten Einspritzung. Im Gegensatz dazu
neigt die druckunterstitzte Einspritzung zu gréBeren Tropfchen und damit zu
einem erhohten Risiko des Tropfenaufpralles an der Wand [107]. Die
Sprayqualitat wird im Allgemeinen durch Sprayparameter, wie der anfangli-
chen Strahlgeschwindigkeit, dem Spraywinkel, der Spraypenetration sowie
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der TropfchengréfRe und der Geschwindigkeitsverteilung charakterisiert. Die
Kenntnis der primdren Sprayparameter ist fiir die Konstruktion von SCR-Sys-
temen und Modellierungsstudien von grofRer Bedeutung. Zahlreiche optische
Methoden sind fir die Beschreibung des gebildeten Sprays verfiigbar, die
dazu dienen, die Auswirkung von Betriebsbedingungen auf das Sprayverhal-
ten zu bewerten. Damit verringert sich das MaR des Sprayaufpralls sowie der
Filmbildung und damit das Risiko der Ablagerungsbildung. [32]

Um eine homogen gemischte, turbulente Strémung im Katalysatoreingang zu
erreichen, wird vor dem Katalysator haufig ein statischer Mischer eingebaut.
Dieser dient auch als zusatzliche Oberflache zur Verdampfung. Erreicht ein
Tropfchen eine Wand des Abgasrohres oder den Mischer, sind abhéngig von
Temperatur, Geometrie und kinetischer Energie unterschiedliche Phéno-
mene des Aufpralls zu beobachten. Bei niedriger Temperatur und Weber-Zahl
bleibt das Tropfchen auf der Oberflache gehaftet. Ist die Weber-Zahl Gber der
kritischen Weber-Zahl, so werden sich beim Aufprall sekundadren Tropfchen
bilden, die auch riickprallen. Bei hoher Temperatur unter der kritischen We-
ber-Zahl [auft der Riickprall je nach genauem Parameter vollstandig oder mit
Tropfenzerfall ab. [46]

6.2 Ablagerungsbildung durch thermo-chemische
Zersetzung von HWL

Ist die Wandtemperatur unterhalb der kritischen Temperatur, so bildet sich
ein Flussigkeitsfilm an der Oberflache. Wenn die Tropfchen die Wand benet-
zen, wird der Warmelbergang zwischen dem Flussigkeitsfilm und der Ober-
fliche deutlich héher als zwischen Gas und Wand. Dies zieht eine ortliche
Kihlung der Wand nach sich. Der Flissigkeitsfilm unterteilt sich in drei Re-
gime: die Akkumulation, die Bewegung stromabwaérts an der Wand und die
Verdampfung im heilRen Abgasstrom. [108] Die Temperatur des Flussigkeits-
films steigt nach der Einspritzung stetig und wird durch die Wasserverdamp-
fung immer intensiver. Dadurch nimmt die Harnstoff-Konzentration in der
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Losung zu, die wiederum die Wasserverdampfung verlangsamt, wie in Kapitel
5.3 erliutert. Uberschreitet die Konzentration die Sattigungskonzentration,
fangt die Auskristallisation des Harnstoffs an. Dies geschieht in den meisten
Falle stromabwarts am Rand des Flissigkeitsfilms. Die Ablagerung am Film
dient auch als Barriere und staut die Fliissigkeit vor sich, was zu einer noch
langsameren Verdampfung fihrt. Wird in den Flussigkeitsfilm weiterhin HWL
nachdosiert, so kann sich ein Teil des wasserldslichen Harnstoffs wieder im
Film 16sen. Bei Temperaturen lber einer Temperatur von 133°C schmilzt der
feste Harnstoff und es bilden sich weitere Zersetzungsprodukte, wie in Kapitel
2.4 detailliert beschrieben. Experimente zeigen, dass die intensivste Ablage-
rungsbildung, die sogar zur Verstopfung des Abgasrohres fiihren kann, bei
Wandtemperaturen zwischen 150°C und 250°C zu beobachten ist. [99]

Die chemische Zusammensetzung der Ablagerungen auf unterschiedlich tem-
perierter Wand wurden von Tropea und Roisman studiert [109]. Die Ablage-
rungen an der Wand unter einer Temperatur von 150°C besteht ausschlie3-
lich aus Harnstoff. Die festen Harnstoff-Nebenprodukte an der zwischen
150°C und 250°C temperierten Wand wurden als eine Mischung aus Biuret,
Triuret, Cyanursdure und Ammelid analysiert. Uber einer Temperatur von
250°C bildet sich eine Ablagerung aus Cyanursaure, Ammelid und Ammelin.
Die Ergebnisse sind im Einklang mit den eigenen Simulationen tber HWL-Par-
tikel.

