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KURZFASSUNG

Eine wichtige innermotorische Mafsnahme zur Reduktion der Stickoxid-Emissionen
von Dieselmotoren stellt die Abgasriickfithrung (AGR) dar. Besonders effektiv ist
dabei diejenige Variante, bei der die Temperatur des riickgefithrten Abgases in einem
Gas-Wasser-Kiihler vor Wiedereintritt in den Motor gekiihlt wird. Aufgrund des
Temperaturgradienten zwischen Abgasstromung und Rohrwand kommt es jedoch zu
Kondensation hochsiedender Komponenten wie Kohlenwasserstoffen und Séuren, die
eine adhésive Grundschicht auf der Kiihlerwand bilden. Zudem werden Rufpartikel
und Ascheriickstdnde abgeschieden. Die so gebildeten Ablagerungen reduzieren die

Kiihlerleistung massiv im Laufe der Zeit und sollen vermieden werden.

Da die Wirkmechanismen, welche zum Aufbau einer isolierenden Schicht fiihren und
deren Einflussparameter nicht im Detail verstanden sind, befasst sich die vorliegende
Arbeit mit der Bestimmung der mafigeblichen Faktoren, die zur Verschmutzung der

eingesetzten Kiihler beitragen.

Es wurden umfangreiche Versuchsreihen auf einem Modellpriifstand durchgefiihrt.
Dieser erlaubt die Nachbildung eines realen Dieselabgases unabhéngig von einem
Verbrennungsmotor. Dabei wurden verschiedene Einflussgrofen auf den Versottungs-

prozess variiert und bewertet.

Um weitere Informationen iiber die Schichtdicken der entstandenen Ablagerungen zu
erhalten, wurden diese mit Hilfe von Neutronenradiographie ortsaufgelost ermittelt.
Zusétzlich wurde der Kohlenstoff-, Calcium- sowie Sulfatgehalt der Ablagerungen
bestimmt. Die Zusammensetzung der Ablagerungen zeigte einen dominierenden Ein-

fluss der Kondensation auf den Schichtaufbau.

\21}



Zudem wurden fiir unterschiedlichste Bedingungen rechnerisch Diffusion, Thermo-
phorese und Diffusiophorese fiir einen Modellkiihler detailliert betrachtet. Daraus
konnte eine Aussage iiber die Wirksamkeit der beteiligten Mechanismen getroffen

werden, die durch experimentell gewonnene Daten validiert werden sollte.

Die experimentell und rechnerisch gewonnenen Erkenntnisse dienten als Grundlage

fiir Empfehlungen fiir den Kiihlerbetrieb mit minimierter Versottungsneigung.
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SUMMARY

Future emission standards require an increased application of cooled exhaust gas
recirculation (EGR) which is a very effective way to reduce nitrogen oxide emissions
in diesel exhaust gases. An interconnected air-to-water cooler performs the task of
reducing the gas temperature in this application. Due to the temperature difference
between the exhaust gas and the cooler wall, condensation of unburnt hydrocarbons
and acid takes place and leads to the formation of an adhesive layer on the cooler
wall. Additionally soot and ash particles become deposited. Thus insulating deposits
are formed which reduce heat transfer and thus the cooling efficiency of the device

and should therefore be avoided.

The mechanisms that lead to the build-up of the insulating layer and all parameters
influencing these mechanisms are not well understood. Therefore the work in hand
deals with the determination of the most important parameters influencing EGR

heat exchanger fouling.

Extensive experimental series were conducted. The effect of parameter variations on
the deposit build-up was studied using a model test bench which allowed simulation
of diesel engine exhaust gases independently from a combustion engine. Different

parameters were regarded and assessed.

To gain further information about the thickness of the deposits the space-resolved
layer thickness was determined using neutron radiography. Carbon, calcium and
sulfate content of the deposits were additionally determined. The concentrations

found proved a dominating influence of condensation on deposit build-up.

IX



Diffusion, thermophoresis and diffusiophoresis were calculated for a model cooler.
The results allowed drawing conclusions on the efficiency of these mechanisms which
should be validated using the experimental data obtained during the course of the

project.

The results of the experiments and calculations served as a base for recommendations

for cooler operating conditions under which fouling is minimized.



1 EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Die moderne Gesellschaft strebt nach Flexibilitdit und Mobilitdt. Dies hat einen
stetigen Anstieg des Verkehrsaufkommens zur Folge. Zu Beginn des Jahres 2011
lag der Kraftfahrzeugbestand in Deutschland bei 50,9 Millionen Einheiten [1]. Bei
den Neuzulassungen ist in den letzten 15 Jahren der Anteil an Personenkraftwagen
(Pkw) mit Dieselmotor kontinuierlich angestiegen und liegt derzeit bei 47,1 % [2, 3].
Dieser Trend lasst sich fiir ganz Westeuropa beobachten und liegt begriindet in
steuerlichen Vorteilen sowie dem niedrigeren Verbrauch im Vergleich zum Ottomotor.
Fiir schwere Nutzfahrzeuge wie Lastkraftwagen liegt der Anteil des Dieselmotors

europaweit sogar bei 100 % [4].

Allerdings sind in den letzten Jahren die gesetzlichen Vorgaben zur Reduktion der
Schadstoffemisionen, gerade im Bereich der Nutzfahrzeuge, immer mehr verschérft
worden. Bereits mit Einfiihrung der Euro 4-Gesetzgebung im Jahr 2005 reichten die
bis dahin etablierten Strategien ohne Abgasnachbehandlung (z.B. optimierte Brenn-
raume, verbesserte Einspritzung und Aufladung mit gekiihlter Ladeluft) nicht mehr
aus, um die vorgegebenen Grenzwerte einzuhalten. Deshalb wird inzwischen neben
anderen inner- und aufermotorischen Mafnahmen die sogenannte Abgasriickfithrung

zur Schadstoffreduktion eingesetzt [5].

In Dieselmotoren findet keine vollstindige Verbrennung statt. Abhéingig von den
Bedingungen bleiben teilweise oder komplett unverbrannte Kohlenwasserstoffe und
Rufpartikel im Abgas zuriick. Diese konnen bei gekiihlter Abgasriickfiihrung zu
Ablagerungen in den verwendeten Warmetauschern fithren. Durch das Anhaften
der Abgasbestandteile an der gasseitigen Kiihlerwand kommt es zum Aufbau einer

Isolationsschicht, die mit erheblichen Kiihlleistungseinbufen verbunden ist.



1 FEinleitung und Problemstellung

Die Mechanismen, die zum Fouling in AGR-Kiihlern beitragen, sind derzeit noch
nicht vollstdndig geklart. Meist werden sie nur experimentell und fiir einen speziellen
Anwendungsfall (definierter Kiihler und Motor) untersucht. Ziel dieser Dissertation
war es, ein besseres Verstdndnis fiir die grundsétzlich in jedem Kiihler auftretenden

Ablagerungsmechanismen zu schaffen.

Dazu sollte zundchst Dieselabgas méglichst realitatsnah nachgebildet werden, um
unabhéngig vom Verbrennungsmotor verschiedene Parametervariationen betrachten
zu konnen. Moglich war dies mit einem Modellgaspriifstand, der im Rahmen einer
vorausgegangenen Diplomarbeit aufgebaut wurde [6]. An diesem Priifstand sollten
zahlreiche Versuche durchgefithrt und die verschiedenen Einfliisse der Ruf— und
Abgaszusammensetzung sowie der Temperaturen und Massenstrome der beteiligten
Medien ermittelt werden. Weitere Informationen iiber die Dicke der entstandenen
Ablagerungsschicht sollten mit Hilfe von Neutronenradiographie ermittelt werden.
Zusatzlich sollte die Zusammensetzung der Ablagerungen auf ihren Kohlenstoff—,

Calcium— sowie Sulfatgehalt hin analysiert werden.

Die experimentell gewonnenen Erkenntnisse sollten anschliefend in die Erstellung
eines Berechnungsmodells eingebracht werden. Dieses sollte die wichtigsten bereits
bekannten und bei der Ablagerungsbildung dominierend wirkenden Mechanismen
beriicksichtigen. Basis dieses Modell waren zunéchst die aus der Theorie bekannten

Formeln und Zusammenhénge.

Die gewonnenen Erkenntnisse {iber die Wirkmechanismen sollten dann als Grundlage
fiir die Erarbeitung von Mafnahmen zur Verhinderung von Ablagerungen bzw. von

Moglichkeiten zur Ablésung einer bereits vorhandenen Schmutzschicht dienen.



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Dieselabgas

2.1.1 Entstehung

Bei der dieselmotorischen Verbrennung wird Kraftstoff gegen Ende der Verdichtung
direkt unter hohem Druck in die verdichtete, heifse Luft des Brennraums eingespritzt.
Die Reaktionspartner mischen sich erst wiahrend der Reaktion im Zylinder durch
Diffusion. Es liegt ein heterogenes Luft-Kraftstoff-Gemisch vor, welches von selbst
ziindet |7, 8]. In der Regel werden fiir den Betrieb von Dieselmotoren Kraftstof-
fe eingesetzt, die aus langkettigen Kohlenwasserstoffverbindungen (C,Hy,, n > 10)
bestehen und leicht zerfallen [9]. Bei einer idealen, vollstindigen Verbrennung mit

reinem Sauerstoff findet eine Reaktion nach folgender Gleichung statt:

CoHy + (0 + %)02 —nCO, + %HQO (2.1)

Als Reaktionsprodukte befinden sich nach dieser Gleichung demnach im Abgas nur
Wasser und Kohlendioxid. Bei der realen motorischen Verbrennung liefert jedoch
die im Uberschuss vorliegende Umgebungsluft den nétigen Sauerstoff. Diese setzt
sich aus etwa 21% O, und 78 % N, sowie unreaktiven Komponenten wie Argon

zusammen [10]. Damit kommt Stickstoff als zusétzlicher Reaktionspartner hinzu.

Der grofste Anteil des Kraftstoffs verbrennt in einer Diffusionsflamme. Der Kraft-
stoff wird bei hohem Druck mit grofer Geschwindigkeit fliissig in den Brennraum

eingespritzt. Dadurch wird er in feine Trépfchen mit Durchmessern von wenigen pm



2 Theoretische Grundlagen

zerstdubt und bildet mit der Luft ein heterogenes Gemisch. Die kleinen Kraftstoff-

tropfchen beginnen in der heifen Luft zu verdampfen und zu verbrennen.

Verdampfung und Verbrennung setzen an der Oberfliche ein, wohin Sauerstoff und
Wirme zuerst gelangen und setzen sich dann in Richtung des Tropfchenkerns fort.
Wihrend der gesamten Verbrennung gibt es im Inneren der Tropfchen stets eine fette
Gemischzone mit Sauerstoffmangel, obwohl insgesamt im Brennraum Sauerstoffiiber-
schuss vorliegt. Mit der Verbrennung steigt die Temperatur im Innern der Trépfchen
an, dies begiinstigt zusammen mit dem hohen Druck die Spaltung der Kohlenwasser-
stoffe. Die so entstehenden Molekiilbruchstiicke verzogern die Brenngeschwindigkeit,
dadurch verbrennt der Kraftstoff nicht mehr vollstindig und Schadstoffe kénnen
entstehen [9, 11].

2.1.2 Europiische Abgasgesetzgebung

Die Européische Union sieht laut ihrer Verordnung EG Nr. 715/2007 Grenzwerte fiir
verschiedene Schadstoffe zum Schutze der Umwelt vor. Die Fahrzeughersteller sind
per Gesetz dazu verpflichtet, diese Richtlinien bei der Entwicklung neuer Motoren
umzusetzen |12, 13]. Tabelle 2.1 fasst die aktuellen Grenzwerte fiir dieselbetriebene
Personenkraftwagen (Pkw) und Nutzfahrzeuge (Nfz) zusammen. Der Schwefelgehalt
der Kraftstoffe fiir Pkw und leichte Nfz wurde im Jahr 2005 auf maximal 50 ppm
(DIN EN 590) begrenzt. Seit 2009 ist schwefelfreier Kraftstoff mit weniger als 10 ppm
Schwefel vorgeschrieben [14, 15|. Fiir schwere Nutzfahrzeuge lag dieser Grenzwert
noch bis 2011 bei 1000 ppm [16].

Tabelle 2.1 Emissionsgrenzwerte fiir Dieselfahrzeuge [12].

Euro V (derzeit giiltig) Euro VI (ab 09/2014)
CO NOy PM CO NOy PM
(m8/m)  (M&/km)  (MBan)  (M8km)  (M&/km)  (M8/km)
Pkw 500 180 5 500 80 5

Nfz 500 - 740 180 - 280 3 500 - 740 80 - 125 5
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2.2 Abgaszusammensetzung

Das Abgas eines Motors setzt sich aufgrund der gegebenen Bedingungen in der
Regel aus Stickstoff (Njy), Sauerstoff (O,), Kohlenstoffdioxid (CO), Wasserdampf
(H20), Edelgasen, unverbrannten Kohlenwasserstoffen (HC), Kohlenstoffmonoxid
(CO), Stickstoffoxiden (NOy), Schwefeloxiden (SOy) sowie Feststoffen (Rufipartikel,
PM) zusammen [17, 11]. Die Konzentration der einzelnen Bestandteile ist dabei ab-
héngig vom Lastpunkt des Motors (vgl. Tabelle 2.2). Die fiir diese Arbeit relevanten

Schadstoffkomponenten werden im Folgenden kurz vorgestellt.

Tabelle 2.2 Zusammensetzung von Dieselabgas [11]

Abgasbestandteil im Leerlauf bei hochster Leistung

Stickoxide (NO,) 50 - 100 ppm 600 - 2000 ppm
Kohlenwasserstoffe (HC) 50 - 500ppm < 50 ppm
Kohlenmonoxid (CO) 100 - 450 ppm < 300 ppm

Kohlendioxid (CO,) bis 3,5 Vol.-%  ca. 12 Vol.-%
Wasserdampf (H20) 2 - 4Vol.-% bis 8 Vol.-%
Sauerstoff (Oy) 18 Vol.-% 4 - 8Vol.-%
Stickstoff (N3) u.a. Rest Rest

Rufgehalt Pkw <50mgm™  50-120mgm3

2.2.1 Rufipartikel

Entstehung

Rufs und andere anthropogen erzeugte Nanopartikel-Aerosole werden durch eine
Reihe chemischer und physikalischer Wachstumsprozesse gebildet [18, 19, 20]. Die in-
homogene Mischung von Kraftstoff und Luft im Brennraum fiihrt zu unvollstandiger
Verbrennung und schliefslich zur Entstehung von Rufpartikeln. Fiir die Ruf- bzw.
Partikelbildung gibt es verschiedene Theorien.

Die Acetylen—Theorie wird als die wahrscheinlichste Hypothese bei der Rufsbildung

angesehen [21]. Demnach fiithren Spaltungs- und Dehydrierungsreaktionen zu einer
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Zersetzung der langkettigen Kraftstoffmolekiile in kurzkettige, ungesattigte Kohlen-
wasserstoffe, dabei entsteht vor allem Acetylen [22, 23|. Durch Polymerisierungs-
reaktionen entstehen aus dem Acetylen unter weiterer Abspaltung von Wasserstoff
zyklische und polyzyklische Kohlenwasserstoffe (PAK). Durch sukzessive Anlage-
rung von Acetlyen entstehen immer groflere und stabilere Molekiile, bis schlieflich
erste Teilchen mit Durchmessern grofer 1 nm entstehen, aus denen durch Koagula-
tion die sogenannten Primérpartikel mit Durchmessern von bis zu 10nm gebildet
werden [24, 25, 26, 27]. Abbildung 2.1 gibt einen Uberblick iiber die stattfindenden

Prozesse.

Eine weitere Theorie ist die Radikalhypothese. Nach der Kondensation der gebildeten
Ketten kommt es zu intramolekularen Ringschlussreaktionen. Anschliefsend werden
kleine Kohlenwasserstoffradikale zu grofen verzweigten Ketten kombiniert. Auch bei

dieser Hypothese kommt Acetylen eine entscheidende Rolle zu [21].
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Abbildung 2.1 Rufbildung nach der Acetylenhypothese [22, 28|
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Eine dritte Theorie stellt die Elementarkohlenstoffhypothese dar. Diese basiert auf
diffusionskontrollierter Rufbildung und beriicksichtigt deren zeitlichen Verlauf. Die
entsprechenden Vorgénge zu Rulbildung, Koagulation der Primérpartikel sowie zur
Nachoxidation des Rufses zeigt Abbildung 2.2. Der starke Konzentrationsunterschied
bei der Verbrennung und die Diffusionsvorginge der einzelnen Komponenten des
Gemisches resultieren in einer zeitlich und rdumlich variablen Zusammensetzung.
Aufgrund ihrer geringen Masse und ihres kleinen Durchmessers weisen Wasserstoff-
radikale und —molekiile deutlich hohere Diffusionskoeffizienten auf als beispielsweise
Kohlenwasserstoffradikale oder Rufteilchen. Wasserstoff kann daher in der gleichen
Zeit grofere Distanzen zuriicklegen als die fiir die Rufsbildung relevanten Spezies
wie Acetylen. Der vorhandene Sauerstoff wird daher vor allem fiir die Oxidation des
Wasserstoffs beansprucht. Die dabei freigesetzte Energie erwérmt das Brennstoff-
gemisch und beschleunigt die Pyrolyse der Kohlenwasserstoffspezies. Der Wasser-
stoff bewirkt somit, dass die Sauerstoffkonzentration an der Flammenfront gegen
Null geht. Folglich finden vor allem Reaktionen der Kohlenwasserstoffverbindungen
untereinander statt, wobei ungesittigte Spezies entstehen, welche zu PAK weiter rea-
gieren. Diese kdnnen wegen zunehmender Masse nur noch langsam diffundieren und

wachsen durch héufige Zusammenstofe rasch zu Rufteilchen an [29, 30, 31, 24].

Wasserstoffweg Kohlenstoffweg
Kraftstoffdampf
(10-20 um)
*C3Hy, *C;Hs, *CH; @
C,H,, C,H,, CH, Kohl stofffr

Polyzyklische Aromaten (> 0.5 nm)

Diffusion
©
%
> D

Kohlenstoffcluster

@
*H © © g Primarpartikel (20-30 nm)

Flammfront

A % g @ _.~'Agglomerate ( 60-100 nm)

Abbildung 2.2 Rufbildung nach der Elementarkohlenstoffhypothese [29]
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Zusammensetzung

Die entstehenden sphérischen Primérpartikel mit Durchmessern zwischen 10 nm und
40 nm neigen dazu, mit weiteren Partikeln kettenférmige, fraktaldhnliche Agglome-
rate zu bilden [32, 33, 34]. Diese Agglomerate kénnen aus mehreren Tausend Primér-
partikeln bestehen und auf eine Gréfe von bis zu 1000 nm anwachsen, die meisten
haben jedoch einen Durchmesser zwischen 20 nm und 500 nm |35, 36, 37|. Die Mor-
phologie der Partikelagglomerate kann im Gegensatz zur Primérpartikelmorphologie

je nach Entstehungsprozess und Zusammensetzung stark variieren [24].

Die Ruftpartikel bestehen hauptsichlich aus festen Verbrennungsriickstdnden, dazu
gehoren vor allem reiner Kohlenstoff, aber auch die Asche von Kraftstoffadditiven
oder Schmierstoffen. Auf der Oberfliche der Rufagglomerate finden sich einerseits
Kohlenwasserstoffe (HC), auch SOF (soluble organic fraction) genannt. Anderseits
finden sich anorganische Bestandteile, die sich aus Sulfaten von Kraftstoffschwefel

sowie Additiv- und Motordlascheriickstinden, z.B. Calcium, zusammensetzen.

Die HC-Fraktion besteht aus Motordlbestandteilen sowie unverbranntem Kraftstoff,

der prozentuale Anteil an den Partikeln ist von der Gastemperatur abhingig. Der
Sulfatanteil hingt vom Schwefelanteil des Kraftstoffes ab [38, 39, 34, 40, 41].

Die Zusammensetzung der Rufpartikel variiert stark in Abh#ngigkeit des Luft—
Kraftstoff-Verhéltnisses, des Sauerstoffgehalts der Ladeluft sowie der Vermischung
von Luft und Kraftstoff. Motorparameter wie Last, Einspritzdruck, AGR—Rate und
Zylindertemperatur beeinflussen die Partikelbildung zusétzlich [40].

Alle so zusammengesetzten Feststoffemissionen des Motors werden auch unter dem
Begriff Particulate Matter (PM) zusammengefasst [33]. Aufgrund seiner Bestandteile

ist Dieselruft von Natur aus etwas klebrig [42].
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Groffenverteilung

Die nach dem oben beschriebenen Prozess entstehenden Rufpartikelagglomerate
weisen eine charakteristische Grofenverteilung auf. Diese wird am besten durch eine
logarithmische Normalverteilung beschrieben, da Koagulation und Fragmentierung
der Partikel auftreten. Koagulation, z.B. in den Rohrleitungen, fiihrt zur Reduktion
der Anzahlkonzentration und einer Zunahme der Partikelgrofsen, Fragmentierung

wirkt diesem Prozess entgegen [35, 33, 43, 37|.

Die lognormale Haufigkeitsfunktion gibt den Anteil an Partikeln an, deren Logarith-
mus des Durchmessers zwischen logd, und logd, + dlogd, liegt 35]:

df _ 1 (lOg dp - lOg dmedian)2

=————¢exp| — dlogd 2.2
logo, - V2w b ( 2(log ay)? ) B 22)

Hierbei ist d, der Partikeldurchmesser (Einheit nm) und dedian der Median der
Verteilung. Die geometrische Standardabweichung o, ist eine dimensionslose Grofe

mit einem Wert > 1. Diese ist definiert als

log d, — 1 ) 2
10g o, = (Z np( Oggpn Ogldmedzan) ) (23)
p—

mit dem mittleren Partikeldurchmesser d, und der Partikelanzahl n, pro Volumen-

element.