6.3  Perspektive fiir zukiinftige Antriebs-
technologien

Ein Wechsel auf nachhaltige Energiequellen ist in naher Zukunft unvermeid-
bar, damit die menschliche Wirkung auf die Umwelt auf ein langfristig ertrag-
bares Niveau gesenkt werden kann. Wie sich die neuen Technologien mit Blick
auf die Zukunft der Harnstoff-SCR-Systeme auswirken, wird hier kurz zusam-
mengefasst.
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Im Transportsektor wird mechanische Energie — Bewegung — bendtigt, die
zurzeit aus unterschiedlichen primaren Energiequellen stammt und von Ver-
brennungs- oder Elektromotoren umgewandelt wird.

Neben den klassischen Kraftstoffen fiir Verbrennungsmotoren, wie Diesel,
Benzin oder Autogas, gibt es einige Alternativen, mit denen Verbrennungs-
motoren betrieben werden kdnnen. Dazu gehéren unter anderem Methan in
komprimiertem oder verflissigtem Zustand (CNG/LNG), Wasserstoff in kom-
primierter Form (CGH2), Alkohole, wie Methanol und Ethanol, und Ether, wie
Dimethylether (DME) und Polyoxymethylendimethylether (OME), bezie-
hungsweise hydrierte Pflanzendle (HVO). Diese Alternativkraftstoffe, aber
auch Diesel, Benzin und Autogas sind aus Biomasse produzierbar und in dazu
angepassten oder dafiir konstruierten Verbrennungsmotoren einsetzbar. [17]

,Gruner” Strom fiur Elektromotoren kann entweder mithilfe von erneuerba-
ren Energiequellen wie Solar-, Wind-, und Wasserenergie oder in Brennstoff-
zellen erzeugt werden. Die Brennstoffzellen kénnen mit Benzin, Methan,
Wasserstoff oder Ethanol betrieben werden, die ebenso aus Biomasse herge-
stellt werden kénnen. Da die Herausforderung der Speicherung von der Elekt-
rizitdt heute noch immer nicht komplett gelost ist, bieten die power-to-gas-
und power-to-liquid-Technologien eine Speicherungsalternative. Die so pro-
duzierten Kraftstoffe werden wiederum in Verbrennungsmotoren oder
Brennstoffzellen verwertet. [17]

Methan als Energiequelle hat im Vergleich zu den Benzinmotoren den Vorteil,
dass sich der COz-AusstoR bei identischem Wirkungsgrad um tber 20% redu-
ziert. Wenn die bei der Stromproduktion emittierten CO2-Mengen serids ver-
glichen werden, ergibt sich ein erhebliches CO2-Reduktionspotenzial gegen-
liber batterieelektrischen Fahrzeugen. [110]

Wasserstoff kann im Wasserspaltungsprozess mithilfe von Strom einfach pro-
duziert werden. Die Speicherung von Wasserstoff stellt die Entwickler aktuell
noch vor Herausforderungen. [19]
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Syntetische Kraftstoffe besitzen gleiche oder sehr dahnliche Eigenschaften wie
Treibstoffe aus fossilen Quellen. Im Herstellungsprozess wird aus Biomasse
oder mithilfe von Regenerativstrom oder Solarenergie Syngas produziert. Die
als Syngas bezeichnete Gasmischung enthélt Wasserstoff (Hz2) und Kohlenmo-
noxid (CO), mit der mit Hilfe der gas-to-liquid-Technologie fllissige Kraftstoffe
hergestellt werden. Der erhebliche Vorteil von synthetischen Kraftstoffen ist,
dass diese in bereits betriebenen Anlagen weiterhin eingesetzt werden kon-
nen. Dies ware besonders im Verkehrssektor rentabel, da die Anzahl an Fahr-
zeugen immens ist. Der vollstandige Wechsel auf emissionsarme Technolo-
gien in PKWs, wie Elektroautos oder Fahrzeugen mit Brennstoffzellen, ist in
der Zukunft zwar moglich, die Umstellung auf erneuerbare Energiequellen
durch synthetische Kraftstoffe kdnnte jedoch ein umweltfreundlicherer Weg
flir Gebrauchtwagennutzer sein. Auch schlagkraftige alternative Antriebs-
technologien in Serienproduktion fiir schwere Nutzfahreuge, wie z.B. Bauma-
schinen, Landmaschinen oder Schiffe, sind heute noch nicht erreichbar. [111]