Die Grobenverteilungen von Rufpartikeln aus realem Dieselabgas weisen mittlere
Durchmesser zwischen 60nm und 120nm auf, der tatsdchliche Wert ist abhéingig
vom verwendeten Kraftstoff sowie dem Einspritzverfahren [43]. Der {iberwiegende
Anteil der im Abgas enthaltenen Partikel hat dabei einen Durchmesser zwischen
10nm und 300 nm [44]. Die Standardabweichung liegt dabei in der Regel bei o, ~ 1,7
|43, 37].
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Die Gesamtanzahlkonzentrationen der Rufspartikel in unbehandeltem Abgas liegen
nach Shi et al. [45] sowie Kaiser und Konieczny [46] je nach Motordrehzahl und
Lastpunkt zwischen 107 und 10° Partikeln pro cm?®. Maricq et al. [44, 47| konnten
sogar iiber 10'? Partikel pro cm?® nachweisen. Die Dichte von Rufpartikeln liegt bei
etwa 2000 kgm ™3 [48, 49].

Gefahrdungspotential

Die derzeit zur Schadstoffreduktion eingesetzen Mafnahmen fiihren zur Emission
von immer kleiner werdenden Partikeln [50]. Gerade die kleinsten Partikel mit einer
Grolse von wenigen nm konnen tief in die Lunge eindringen, werden aber meist nicht

wieder ausgeschieden [51].

Den auf der Partikeloberfliche adsorbierten Kohlenwasserstoffen, darunter in erster
Linie den polyzyklischen Kohlenwasserstoffen (PAK), wird ein hohes kanzerogenes
Wirkungspotential zugeschrieben [9, 52, 27, 53|. Es wurde zudem bereits gezeigt,
dass Aerosolpartikel die Atemwege reizen und zu chronischen Atemwegserkrankun-
gen fithren kénnen [54, 55, 56, 57|. Zudem konnen Nanopartikel den Herzschlag

beeinflussen und daher Herz-Kreislauf-Erkrankungen auslosen [58].

2.2.2 Unverbrannte Kohlenwasserstoffe

Ausgangspunkt fiir die Entstehung der unverbrannten Kohlenwasserstoffe (HC) ist,
wie auch bei der Bildung der Ruftpartikel, die Diffusionsflamme. Durch Léschen der
Flamme, das sogenannte Quenchen, kénnen Fragmente der langkettigen Kraftstoff-
komponenten im Abgas zuriickbleiben. Lost sich der im Kolben vorhandende Wand-
film, so konnen auch Anteile des Schmierdls zur Entstehung der HC-Emissionen
beitragen [27].

10
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2.2.3 Schwefelsdure

Der Grofteil des im Kraftstoff enthaltenen Schwefels wird durch die Verbrennung zu
Schwefeldioxid (SO,) oxidiert, ein kleiner Teil wird jedoch noch weiter zum Schwe-
feltrioxid (SOj3) oxidiert. In Anwesenheit des bei der Verbrennung entstehenden
Wasserdampfes kann so ein nicht unerheblicher Anteil an Schwefelsiure entstehen
[59, 60, 61|. Eine Verringerung des Schwefelanteils im Kraftstoff beeinflusst demnach
direkt den Anteil an Schwefeloxiden im Abgas [39].

Schwefelverbindungen konnen die Wirkung von Oxidationskatalysatoren deutlich
reduzieren, da sie deren Oberfliche vergiften [62]. Schwefelsdure kann die Atem-
wege angreifen. Zudem ist sie im Regenwasser 16slich, der entstehende saure Regen
kann Gebédude beschadigen, das Grundwasser kontaminieren und Waldsterben ver-
ursachen [10]. Durch die starke Reduktion des Schwefelgehaltes im Kraftstoff sowie
effiziente Rauchgasreinigungsverfahren konnten diese Belastungen in der jlingeren

Vergangenheit aber deutlich reduziert werden.

Im Falle von Pkw und leichten Nfz, die dem européischen Standard entsprechen,
spielt Schwefelsdure im Abgas heutzutage kaum mehr eine Rolle. Bei Grofimotoren,
die derzeit noch mit stark schwefelhaltigem Kraftstoff (mehr als 1000 ppm) betrieben
werden diirfen, kann jedoch der Schwefel nach wie vor zu SO, sowie SO3 umgesetzt

werden.

2.2.4 Stickstoffoxide

Aufgrund der hohen Reaktionstemperaturen entstehen im Dieselmotor aus dem in
der Verbrennungsluft enthaltenen Sauerstoff und Stickstoff die sogenannten Stick-
oxide (NOy). Dazu gehoren hauptséchlich Stickstoffmonoxid (NO), Stickstoffdioxid
(NOy) sowie geringe Mengen an Distickstoffmonoxid (N,O) [63, 64]. Die Bildung der
NOy héngt einerseits von der Hohe der Reaktionstemperatur und andererseits von

der Sauerstoffkonzentration ab.

11
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NOy wirkt sich vor allem auf die Atemwege aus und kann zu einer Vielzahl von
Lungenerkrankungen fiihren. Zudem besitzt es eine toxische Wirkung [65]. In der
Atmosphére bilden sich salpetrige Saure oder Salpetersédure und verursachen sauren
Regen [10].

2.2.5 Wasserdampf

Der im Abgas enthaltene Wasserdampf stellt per se keinen Schadstoff dar. Jedoch
kann sich die Emission von Wasserdampf auf das Klima auswirken, da der Dampf
das stirkste natiirliche Treibhausgas darstellt [66]. Zusammen mit NO, und SO,
konnen zudem Sauren gebildet werden, die sowohl fiir die Abgasnachbehandlung als

auch fiir die Umwelt problematisch sind.

2.2.6 Sonstige Bestandteile

Auch Kohlenmonoxid (CO) im Abgas ist eine Folge der unvollsténdigen Verbren-
nung. CO wird in der Atmosphére stindig zu CO, oxidiert. Kohlenmonoxid ist ein
farb- und geruchloses Gas. Da es im Blut mit dem Eisen des Himoglobins Carbonyl-
komplexe bildet und so den Sauerstofftransport blockiert, zeigt es eine sehr toxische
Wirkung [10, 27].

Kohlenstoffdioxid (COs) z&hlt zu den wichtigsten klimaschédlichen Gasen [66]. Da
bei der Verbrennung der aus Kohlenwasserstoffen bestehenden Kraftstoffe immer
COs entsteht, kann eine Reduktion der COs—Emissionen nur durch eine Reduktion

des Kraftstoffverbrauchs herbeigefiihrt werden.
Alle weiteren gasformigen Bestandteile des Abgases, dazu gehoren Ny, Os sowie die

Edelgase, sind bereits in der Luft enthalten und sind daher nicht relevant fiir die

weitere Betrachtung.

12
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2.3 Malkknahmen zur Schadstoffreduktion

Zur Emissionsminderung werden in modernen Fahrzeugen sowohl innermotorische
Mafnahmen als auch Abgasnachbehandlungssysteme eingesetzt [13]. Optimierung
des Verbrennungsvorgangs mittels komplexer Motorsteuerung und Verwendung von
Oxidationskatalysatoren fiihrt innermotorisch zu einer kontinuierlichen Verringerung
der CO- und HC-Emissionen [67]. Nachfolgend werden die wichtigsten Maknahmen
zur Schadstoffreduktion kurz vorgestellt.

2.3.1 Abgasriickfiihrung

Prinzip

Die Abgasriickfithrung (AGR) ist eine hochwirksame innermotorische Mafnahme zur
Reduktion der NOy-Emissionen moderner Verbrennungskraftmaschinen [68]. Ein
Teil des entstehenden Abgases wird dabei der angesaugten Luft beigemischt. Das
Prinzip der sogenannten Hochdruck—-AGR wird in Abbildung 2.3 schematisch ver-
deutlicht:

Das zuriickzufiihrende Abgas wird vor dem Turbolader entnommen, im Abgaskiihler
gekiihlt und nach dem Ladeluftkiihler der verdichteten Ladeluft gleichméfig wieder
zugemischt. Die Menge des zuriickzufiihrenden Abgases wird iiber ein AGR~Ventil
geregelt. Ein grofser Vorteil dieser Methode ist, dass sie ohne zusétzliche Betriebs-

stoffe eingesetzt werden kann [69, 5|.

Durch AGR wird die Sauerstoffkonzentration im Zylinder verringert. Dies fiihrt zur
Erhohung der spezifischen Warmekapazitit der Verbrennungsluft. Die Folge sind
eine reduzierte Verbrennungsgeschwindigkeit und —temperatur {70, 71, 72|. Da die
NOy—Bildungsrate exponentiell von der Verbrennungstemperatur abhingig ist, be-
sitzt die AGR ein hohes Potenzial NO,—Emissionen zu senken [10, 73, 68]. Gleichzei-
tig werden aber der Partikelausstofs und die COy-Emissionen, bedingt durch einen
hoheren Kraftstoffverbrauch, erhoht [74, 75, 76].

13
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Motor
] 7
\_/
\_/ Turbolader
7 ) =
_ Abgas
e 7Y
\_/
D ———
() CGFE Ladeluft
—~ enti

AGR-Kiihler
—— Ladeluft-Kihler |———

Abbildung 2.3 Prinzip der Abgasriickfithrung (Hochdruck-AGR)

Varianten der Abgasrickfihrung

Neben der Hochdruck—AGR kann die Abgasriickfiihrung auch als Niederdruck-AGR
ausgefiihrt werden. Zudem wird unterschieden zwischen gekiihlter und ungekiihlter
AGR.

Bei der Niederdruck-AGR wird das Abgas erst nach dem Turbolader entnommen
und mit der Ladeluft zwischen Luftfilter und Turbolader-Einlass vermischt [69] und
somit bei Umgebungsdruck betrieben. Thr Vorteil ist, dass die Entnahme nach der
Abgasnachbehandlung (z.B. nach einem Partikelfilter) erfolgen kann. Dadurch sind
im Abgas keine oder zumindest deutlich weniger HC—Komponenten und Rufspartikel
enthalten. Dennoch wird die Hochdruck—AGR bevorzugt eingesetzt, da hohere AGR-

Raten realisierbar sind.

Bei der gekiihlten Variante wird das vom Motor kommende Abgas in einem AGR-
Kiihler gekiihlt. Dazu wird meist das Motorkiihlmittel verwendet. Es gibt jedoch
auch den Ansatz, die AGR mit einem eigenen Kiihlkreislauf zu betreiben, um die
Temperatur des Abgases weiter abzusenken. Gekiihlte AGR ist deutlich effizienter
als ungekiihlte. Dabei muss sich der verwendete AGR-Kiihler durch eine kompakte

Bauweise und eine hohe Kiihlleistung auszeichnen.
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AGR-Kiihler

Die AGR—Kiihler miissen im Betrieb enormen Beanspruchungen wie thermischen
Belastungen und Druckpulsationen standhalten und demnach ausreichende Festig-
keiten aufweisen [77]. Fiir die AGR werden hiufig Warmetauscher in Rohrbiindel-
Bauweise verwendet. Dabei werden die Rohre innen vom heiffen Abgas durchstromt
und von aufen mit Kiihlmittel gekiihlt. Vereinzelt kommen auch Plattenkiihler zum
Einsatz. Bevorzugtes Material ist dabei Edelstahl [78, 70].

Die verwendeten Rohre weisen dabei, abhidngig vom Hersteller, unterschiedlichste
Geometrien auf. So gibt es Rohre mit runden oder eckigen Querschnitten, Rohre
mit glatten Winden, gedrillte Rohre und Ausfiihrungen mit Kerben, Finnen oder

verschiedensten Einsétzen, wie den sogenannten Winglets |5, 79, 80, 81, 70].

Die verschiedenen Ausfiihrungen werden eingesetzt, um vor allem den gasseitigen
Wiérmetransportkoeffizient zu vergrofsern. Damit soll die Kiihlleistung erh6ht werden.
Allerdings kénnen diese Mafknahmen auch zu einer héheren Verschmutzungsneigung
des Kiihlers fiithren [79].

Einfluss der AGR auf die Rufbildung

Untersuchungen an modernen Motoren deuten darauf hin, dass sich bei Verwendung
von Abgasriickfiihrung die Rufimorphologie durch die Variation der Verbrennungs-
bedingungen veréndert [82, 50]. Nach Weber et al. [83] fiihrt eine Verringerung der
Abgastemperatur zu einer vermehrten Koagulationsneigung der Ruftpartikel und so-
mit zu einer Erhéhung der mittleren Partikelgrofe. Es verschiebt sich also durch
AGR die Partikelgrofsenverteilung ein wenig in Richtung gréferer Partikel, zudem
nimmt die Partikelanzahlkonzentration zu |84, 43|. Dieser Effekt tritt auch durch
Zumischung von Kohlenwasserstoffen in Dieselabgas auf [85]. Zudem erhéht AGR
die Reaktivitét der elementaren Rufpartikel [86].
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2.3.2 Weitere Verfahren

Selektive katalytische Reduktion

Um die NO,—Emissionen zu reduzieren, wird iiblicherweise die selektive katalytische
Reduktion (selective catalytic reduction, SCR) verwendet. Dabei werden die gebil-
deten Stickoxide mit Hilfe von Ammoniak, welcher aus einer mitgefiihrten Harnstoff-
16sung generiert wird, zu Ny und HyO reduziert. Nachteilig bei diesem aufwéndigen
Katalysatorsystem sind die komplexe Steuerungstechnologie, das zusétzlich bend-
tigte Bauvolumen und die damit verbundenen hoheren Investitionskosten sowie die

Notwendigkeit, ein zusétzliches Betriebsmittel mitzufithren [5, 87, 88|.

Partikelfilter

Eine wirkungsvolle Mafnahme zur Reduktion der Partikelemissionen ist der Einsatz
von Dieselpartikelfiltern (DPF). Ein DPF basiert auf einem keramischen Filter mit
wechselseitig verschlossenen Kanilen, welche die im Abgas suspendierten Partikel

beim Durchstromen der porésen Keramikschicht zuriickhalten.

DPF weisen hohe Filtrationseffizienzen auf. Sie konnen bis zu 99 % der emittierten
Partikelmasse zuriickhalten, jedoch miissen die Filter in regelmafigen Intervallen
regeneriert werden, um ein Zusetzen zu vermeiden [89, 90, 91, 92|. Dabei wird unter-

schieden zwischen periodisch und kontinuierlich regenerierenden Partikelfiltern.

Beim FEinsatz der periodisch regenerierenden Partikelfilter ist fiir die Verbrennung
des eingelagerten Rufses ein Kraftstoff-Additiv oder eine spate Nacheinspritzung
erforderlich [5].

Zum Betrieb der kontinuierlich regenerierenden Partikelfilter (CRT, continuously
regenerating trap) wird schwefelarmer Kraftstoff benotigt [5, 93, 94]. Dem DPF ist
ein Oxidationskatalysator vorgeschaltet, der NO, erzeugt, mit dem die Rufpartikel
auf dem Filter oxidiert werden [25, 95]. Daher wird hier zusétzlich SCR benotigt,

um {iberschiissiges NOy wieder zu vernichten.
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Ozxidationskatalysator

Oxidationskatalysatoren (DOC) koénnen die vom Motor emittierte Partikelanzahl
senken. Da zukiinftig der Partikelausstof nicht mehr masse-, sondern anzahllimitiert
sein wird, gewinnen sie immer mehr an Bedeutung [96]. Auch der Anteil der HC—
Emissionen wird durch den DOC reduziert [88].

2.4 Fouling von AGR-Kiihlern

2.4.1 Definition Fouling

Verschiedene Mechanismen fiihren zu einem Transport der im Abgas enthaltenen
Rufpartikel zur Kiihlerwand, wo sich diese anlagern und eine isolierende Schicht
bilden kénnen. Dieser Prozess der Akkumulation von Ablagerungen auf den Ober-
flichen industrieller Apparaturen wird allgemein als Fouling bezeichnet [97]. Durch
dieses komplizierte Phinomen verschlechtert sich der Warmetransport und somit die
Kiihlereffizienz [98]. Fouling wird unabhéngig von der Art der verwendeten Medien

und Betriebsbedingungen in allen Arten von Wirmeaustauschern beobachtet [99].

Vor allem Hochdruck-AGR—-Systeme sind hiervon betroffen, da die Entnahme des
Abgases vor dem Abgasturbolader erfolgt und der Abgaskiihler ohne vorgeschaltete
Abgasnachbehandlungssysteme wie z.B. einen Oxidationskatalysator direkt mit den

Rohemissionen beaufschlagt wird.

2.4.2 Auswirkungen des Kiihler-Foulings

Durch den Aufbau einer Verschmutzungsschicht dndern sich in Abhéngigkeit der
Abgaszusammensetzung und der Kondensationsrate die Oberflichenbeschaffenheit
der Kiihlerwand und somit auch der Warmeiibergangskoeffizient [98]|. Die Ablage-

rungen stellen einen zusédtzlichen thermischen Widerstand zwischen dem Kiihlmittel
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2 Theoretische Grundlagen

und dem heifsen Abgas dar. Dies entspricht einer reduzierten thermischen Leitfahig-
keit der Wand [69].

Des Weiteren erfolgt eine Querschnittsverengung durch das Schichtwachstum, die
zu einem Anstieg der Druckverluste iiber der Kiihlerlange fiihrt. Dadurch kann die

Motorleistung sinken [69].

Fouling fiihrt in AGR-Kiihlern hiufig zu Kiihlleistungseinbufen im Bereich von 20 %
bis 30 % [100]. Dadurch steigen neben den Temperaturen am Kiihleraustritt auch
die Emissionen des Motors unerwiinschterweise an. Die Leistungsverluste werden
bei der Auslegung der Kiihler {iblicherweise durch Uberdimensionierung von bis
zu 30 % kompensiert, um die gesetzlichen Vorgaben einhalten zu kénnen [69]. Es
muss gewahrleistet sein, dass das Abgas auch mit einem versotteten Kiihler noch
ausreichend gekiihlt wird und die Grenzwerte fiir die NOy-Emissionen eingehalten

werden. Sie fiihrt jedoch auch zu betréchtlichen zusétzlichen Kosten [99].

2.5 Ablagerungsmechanismen

Das Kiihlerfouling resultiert aus dem Zusammenwirken verschiedener Mechanismen.
Dazu zdhlen unter anderem Thermophorese, Kondensation und Diffusion. Zu den
wichtige Einflussgrofen fiir die Verschmutzung gehdren neben den Abgas- und Kiihl-
wassertemperaturen auch die Massenstréome sowie die Konzentrationen von Partikeln
und kondensierbaren Komponenten im Abgas. Fiir vermehrte Adh&sionsneigung von
Partikeln an der Warmetauscherwand sind fliichtige Komponenten verantwortlich,
die aufgrund der Unterschreitung ihrer Taupunkttemperatur einen Wechsel von der
Gas- zur Fliissigkeitsphase durchlaufen, an der Wand auskondensieren und eine kleb-
rige Grundschicht erzeugen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden nur die im
wassergekiihlten AGR-Kiihler zu Fouling fiilhrenden Mechanismen betrachtet. Die

wichtigsten Grundlagen werden im Folgenden kurz dargestellt.
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2.5 Ablagerungsmechanismen

2.5.1 Diffusion

Diffusion ist ein wichtiger Prozess bei der Ablagerung von Aerosol-Partikeln mit
Durchmessern zwischen 1nm und 100 nm. Filtrationsmechanismen, aber auch die
Abscheidung kleinster Partikel in der menschlichen Lunge, beruhen hauptséchlich
auf dem Effekt der Diffusion [101, 102].

Analog zur Brown’schen Molekularbewegung kann auch bei Aerosolen eine unge-
richtete mikroskopische Bewegung der Aerosolpartikel in ruhender Luft beobachtet
werden, die als Brown’sche Partikelbewegung bezeichnet wird (vgl. Abbildung 2.4).
Die Ursache fiir diese Bewegung ist ein Impulsaustausch zwischen den sich statistisch

bewegenden Gasmolekiilen und den dispergierten Partikeln.

Die Diffusion von Aerosolpartikeln ist der Nettotransport dieser Partikel innerhalb
eines Konzentrationsgradienten. Dieser Transport erfolgt stets von einer Region mit

hoherer Konzentration hin zu einer Region mit niedrigerer Konzentration |35, 25].

Diffusionsbedingter Transport kann auch in bewegten Fluiden auftreten. Dieser
Transport wird konvektive oder Eddy-Diffusion genannt [103]. Dabei werden die
Substanzen in einem turbulenten fluiden System durch Wirbelbewegungen vermischt.
Die Partikelgrofen, die durch konvektive Diffusion beeinflusst werden, hingen von
der Stroumungsgeschwindigkeit und externen Feldkraften ab, befinden sich aber in

der Regel ebenfalls im Bereich zwischen 1nm und 100 nm [104].

e,

Stromlinien <~ pf v

\ 4

}
L

Partikelbahn aufgrund Brown’scher Bewegung

Abbildung 2.4 Diffusionsbedingte Partikelabscheidung im durchstromten Rohr
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2.5.2 Sedimentation

Fiir die Sinkgeschwindigkeit eines Partikels im Gravitationsfeld gilt |25]:

CC‘dZ'pp
- P g 9.4
e TR (2.4)

Die Partikelablagerung durch Sedimentation kann aufgrund der in AGR-Kiihlern
iiblicherweise hohen Stromungsgeschwindigkeiten im Rohr vernachléssigt werden.
Die Partikel bewegen sich mit Gasgeschwindigkeit in der Strémung. Im Vergleich
dazu ist die Sinkgeschwindigkeit der Partikel zu gering, als dass sie vor Verlassen des
Rohres bis zur Wand sinken (vgl. Abbildung 2.5). Zudem kann durch Vertikaleinbau

des Kiihlers dieser Mechanismus komplett ausgeschlossen werden.

U7 . . 7 . ;]

® Y & ! > v
i VGas
..... \ 4 =
Stromlinien = vvs \‘\
..... .