In Verbrennungsanlagen, in denen Luft bei der Verbrennung hohen Tempera-
turen ausgesetzt ist, werden Stickstoffoxide gebildet. Aufgrund dessen wer-
den auch die mit Alternativkraftstoffen betriebenen Verbrennungsmotoren
weiterhin NOx-Minderungstechnologien bendtigen. Bei Verbrennung von
Wasserstoff ist die Wasserstoff-SCR die naheliegendste Technologie. Die Re-
duktionsreaktionen laufen nach der Dosierung von Wassersstoff auf einem
Katalysator in einer Temperatur zwischen 65°C und 200°C ab, was den Bedin-
gungen fir Anlagen mit niedriger Abgastemperatur und Verbrennung in Ma-
gerbetrieb entgegenkommt. Bei der Verwendung anderer Kraftstoffe mit er-
neuerbaren Quellen in Verbrennungsmotoren ist der Einsatz der Harnstoff-
SCR in Abgasnachbehandlungssystemen weiterhin moglich und verninftig.
[112]
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7 Zusammenfassung

Die heute gangigen Abgasnachbehandlungssysteme in Dieselfahrzeugen ar-
beiten groftenteils mit Harnstoff-SCR-Systemen zur Abscheidung von Stick-
stoffoxiden. Harnstoff, der Vorldufer des Reduktionsmittels fiir die selektiven
Reduktionsreaktionen, wird in Form von wassriger Losung in den Abgasstrang
dosiert. Wahrend der thermo-chemischen Zersetzung der feinen Harnstoff-
Wasser-Losungstropfchen werden Ammoniak und Isocyansdure freigesetzt,
die im SCR-Katalysator mit den Stickstoffoxiden reagieren.

Homogene Gasphasenreaktionen von Ammoniak beziehungsweise Isocyan-
saure mit den Abgaskomponenten wurden in dieser Arbeit untersucht. Reak-
tionen, die zwischen der Dosierstelle der Harnstoff-Wasser-Losung und dem
Eingang des Katalysators ablaufen, kdnnen die Randbedingungen des kataly-
tischen Abscheidungsprozesses verdndern; besonders unter erhohter Tempe-
ratur und Druck, die fir ,,pre-turbine” und ,,closed-coupled” Anordnungen re-
prasentative Parameter sind. Der Fokus dieser Stude liegt auf dem Effekt von
NO; und erhdhtem Druck auf die Reaktionen in einer NH3/NOx/H20/02-Mi-
schung unter abgasrelevanten Bedingungen in Abhangigkeit von der Gastem-
peratur. Ein weiteres Ziel der Arbeit war die homogenen Reaktionen von Iso-
cyansdaure mit anderen Abgaskomponenten zu erfassen. Da dafir kein
geeigneter Mechanismus zur Verfligung stand, wurde im Rahmen dieser Ar-
beit einer entwickelt, mit Experimenten aus der Literatur validiert und fir die
weiteren Simulationen verwendet. Die Vorstellung des Entwicklungsprozes-
ses sowie der Simulationsergebnisse sind ebenfalls Teil der Arbeit.

Im Laufe der thermo-chemischen Zersetzung gehen die feinen HWL-Tropf-
chen nicht riickstandslos in die Gasphase liber. Der Zersetzungsprozess, fo-
kussiert auf die chemischen Reaktionen in der flissig-festen Phase, wurde bei
unterschiedlichen Gastemperaturen simuliert. Die Eigenschaften des zuriick-
gebliebenen Restes und dessen mogliche Eliminierung in die Gasphase durch
eine Hochtemperaturphase wurde ebenfalls untersucht.
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7 Zusammenfassung

Die Experimente fiir die Gasphasenreaktionen in der NHz/NOx/H20/02/N2-Mi-
schung wurden in einem Gegenstromreaktor durchgefiihrt. Als Messungsbe-
dingungen wurden mittleres Temperaturbereich, von 473 K bis 923 K, 1 bar,
3 bar beziehungsweise 5 bar Druck und einem Gesamtvolumenstrom von
12,66 L/min gewahlt. In der Gasmischung wurden die Konzentrationen von
Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid und Ammoniak variiert, wahrend der Sau-
erstoff- und Wasseranteil in allen Fallen konstant bei 10% beziehungsweise
bei 5% lag. Als Tragergas wurde Stickstoff verwendet.

Die Simulation der Gasphasenreaktionen wurde wegen seiner grofReren nu-
merischen Stabilitat in DETCHEM mit idealem Batch-Reaktormodell durchge-
flhrt und danach auf das analoge ideale Stromungsrohr-Reaktormodell um-
gerechnet, um die Umséatze entlang der Reaktorzone zu bekommen. Nach
ausfuhrlicher Literaturrecherche tiber NH3/NOx-Mechanismen und dem Ver-
gleich mit den Simulationsergebnissen wurde ein Mechanismus von Glarborg
[64] gewahlt und im Weiteren verwendet. Flr ein besseres Verstandnis der
ablaufenden Prozesse wurde eine Reaktionsflussanalyse sowie eine Sensitivi-
tatsanalyse durchgefihrt.