\ 4

v

\ 4

Partikelbahn aufgrund Schwerkraft

Abbildung 2.5 Einfluss der Schwerkraft auf die Partikelbewegung

2.5.3 Elektrostatische Abscheidung

Aufgrund von Ladungen auf den Dieselrufspartikeln konnen elektrische Krifte auf
das Aerosol wirken. Man unterscheidet die elektrischen Einfliisse in Ablenkungen in
einem externen elektrischen Feld, Bildladungs- sowie Raumladungseffekte. Fiir die

Ablagerungsgeschwindigkeit im elektrischen Feld E gilt:
v =2y E (2.5)
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2.5 Ablagerungsmechanismen

mit:

7 n-ey-Co

p

= - 2.6
3-mnG - dy (26)

Die elektrische Mobilitat Z, hingt dabei von der Zahl der Ladungen pro Partikel n
ab. Fiir die spezielle Anwendung eines AGR-Kiihlers hat die elektrische Abscheidung
jedoch keine signifikante Auswirkung |25, 67].

2.5.4 Kondensation

Unterschreitet die Wandtemperatur im AGR—Kiihler den Taupunkt der im Abgas
enthaltenen unverbrannten Kraftstoffbestandteile, von Schwefelsdure oder Wasser-
dampf, so kénnen diese Abgashestandteile kondensieren. Dabei wird Warme freige-
setzt und auf die Kiihlerwand iibertragen. Man kann zwei Arten von Kondensation
unterscheiden [105, 106]:

e Filmkondensation: Diese Form der Kondensation tritt am héufigsten auf, vor
allem auf sauberen Oberflichen. Dabei bildet sich ein geschlossener Fliissig-
keitsfilm auf der gekiihlten Wand.

e Tropfchenkondensation: Bei dieser Form der Kondensation bilden sich einzel-
ne Tropfchen, die sich iiber die Oberfliche bewegen kénnen. Tropfchenkon-
densation tritt meist auf verschmutzten Oberflaichen auf, die eine vollstandige

Benetzung und damit Filmbildung verhindern.

Auf diese Art entsteht im Abgaswirmetauscher auf der gasseitigen Wand eine kleb-
rige Schicht, in welche sich Rufpartikel einlagern und so das Ablagerungswachstum
fordern konnen [83, 107, 108].
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2 Theoretische Grundlagen

2.5.5 Diffusiophorese

Durch die Kondensation entsteht ein Konzentrationsgradient in der Gasphase und
die Dampfmolekiile beginnen in Richtung Kiihlerwand zu diffundieren. Befinden
sich Partikel in der Gasphase, so erfahren sie eine Kraft in Richtung des Diffusions-
stromes. Durch Stofse der Dampfmolekiile mit den Ruftpartikeln werden die Partikel
in Richtung Wand bewegt und so abgelagert. Die so induzierte Partikelbewegung
wird als Diffusiophorese bezeichnet [109, 110].

Knudsen-Zahl

Die dimensionslose Knudsen Zahl Kn setzt die mittlere freie Weglinge eines Parti-

kels A mit seinem Durchmesser d, in Relation:

[\
>

Kn =

(2.7)

Dabei werden nach Brock [111] drei Regimes unterschieden:

e Molekularbereich: Kn >> 1
e Ubergangsbereich: Kn ~ 1

e Kontinuumsbereich: Kn << 1

Fiir kleine Partikel (Kn» 1) kann der Effekt der Diffusiophorese durch einen Impuls-
austausch zwischen diffundierenden Gasolekiilen und Partikeln erklart werden. Fiir
grofe Partikel (Kn < 1) wird die Diffusiophorese kontinuumsmechanisch durch die
Umstromung mit den diffundierenden Gasmolekiilen beschrieben 25, 112, 111, 113].
Die treibende Kraft hinter der Diffusion der Gasmolekiile ist in diesem Fall der Kon-
zentrationsgradient, der im Gas entsteht, sobald eine schwerfliichtige Komponente
an der Kiihlerwand auskondensiert und somit dem Gasstrom entzogen wird. Die

Wirkung der Diffusiophorese ist unabhéngig von der Partikelform [114].
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2.5 Ablagerungsmechanismen

Die wichtigsten Einflussgréfien fiir diesen Mechanismus sind der Kondensatmassen-
strom, bzw. der Dampfdruckgradient sowie die Gasgeschwindigkeit bzw. die Verweil-
zeit der einzelnen Komponenten im Kiihler [115|. Grundsétzlich wird Kondensation
sowohl durch hohen Druck, hohe Dampfkonzentration als auch niedrige Wand- und

Gastemperaturen begiinstigt.

Abbildung 2.6 soll die Wirkung der Diffusiophorese verdeutlichen: Zunéchst tritt das
heifse Abgas, das Partikel und z.B. Wasserdampf enthélt, in den Kiihler ein. Zwischen
dem heiflen Gas und der kalten Wand bildet sich ein Temperaturgradient V1 aus
(A). Liegt die Wandtemperatur unterhalb des Taupunktes von Wasserdampf bei den
gegebenen Bedingungen, so kondensiert der Dampf und bildet einen Film auf der
Kiihlerwand. Da damit direkt iiber der Wand die Dampfkonzentration im Gas gegen
den Wert 0 geht, entsteht ein Konzentrationsgradient Ve fiir den Wasserdampf (B).
Nach dem Fick’schen Gesetz (vgl. Gleichung 4.36) ist der Dampf bestrebt, diesen
Konzentrationsgradienten durch Diffusion auszugleichen, die Molekiile bewegen sich
vom heifsen Gas in Richtung kalter Wand und induzieren so eine gerichtete Diffusion.
Dabei stofsen die sich zur Wand bewegenden Wassermolekiile mit den Rufspartikeln
zusammen, iiben dadurch eine Kraft Fpp auf die Partikel aus und transportieren
diese so in Richtung Wand. Dort werden die Partikel abgelagert und bilden mit
dem Kondensatfilm eine Ablagerungsschicht (C). Genauso verhélt es sich bei der

Kondensation von HC- oder Schwefelsduredampf.

A gekiihlte Wand B gekiihlte Wand C gekiihlte Wand
| | | | | |
| _ |
o o . KondensatfllrIl ?
[ ° °
L] -
> >
heifes Abgas mitDampf _ @ ____Foe
und RuBpartikeln 5
> * . . Ve { FDP
° L] L]
. VT Kondensatfilm JHIT I S i
| |
| | | | |
gekiihlte Wand gekiihlte Wand gekiihlte Wand

Abbildung 2.6 Schematische Darstellung der Diffusiophorese
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2.5.6 Thermophorese

Aufgrund des im Wéirmetauscher zwangslaufig auftretenden Temperaturgradienten
liegt die Vermutung nahe, dass die Partikelablagerungen vor allem auf Thermo-
phorese zuriickgefiihrt werden konnen. Der Temperaturgradient ist bedingt durch
hohe Gas- und niedrige Wandtemperaturen. Dabei hingt die Wandtemperatur vor
allem von der Temperatur des Kiihlmittels und dem kiihlmittelseitigen Warme-
iibergang ab. Dafiir sind einerseits die im Vergleich zur Kiihlmittelseite nur relativ
geringen Wirmeiibergangskoeffizienten auf der Gasseite verantwortlich. Andererseits

tragt dazu die geringe Wiarmekapazitat des Abgases bei.

Partikel, die in einem bewegten Luftstrom mitgefithrt werden, der einen Bereich
mit ausgebildetem Temperaturgradient durchquert, erfahren eine Beschleunigung in
Richtung der kiihleren Wand und konnen dort abgeschieden werden. Molekiile, die
aus Richtung einer heifen Oberfliche transportiert werden, besitzen eine grofere
kinetische Energie als solche, die aus Richtung einer kalten Oberfliche befordert
werden. Die Energiedifferenz zwischen den kalten und warmen Molekiilen fiihrt zu
einer Nettokraft, die auf den im Luftstrom transportierten Partikel wirkt und ihn so
in Richtung der kalten Wand bewegt [116]. Der Transport von Partikeln wird dabei
durch grofle Temperaturgradienten V7' sowie geringe Stromungsgeschwindigkeiten
begiinstigt [117, 118]. Abbildung 2.7 zeigt den thermophoretischen Partikeltrans-
port.

Heilkes Abgas

i

Nartikelbahn durch Thermophorese
4
Stromlinien < \‘\
“a \.

Gekiihlte Wand

\ 4

\4

\ 4

Abbildung 2.7 Partikelbahn aufgrund des im Rohr bestehenden Temperaturgra-
dienten
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2.5 Ablagerungsmechanismen

Die resultierende thermophoretische Geschwindigkeit vy, ist unabhédngig von der
Partikelgrofe [115]. Sie kann mit Hilfe des thermophoretischen Koeffizienten Ky,
nach der Gleichung von Talbot bestimmt werden [119, 120, 121]:

ng - VT
pa - Ty

v, = — Ky, (2-8)

2.5.7 Impaktion

Neben temperaturbedingter und durch Stofftransport verursachter Abscheidung von
festen und fliichtigen Abgaskomponenten kommt es auch zur Partikeldeposition, die
vom Stromungszustand beeinflusst wird. In Abhéngigkeit von der Masse und Grofse
der einzelnen Partikel, der Warmetauschergeometrie und der Strémungsgeschwindig-
keit konnen auch Impaktionsvorgéinge bei der Ablagerungsbildung eine grofse Rolle

spielen.

Impaktion ist ein Spezialfall von gekriimmter Bewegung. Wird ein Aerosol durch
eine Diise geleitet und trifft der austretende Strahl auf eine flache Platte, auch
Impaktorplatte genannt, so lenkt diese den Strahl um (vgl. Abbildung 2.8). Die
Stromlinien folgen einer abrupten 90°-Kurve. Im Gasstrom suspendierte Partikel,
deren Trigheit einen bestimmten Wert iiberschreitet, konnen den Stromlinien nicht
mehr folgen und schlagen auf der flachen Platte auf. Die Partikel werden so auf
der Platte abgelagert. Kleinere Partikel kénnen den Stromlinien folgen und treffen
deshalb nicht auf der Platte auf [35]. Dieser Effekt tritt vor allem bei Partikeln auf,
die grofer als 1 pm sind [104]. Ausschlaggebend fiir das Trigheitsphdnomen ist die
Stokes-Zahl:

(2.9)

Stk ist abhdngig von der Partikeldichte p,, dem Partikeldurchmesser d,, der Gas-
geschwindigkeit v, dem Cunningham-Slip-Faktor C, der kinematischen Viskositét

der Luft ng und der charakteristischen Abmessung der Stromungsumlenkung d..
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2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.8 Abscheidung eines Partikels aufgrund von Impaktion

Nur fiir Stokes-Zahlen Stk > 1 ergibt sich ein signifikanter Beitrag der Impaktion
zur Partikelabscheidung |25, 35]. Jedoch kénnen auch dann Partikel durch Impaktion

abgelagert werden, wenn der Winkel der Stromungsumlenkung kleiner als 90° ist.

2.5.8 Interzeption

Ablagerung durch Interzeption tritt auf, wenn ein Partikel einer Stromlinie im Gas
folgt, die in einem Abstand von weniger als dem halben Partikeldurchmesser ein Hin-
dernis umstréms (vgl. Abbildung 2.9). Beim Umstromen verlduft die Bahnlinie so
nahe am Filtermedium vorbei, dass der Partikel das Strémungshindernis an der Ober-
flache tangiert und haften bleibt, ohne dabei die Bahnlinie zu verlassen. Der Partikel
wird so aufgrund seiner endlichen Gréfse festgehalten. Interzeption ist unabhingig
von der Stromungsgeschwindigkeit und vor allem fiir Partikel grofer Abmessung und
geringer Tragheit, wie z.B. die grofen, mehrere 100 nm messenden Rufsagglomerate,
relevant |25, 35].

Stromlinien .

Abbildung 2.9 Abscheidung eines Partikels aufgrund von Interzeption
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2.5 Ablagerungsmechanismen

2.5.9 Einfluss des Stromungszustandes

Neben den bereits genannten Transportmechanismen muss zusétzlich der Einfluss
des im betrachteten System ausgebildeten Stromungszustands auf die Ablagerungs-

bildung betrachtet werden.

Laminare Strémung

Die wichtigsten Mechanismen fiir die Ablagerung von Aerosolpartikeln mit Durch-
messern kleiner 1 pm aus laminaren Stromungen sind die Brown’sche Diffusion und
Schwerkraftsedimentation, solange die Partikel klein und elektrisch ungeladen sind.
Dabei unterscheidet sich in einer stabilen laminaren Stromung das durch Diffusion
und Sedimentation hervorgerufene Ablagerungsverhalten abhéingig von der Kiihler-

geometrie (z.B. zylindrische Rohre, rechteckige Kanéle) [122].

Grundsétzlich nimmt der Diffusionseinfluss mit abnehmender Partikelgrofe zu, im
Gegensatz zur Ablagerung durch Impaktion, die mit der Partikelgréfse zunimmt.
Deshalb gibt es einen Ubergangsbereich an Partikelgrofen, in dem beide Mechanis-
men auftreten, jedoch keiner dominiert [123]. Trotzdem kénnen Partikel auch durch

elektrostatische Kréifte abgeschieden werden [124].

Turbulente Strémung

Durch die Erhéhung der Reynoldszahl bildet sich eine turbulente Stromung aus. In
turbulenter Stromung nimmt die Ablagerungsbildung in der Regel zu, da sich mit
steigender Reynoldszahl gleichzeitig der Partikelmassenstrom bei einer konstanten
Partikelkonzentration erhoht [83]. Sehr hohe Stromungsgeschwindigkeiten und damit
sehr grofse Reynoldszahlen konnen jedoch auch zum Ausblasen von Ablagerungen
fithren |125]. Zudem nimmt mit zunehmender Stromungsgeschwindigkeit die Ver-
weilzeit im Kiihler ab, was wiederum zu einer Reduzierung der Ablagerungsbildung

fithren kann.
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Kleinere Partikel (d, < 100 nm) weisen in einem turbulenten System eine hohere Ab-
scheideeffizienz auf, als in einem laminar durchstrémten, da sie den fiir turbulente
Stromungen charakteristischen Verwirbelungen folgen und so an die Wand getra-
gen werden konnen. Grofere Partikel (d, > 1pm) dagegen besitzen eine grofere
Trégheit und konnen deshalb den Verwirbelungen nicht folgen und werden so an
die Wand getragen, sie besitzen also in einer turbulenten Strémung ebenfalls eine

hohere Abscheideeffizienz als in einer laminaren [126, 124].

2.5.10 Anwendungen der Partikelabscheidung

Die Problematik der Verschmutzung von Warmetauscheroberflachen ist auf alle Ein-
satzgebiete der Wérmeiibertragung mit partikelhaltigen Medien iibertragbar [127].
Viele Anwendungen nutzen die wirkenden Mechanismen aber auch, um gezielt Par-
tikel aus einem Gasstrom abzuscheiden, z.B. bei der Rauchgasreinigung von Holz-

feueranlagen [128, 129] oder zur Sammlung von Aerosolpartikeln [130].

2.6 Die Ablagerungsschicht

Im AGR-Kiihler wird durch Fouling eine Ablagerungsschicht gebildet, sobald der
Kiihler vom mit Partikeln und anderen Stoffen beladenen Abgas durchstromt wird.
Dadurch reduziert sich rasch die Kiihlleistung. Das Wachstum zeigt in der Regel
einen exponentiell Verlauf, bis nach etwa 50 bis 200 Stunden ein Gleichgewichts-
zustand zwischen Ablagerung und Wiederablosung erreicht wird [69]. Fiir dieses

Geschehen gibt es zwei mogliche Theorien:

2.6.1 Reduktion des Schichtwachstums durch isolierenden Effekt

Der erste Ansatz geht davon aus, dass sich durch den Aufbau der Ablagerung eine
isolierende Randschicht ausbildet. Dadurch nimmt die Temperatur auf der Gasseite

zu. Nach ausreichend langer Zeit nimmt die Oberfliche eine Temperatur an, bei
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der sich keine weiteren Ablagerungen bilden kénnen. Somit erreicht der Prozess den
Gleichgewichtszustand [131].

Zum Aufbau der Ablagerungsschicht tragen sowohl die Rufspartikel als auch die
kondensierbaren gasformigen Abgasbestandteile bei. Die Dampfe kondensieren und
haften an der Wand aufgrund der niedrigen Wandtemperaturen. Die Rufpartikel
werden durch die in Kapitel 2.5 beschriebenen Mechanismen zur Wand transportiert.
Dort sorgen Haftkréfte dafiir, dass die Partikel dort kleben bleiben.

Der Prozess der Ablagerungsbildung kann in zwei Phasen unterteilt werden. Auf
einer trockenen, nicht klebrigen Wand haften die Rufipartikel nur schlecht. Daher
wird ein Kontaktmedium (z.B. hochsiedende Kohlenwasserstoffe) zwischen Wand-
oberfliche und Partikel ben6tigt, um eine Ablagerungschicht aufzubauen. Wihrend
der ersten Phase der Ablagerungshildung kondensieren hochsiedende Kohlenwasser-
stoffe auf der Kiihlerwand aus und bilden eine diinne klebrige Schicht, auf der die
Rufpartikel gut haften bleiben. Die Ablagerungen wachsen in der zweiten Phase
dann kontinuierlich durch die Integration weiterer Rufspartikel in die Schicht an. Mit
zunehmender Schichtdicke setzt eine isolierende Wirkung ein. Dies fiihrt zu einem
Anstieg der Oberflaichentemperatur wodurch die weitere Ablagerungsbildung durch
Effekte wie z.B. Thermophorese reduziert wird [131]. Zudem trocknet die Schicht
aus, wodurch die Adhésionskraft verringert und der Gleichgewichtszustand erreicht

wird.

2.6.2 Wiederablésung der Ablagerungsschicht

Beim sogenannten Kearn-Seaton-Modell wird davon ausgegangen, dass zusdtzliche
Effekte auftreten, die die Schicht wieder ablosen konnen. Sobald die Entfernungsrate

proportional zur Aufbaurate ist, stellt sich ein quasistationirer Zustand ein [132].

7Zu den Schicht ablosenden Effekten zahlen unter anderem:

e Auswaschen: Niedrige Wandtemperaturen fithren im AGR-Kiihler zu Konden-

sation von Wasser, Sdure oder HC. Ist dieser Effekt stark ausgepragt, so bildet
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sich ein fliissiger Film auf der Kiihlerwand, wodurch die abgelagerten Partikel

aus dem Kiihler transportiert werden koénnen [69).

e Ablosung durch Scherkrifte: Gerade unter turbulenten Stromungsbedingungen
konnen Ablagerungen durch Scherkrifte, die grofser werden als die auf die
anhaftenden Partikel wirkenden van-der-Waals-Krifte, von der Wand abgeldst
werden [133, 134, 135]. Allerdings ist dies kein dominierender Effekt.

e Rissbildung: Trocknen und verhérten die Ablagerungen mit der Zeit, so kann
z.B. thermischer Stress Risse in der Ablagerungsschicht verursachen. Diese

ermdglichen, dass Teile der Ablagerungen abgetragen werden koénnen [69].

e Verdampfen oder Oxidation: Es ist moglich, dass Teile der Ablagerungen aus
semifliichtigen Komponenten bestehen. Unter bestimmten Bedingungen kon-
nen Temperaturen auftreten, die hoch genug sind, dass diese Komponenten ver-
dampfen. Eine Oxidation der Rufsschicht wiirde Gastemperaturen iiber 500 °C
erfordern, die im AGR-Kiihler aber in der Regel nicht auftreten [131, 69].

2.6.3 Eigenschaften der Ablagerungsschicht

Die Struktur der Ablagerungsschicht ist abhéngig von den Entstehungsbedingungen
sowie ihrer Zusammensetzung. Der Anteil an Rufs, Wasser, HC und Saure sowie der
Alterungsprozess bestimmen, ob die Ablagerungen trocken und sehr pords, feucht
und 6lig oder hart und spréde sind. Es konnte beobachtet werden, dass trockener,
poroser Rufl weniger hartnickige Verschmutzungen verursacht, als schwerer, feuchter
Rufs. Ist der Anteil an Sdure in den Ablagerungen hoch, so kann durch ihre korrosive
Wirkung das Kiihlermaterial angegriffen werden. Zudem koénnen die Sduren mit den
Kohlenwasserstoffen reagieren und so dazu fiihren, dass die Ablagerungen verhérten
und versproden [40, 69]. Fiir die Veréinderung der Warmetransporteigenschaften der

Ablagerungsschicht sind deren Dichte und Porositét von Bedeutung [131].
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3 EXPERIMENTELLER TEIL

3.1 Modellgaspriifstand

3.1.1 Aufbau

Einen wichtigen Bestandteil der vorliegenden Arbeit stellt die experimentelle Unter-
suchung der Partikelabscheidung in AGR-Kiihlern dar. Dabei sollten die wichtigsten
Einflussgrofen unabhingig von einem Motorenpriifstand unter Nutzung von Modell-

abgasaerosolen isoliert betrachtet werden.

Dazu wurde ein Priifstand errichtet, der die Nachbildung der Rufemissionen eines
Dieselmotors ermoglicht. Ein Schema des Aufbaus ist in Abbildung 3.1 dargestellt.
Der Aufbau ist so gestaltet, dass prinzipiell verschiedene Wirmetauschermodelle
ohne aufwindige Umbaumafnahmen integriert und so deren Abscheideeffizienzen

ermittelt werden konnen.

HC, H,0, H,SO, Messung T, p, Messung T, p,
Partikelkonzentration Partikelkonzentration
A A
Druckluft Modell-
; 1 >
e Hei zs trecke : Warmetauscher Abluft
KihImittel-
Rulerzeugung Kreislauf

Abbildung 3.1 Schema Priifstandsaufbau
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Zur Abgasnachbildung wird partikelfreie Druckluft mittels Ofen (Carbolite 1200 °C,
Barloworld Scientific) und Rohrheizung (Heizschniire HSQ, Temperaturregler HT40,
Hillesheim AG) auf die gewiinschte Abgastemperatur von bis zu 450°C gebracht.
Der Luftmassenstrom ist dabei mittels Massendurchflussmesser (red-y smart meter
GSM, Vogtlin Instruments AG) bis zu einem Wert von 15kgh™! frei einstellbar,
wodurch eine Variation der Stromungsgeschwindigkeiten im Warmetauscher moglich

ist. Typische Reynoldszahlen liegen dabei zwischen 5.000 < Re < 10.000.