Mithilfe von numerischer Modellierung und experimentellen Untersuchun-
gen werden geklart, dass die Anwesenheit von NO2 einen Reaktionspfad von
NHs via H2NO zu NO erméglicht, der die fiir die NOx-Reduktion zu einem opti-
malen NHs-NOx-Verhaltnis verschiebt. Dieser Effekt tritt bei héherer Tempe-
ratur und bei erhéhtem Druck vermehrt auf. In Niedertemperaturzonen ver-
schiebt sich das NO/NO:-Verhdltnis in Richtung NO hin zum
thermodynamischen Gleichgewicht. Damit wird die fir die schnelle SCR-Re-
aktionen eingestellte, optimale 1:1-Relation durch die Reduktion von NO2z ver-
andert. Bei einer detaillierten Modellierung von Harnstoff-SCR Systemen soll-
ten diese neuen Zusammenhange beriicksichtigt werden, damit die Edukt-
Konzentrationen fiir die SCR-Reaktionen in der Gasmischung am Katalysato-
reingang richtig angegeben werden kdénnen. Dadurch kann fiir eine effektive
NOx-Reduktion die Dosierung der Harnstoff-Wasser-Losung und die Oxidation
von NO im Abgasstrang von Dieselfahrzeugen genauer eingestellt werden.
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Fir die Modellierung von Reaktionen mit Isocyansdure wurde ein eigener ki-
netischer Mechanismus entwickelt. Die Entwicklung war ein iterativer Pro-
zess, in dem das Basismodell mit Reaktionen ergédnzt wurde, die Parameter
der sensitivsten Reaktionen zu Parametern aus anderen Quellen modifiziert
wurden, um bereits veroffentlichte Experimente genau wiederzugeben.

Simulationen der Reaktionen von Isocyansdaure mit anderen Abgaskompo-
nenten zeigten, dass die Anwesenheit von Isocyansdure die NOx-Minderung
in der Gasphase Uber einer Temperatur von 900 K beglinstigt; dennoch ist die
Reduktion mit einer héheren N20-Emission verbunden. Die N20-Bildung wird
durch Reaktionen mit NO2 weiter verstdrkt. Da die Messkampagne fir Evalu-
ierungsexperimente im mittleren Temperaturbereich fir den selbst entwi-
ckelten Mechanismus nicht zustande kam, kdnnen weitere und sichere Aus-
sagen erst nach der Validierung des verwendeten Mechanismus getroffen
werden.

Fir die Simulation der thermo-chemischen Zersetzung von HWL-Einzeltropf-
chen in heiBem Gasstrom wurde das MPTR-Tool von DETCHEM mit dem Ti-
scher-Kuntz-Mechanismus verwendet. Das OD-Modell setzt eine homogene
Temperatur- und Konzentrationsverteilung in der Gasphase sowie in der flis-
sig-festen Phase voraus, was fiir die Modellierung der ablaufenden Prozesse
eine ausreichende Ndherung ist. Der Warmeubergangskoeffizient wurde aus
der Nusselt-Zahl berechnet und damit ein realistisches Temperaturprofil in
der Aufheizphase erzielt.

In der Studie Glber HWL-Partikel konnte festgestellt werden, dass deren GroRe
und Zusammensetzung nach der Wasserverdampfungs- und Harnstoffzerset-
zungsphase stark von der Gastemperatur abhangen. Innerhalb von zwei Mi-
nuten nach dem Aufheizen in den Hochtemperaturbereich (400-600°C) sinkt
der Durchmesser des verbleibenden fliissig-festen Partikels der HWL-Tropf-
chen drastisch, eine vollstandige Eliminierung ist jedoch innerhalb technisch
relevanten Zeitskalen nicht moglich. Fir die Handhabung der HWL-Partikele-
mission der Harnstoff-SCR-Systeme bieten diese detaillierten Ergebnisse eine
erhebliche Hilfe.
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Anhang

Anhang

Tabelle A.1: Summen- und Strukturformel von chemischen Verbindungen, die in Harnstoff-
Zerseztungsreaktionen mit von dem chemischen Formel abweichenden Symbol
hingewiesen werden.

Spezies Symbol |Summenformel |Strukturformel
Ammelid Ammd C3HaN4O2 NH2
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N

Ammelin Ammn | C3HsNsO NH,

A
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H2N N OH
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HzN)I\N)J\NHz
H
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Dicyandiamid | Dcd C2HaNa NN
=
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Graphit- g-C3Na g-CsNa
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Anhang

Harnstoff urea CO(NH2)2 Q
HZN/C“NH2
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