3.1.2 Modellkiihler

Fiir die Untersuchungen wurde von den an den Arbeiten beteiligten Projektpart-
nern des Lehrstuhls fiir Verbrennungskraftmaschinen der TU Miinchen (LVK) ein
Modellkiihler konstruiert, der eine einfache Analyse der Ablagerungen zulésst [136].
Es handelt sich dabei um einen Doppelrohrwirmetauscher, der innen vom heifsen
Gas und aufsen vom Kiihlmittel durchstrémt wird. Abbildung 3.2 zeigt einen Quer-
schnitt durch den Kiihler.

Das verwendete Kiihlmittel ist eine Wasser-Frostschutzmischung (Glysantin, BASF),
das Mischungsverhéltnis betrigt 3:2. Ein Thermostat (K20/DC1, Haake) erlaubt

die Einstellung verschiedener, konstant haltbarer Kiihlmitteltemperaturen.

S
| & -
A .
£ Stromungsrichtung N\ "\ Stromungsrichtung KiihImittel N . Abluft
(E —_— {remi_i e %:7 Taus ——
" Gas < \ Stromungsrichtung Kiihlmittel [ \\\
— - E 7)) ) § S - |
= 5 2
) 65 mm >
) 225 mm |
|‘28 mm' ) 290 mm " 28 mmI

Abbildung 3.2 Querschnitt durch den Modellkiihler. Dargestellt sind die wich-
tigsten Abmessungen, die Positionen der Thermolemente zur Bestimmung der Ga-
stemperaturen und der Drucksensoren sowie die Stromungsrichtungen
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3.1 Modellgaspriifstand

Der Kiihler wird mit einem konstanten Kiihlmittelstrom von 4 L min~! im Gegen-
strom betrieben. Der Kiihler wurde so konstruiert, dass das Kiihlerrohr (Aluminium,
Léange 160 mm, Aufendurchmesser 12 mm, Wandstédrke 1 mm) einfach ausgebaut und

ausgetauscht werden kann.

Die Gas- und Kiihlmitteltemperaturen werden mit drei Thermoelementen (Typ K,
HKMTSS-IM150U-150, Newport Omega) bestimmt, die sowohl am Kiihlerein- und
-austritt als auch in der Kiihlmittelzuleitung installiert sind. Die genaue Platzierung
der Thermolemente zur Bestimmung der Gastemperaturen ist in Abbildung 3.2 dar-
gestellt. Mittels zweier Drucksensoren (CTE 7000, SensorTechnics) wird der Druck

vor und nach dem Kiihler bestimmt.

3.1.3 Rufierzeugung

Fiir die Erzeugung der benotigten Rufpartikel stehen sowohl ein Graphitfunken-

aerosol-Generator (GfG) als auch einem Propanbrenner zur Verfiigung.

Graphitfunkenaerosol-Generator

Im Graphitfunkenaerosol-Generator (GfG 1000, Palas GmbH) werden Rufpartikel
durch Funkenentladungen zwischen zwei hochreinen Graphitelektroden unter einem
Argonstrom erzeugt (vgl. Abbildung 3.3). Infolge des Funkeniiberschlags zwischen
den beiden Elektroden entstehen Kohlenstoffprimarpartikel mit einem Durchmesser
zwischen 5nm und 15nm. Wihrend des Abtransports im Argonstrom unterliegen
diese einem Agglomerationsprozess. So entsteht schliefslich ein Aerosol, das in Bezug
auf seine Partikelgrofenverteilung mit dem von Dieselmotoren emittierten Abgas
vergleichbar ist. Bei der hochsten Funkenfrequenz (300 Hz) werden maximal 7mgh !

an Rufpartikeln erzeugt [137].

Die Rufpartikel, die vom Argonstrom aus dem Gerét gespiilt werden, werden kurz
nach dem Ofen in den heiffen Luftstrom eingebracht. Dabei liegt der Druck, mit

dem der Argonstrom den GfG verlésst, geringfiigig iiber dem Systemdruck, um eine
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Argoneinlass Kunststoffblock Gewindespindel
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Abbildung 3.3 Graphitfunken-Generator

Aerosolauslass Getriecbemotor Zahnriemenantrieb

Riickstromung von heiffer Luft zu verhindern. Heifte Luft und kaltes Aerosol werden
bis zum Eintritt in den Warmetauscher vermischt, wobei sich die Temperaturen
der Gasstrome angleichen. Das Aerosol setzt sich somit bei diesen Messungen aus

temperierter Druckluft, Argon (3 Vol-%) sowie den GfG-Rufspartikeln zusammen.

Propanbrenner

Im Brenner wird Flammruf durch eine unvollstindige Verbrennung des Propans
nach dem CAST-Prinzip erzeugt [138]. Dabei wird die Flamme etwas oberhalb
des Brenners von einem Quenchluftstrom geléscht, um den Verbrennungsprozess zu
unterbrechen (vgl. Abbildung 3.4). Dadurch entsteht ein Aerosolstrom, dessen An-
zahlkonzentration und Grofenverteilung durch Anpassung der Gasstrome variiert
werden konnen. Mit Hilfe dieses Brenners ist es moglich, ein Ruflaerosol zu erzeugen,

das in der Grokenverteilung der des verwendeten Dieselmotors entspricht [139].

e ———

Quenchluft —> RuRaerosol
[ —

<«—— Verbrennungsluft

T

Propan

Abbildung 3.4 Schema Propanbrenner

34



3.1 Modellgaspriifstand

3.1.4 Aerosolcharakterisierung

Die Partikelgrofenverteilung fiir Rufspartikelagglomerate mit elektrischen Mobilitéts-
durchmessern d,,, im Bereich von 10nm < d,, < 600 nm wurde am Modellpriifstand
mittels SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) bestimmt. Um sicher zu stellen,
dass das Modellaerosol einem realen Dieselabgas entspricht, wurden die Messungen
auch am Motorenpriifstand des LVK durchgefiihrt, wie es im Rahmen des gemeinsam

bearbeiteten Projektes vorgesehen war.

Fiir die Messungen wurde an beiden Priifstdnden je ein Teilstrom des Abgases bzw.
Modellaerosols entnommen. Die Probenahme erfolgte dabei aus dem Vollstrom. Es
wurde eine Sonde verwendet, die in Form, Anordnung und Position der EU-Richtlinie
1999/98 /EG fiir die Untersuchungen von Abgasemissionen entspricht [140]. Dabei
handelt es sich um ein L—formig gebogenes Rohr mit einem Innen- bzw. Aufen-
durchmesser von 8 mm bzw. 10 mm, an dessen unteren Ende eine Diise mit einem
Offnungsdurchmesser von 0,75 mm angebracht ist. Wie in Abbildung 3.5 dargestellt,
ist die Offnung der Sonde der Gasstromungsrichtung entgegen gerichtet. Nach der
Entnahme wurde der Probenstrom mit Hilfe einer Verdiinnungsstufe im Verhéltnis

1:10 verdiinnt und anschliefend mit dem SMPS die Grofenverteilung bestimmt.

e ——
‘_

Abbildung 3.5 Probenahmesonde
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Das SMPS beruht auf dem Verfahren der elektrostatischen Klassifizierung. Dabei
werden die Aerosolpartikel aufgrund unterschiedlicher elektrischer Mobilitdten in
Abhéngigkeit vom Partikeldurchmesser bei gleicher Ladung in verschiedene Grofen-
klassen aufgeteilt [141]. Als Bezugsgroke wird dafiir der Mobilitdtsdurchmesser d,,
herangezogen. Der Mobilitdtsdurchmesser eines beliebig geformten Aerosolpartikels
entspricht dabei dem Durchmesser einer Kugel, die bei gleicher externer Kraft die
gleiche Widerstandskraft und folglich finale Geschwindigkeit erreicht [25].

Das verwendete SMPS setzt sich aus einer g-Strahlenquelle, einem differentiellen
Mobilitatsanalysator (DMA) sowie einem kontinuierlichen Kondensationskernzéhler
(CNC) zusammen. Das zu untersuchende polydisperse Rufaerosol wird dem DMA
zugefiihrt. Dort werden die Rufipartikel zunichst in einer 35Kr—Quelle mit einer Akti-
vitat von 2mCi auf eine bipolare Ladungsverteilung gebracht [25]. Die Strahlung der
Quelle ionisiert die Trigergasmolekiile, welche die Partikel umgeben, die ihrerseits
durch das Prinzip der bipolaren Aufladung die Partikel in ein Ladungsgleichgewicht
nach Boltzmann bringen [142].

Das so aufgeladene Aerosol lidsst sich anschliefend im DMA trennen. Der DMA
besteht aus einem ringférmigen Hohlraum, der von zwei konzentrisch ineinander
angeordneten Zylindern gebildet wird. An diese beiden Zylinder wird Hochspannung
angelegt, wodurch sich im Hohlraum zwischen den Zylindern ein elektrisches Feld
ausbildet. Zwischen den beiden Zylindern stromen gefilterte Luft (Schleierluft) sowie
das polydisperse Aerosol. Die Volumenstréome von Schleierluft und polydispersem
Aerosol bilden dabei ein Verhéltnis von 10:1 [143].

Das geladene Priifaerosol wird an der inneren Wand der dufleren Elektrode in den
Hohlraum eingebracht. Die geladenen Partikel werden durch das elektrische Feld
in Richtung der inneren Elektrode abgelenkt und erfahren einen Widerstand durch
die Schleierluft. Dadurch erreichen sie schnell eine endgiiltige Geschwindigkeit, die
sich aus der elektrischen Mobilitiat der Partikel ergibt. Abhingig von der angelegten
Spannung sind nur Partikel in einem eingeschriankten Mobilitdtsbereich und damit
Grolenbereich in der Lage, derjenigen Stromlinie zu folgen, die ein Verlassen des

Classifiers durch einen Ringspalt ermoglicht [42]. Durch Variation der Hochspannung
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am DMA wird wihrend der Messung innerhalb von 240s ein Gréfsenbereich von
14nm bis 800 nm durchlaufen.

Die Quantifizierung der Anzahlkonzentration der im DMA selektierten Partikel-
grofenfraktion erfolgt schliefklich im Kondensationskernzédhler. Das Aerosol durch-
stromt bei einer Temperatur von 37°C einen Zylinder, der mit einer mit n-Butanol
getrankten Vliesrchre beschickt ist. Hier nimmt das Aerosol n-Butanol auf, bis der
Sattigungsdampfdruck erreicht ist. Anschliefend stromt es weiter in eine auf 10°C
gekiihlte Kondensationskammer, in der sich n-Butanol-Ubersittigungen von bis zu
200 % ausbilden. Dies fithrt zu einer sofortigen heterogenen Nukleation an allen
vorhandenen Aerosolpartikeln [25]. Die Partikel wachsen dadurch so stark an, dass
sie optisch detektiert werden konnen. An einem Photodetektor wird das an den
Tropfchen gestreute Licht einer 5 mW starken Laserdiode bei einer Wellenldnge von
780 nm bestimmt und die Partikel auf diese Weise gezéhlt [144].

3.1.5 Erzeugung unterschiedlich zusammengesetzter Aerosole

Um den Einfluss von Kondensation und Diffusiophorese zu betrachten, wurden dem
Rufaerosol verschiedene Additive in unterschiedlichen Konzentrationen zugemischt.
Dabei kamen Wasser (HyO), Schwefelséure (H2SO4) sowie als Modellsubstanz fiir un-
verbrannte Kohlenwasserstoffe (HC) n-Dodecan (C15Has) und n-Hexadecan (C16Hsy)
zum Einsatz. Zudem wurde fiir die Versottungsversuche handelsiiblicher Diesel ver-
wendet. Um den Effekt der HC-Kondensation deutlicher heraus zu arbeiten und
Effekte eventueller im Diesel vorhandener Verunreinigungen auszuschliefsen, wurden
die Modellsubstanzen ausgewahlt. Die Konzentrationen der Additive wurden so ge-

wahlt, dass sie die im Dieselabgas iiblichen Konditionen abbilden.

Wasserdampfkonzentration

In der Literatur wird meist ein Wasserdampfgehalt im Dieselabgas von 2% bis
8 % angegeben [11]. Ein Massenanteil von Wasserdampf von mehr als 5 % kann am

Modellpriifstand jedoch nur zu Lasten der Gaseintrittstemperatur (Aufwenden der
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Verdampfungsenthalpie) realisiert werden. Deshalb wurden fiir die Untersuchungen
zum Einfluss des vorhandenen Wasserdampfes Konzentrationen von 1%, 2% bzw.

5% ausgewéhlt.

HC-Konzentration

Die HC-Konzentrationen sind angelehnt an Messwerte, die am Motorenpriifstand
des LVK aufgenommen wurden. Dort ergaben sich durch Nacheinspritzung HC-
Gehalte von 200 ppm bis 450 ppm. Durch den hohen Wert von 1200 ppm soll ein
moglicher Spitzenwert simuliert und der Einfluss hoher HC-Konzentrationen auf die

Ablagerungsbildung verdeutlicht werden.

Schwefelsdurekonzentration

Anhand von Umsatzberechnungen von Schwefel zu SO; und SO3 wurde fiir einen
Dieselkraftstoff, der 1000 ppm Schwefel enthilt, fiir die Gasphase ein HySO4-Gehalt
von 3,6 ppm ermittelt. Unter gleichen Umsatzbedingungen gilt fiir Dieselkraftstoff
mit 18 ppm (entspricht dem fiir den am Motorenpriifstand verwendeten Kraftstoff
ermittelten S-Gehalt) ein HySO4-Gehalt in der Gasphase von 0,065 ppm.

Am Priifstand wurden HySO4-Konzentrationen von 0,2 ppm, 0,5 ppm sowie 10 ppm
verwendet. Durch die etwas hoheren Konzentrationen kann sichergestellt werden,

dass auftretende Effekte quantifizierbar sind.

Additivzugabe

Abbildung 3.6 zeigt schematisch die Additivzugabe. Dabei wird das monodisperse
Aerosol nach Austritt aus dem DMA iiber die erwérmte Schwefelsédure (95°C) oder
tiber eine der HC-Komponenten (80°C) und anschliefend in den Wéarmetauscher
geleitet. Bei Verwendung von Wasserdampf wird Wasser in die beheizte Zuleitung

eingespritzt. Dort verdampft das Wasser, bevor der Rufs eingeleitet wird.
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GIG DMA
> RuBerzeugung — > monodisperses » Wiarmetauscher
Aerosol

H,SO,
oder HC

Abbildung 3.6 Schema fiir die Zugabe von Schwefelsdure und HC

3.2 Chemische Charakterisierung verschiedener Rufiproben

3.2.1 Probenahme

Vorbehandlung der Filter

Fiir die Sammlung von Rufproben werden bindemittelfreie Glasfaserfilter (Durch-
messer 70 mm, Machery & Nagel) verwendet. Diese werden entsprechend VDI Richt-
linie 2465, Blatt 1 [145] vor der Probenahme mindestens vier Stunden bei 500°C
im Muffelofen ausgeheizt, um anhaftende organische Verunreinigungen zu entfernen
und anschliefend gewogen. Vor der Probenahme werden jeweils zwei Filter gewogen
und in die Halterung eingelegt (Aufenluft- und Backup-Filter), um auch bei einem
Durchbruch des Aufenluftfilters eine korrekte Messung zu gewahrleisten. Nach der
Probenahme werden die belegten Filter bei Raumtemperatur mindestens 24 h im
Exsikkator iber Silicagel getrocknet und zur gravimetrischen Bestimmung der ab-
gelagerten Masse erneut gewogen. Anschlieflend werden die Filter in zwei Hilften
geteilt. Eine Halfte wird unbehandelt fiir die Bestimmung des Gesamtkohlenstoff-
gehaltes verwendet, die zweite Hélfte wird wie unten beschrieben zur Bestimmung

des elementaren Kohlenstoffgehaltes verarbeitet.
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Filterhalter zur
Partikelprobensammlung
(Volumenstrom je
Filterhalter: 10 L min™")

Abgasleitung mit Entnahmesonde : Entnahmepumpe

Abbildung 3.7 Schema der Entnahmeeinrichtung fiir die Probensammlung

Sammelbedingungen

Zur Bestimmung des HC-Gehaltes im Ruf wurde sowohl am Motoren— als auch am
Modellpriifstand Rufs gesammelt. Die Probenahme erfolgte dabei aus dem Vollstrom
mittels Sonden, die der EU Richtlinie 1999/98/EG [140] entsprechen. Am Motoren-
priifstand wurden jeweils drei vorbehandelte Filter parallel beladen und durch jeden
Filter 5min lang ein Volumenstrom von 10 Lmin™! gezogen (vgl. Abbildung 3.7).
Am Modellpriifstand wurde eine lingere Beladungszeit pro Filter gewéhlt (30 min),

da hier die Ruftkonzentrationen deutlich geringer waren.

3.2.2 Coulometrische Kohlenstoffbestimmung

Die gesammelten Ruiproben werden entsprechend VDI Richtlinie 2465, Blatt 1 [145],
untersucht. Dabei wird der HC—Anteil als organischer Kohlenstoff (OC) aus der Dif-
ferenz des totalen Kohlenstoffanteils (TC) und des elementaren Kohlenstoffanteils
(EC) bestimmt. Die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes des auf den Filtern ab-
geschiedenen Rufes erfolgt durch Verbrennen der Probe unter Sauerstoff und der
coulometrischen Detektion des dabei gebildeten CO, [146].
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Aufbau und Prinzip der Analyseneinheit

Die analytische Kohlenstoffbestimmung beruht auf der Umsetzung kohlenstoffhalti-
ger Verbindungen bei Temperaturen um 650°C in einer oxidierenden Atmosphére
zu COq und H5O.

Die auf dem Filter vorliegenden Proben werden im Ofen I (vgl. Abbildung 3.8) unter
Sauerstoffstrom zu CO, verbrannt. An die Verbrennungseinheit schliefst der Ofen 11
an, der einen CuO/Pt-Katalysator enthélt, mit dessen Hilfe gasférmige Kohlenwas-
serstoffe und Rufipartikel bei 900°C nachoxidiert werden. In einem weiteren Ofen
(Ofen III) werden eventuell gebildete Schwefeloxide und Chlorwasserstoffe aus dem
Gasstrom bei 500 °C entfernt. Die Perhydritvorlage vor dem Absorptionsgefifs dient
dazu, die schwefligen Bestandteile des Verbrennungsgases herauszufiltern, da diese
sonst die Kohlenstoffanalyse storen wiirden. Das CO, aus dem Verbrennungsrohr
gelangt mit dem Oy—Strom in die Absorptionsvorlage und wird in einer alkalischen

Bariumperchlorat-Lésung nach

Ba*" + COy +20H™ — BaCOs + Hy0 (3.1)
absorbiert.
Ofen I Ofen i Ofen |
(Ag) (CuOIPt) (Probe)
[ L[ ] [ | Verbrennungsrohr
Coulometer Perhydrit-
vorlage Waschflasche
mit Natron-
L kalkvorlage
Absorptionsgefal

mit pH-Elektrode
O"( Nz

Abbildung 3.8 Schematischer Aufbau des Coulomat 702
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Parallel zu diesem Reaktionsverlauf werden bei der Riicktitration die verbrauchten
OH~-Ionen nach

2H,0 + 2~ — Hy +20H" (3.2)

elektrolytisch zuriickgebildet. Durch die chemische Reaktion kommt es in der Ab-
sorptionslosung zu einer Anderung des pH-Wertes, der mit einer pH-Messelektrode
detektiert wird. Der Bariumperchlorat—Losung werden elektrische Ladungen in Form
von Impulsen (1 Impuls entspricht 3,214 mC) zugefiihrt, um den urspriinglichen pH-
Wert (~ pH 9,6) wieder herzustellen. Aus der benétigten Strommenge wird der
Kohlenstoffgehalt der Probe ermittelt. Der Elektrolysestrom wird vom Coulometer
in Form von Impulsen angegeben, aus welchen sich nach einer vom Geratehersteller
angegebenen Beziehung der Kohlenstoffgehalt in mg bestimmen lasst. Aus dem so
gewonnenen Kohlenstoffgehalt kann zudem der Anteil an nichtkohlenstoffhaltigen
sonstigen Bestandteilen der Probe bestimmt werden, da die Einwaage der Probe
bekannt ist. Es gilt:

Sonstige Bestandteile (mg) = Einwaage (mg) - TC (mg) (3.3)

Thermodesorption

Um einer Verpuffung durch eventuell vorhandene Kraftstoffriickstdnde vorzubeugen,
wird bei der Analyse auf den Gesamtkohlenstoffgehalt ein Thermodesorptionsschritt
unter Stickstoff vor der eigentlichen Verbrennung durchgefiihrt. Dabei wird die desor-
bierbare OC-Fraktion von der Probe entfernt. Dies geschieht durch Erhitzung in
einer inerten Atmosphére (Ny) auf 500°C. Dafiir wird das folgende Temperaturpro-

gramm verwendet:

Zunéachst hélt Ofen I die Betriebstemperatur von 200 °C fiir eine Minute. Dann wird

der Ofen innerhalb von sieben Minuten auf 500 °C aufgeheizt. Dies entspricht einer

42



3.2 Chemische Charakterisierung verschiedener Ruproben

Heizrate von 2571°Ch~!. Wihrend der zweiminiitigen Nachtitrationszeit wird der
Ofen wieder auf 200°C abgekiihlt.

Analyse auf Gesamtkohlenstoff (TC)

Die Filterprobe wird mit der belegten Seite nach oben in das Verbrennungsrohr
(Ofen I) eingebracht. Nach der Thermodesorption wird der verbliebene Kohlenstoff
unter Sauerstoff zu CO,y oxidiert. Dabei wird das folgende Temperaturprogramm

verwendet:

Zunachst hélt Ofen I die Betriebstemperatur von 200 °C fiir eine Minute. Dann wird
der Ofen innerhalb von sieben Minuten auf 650°C aufgeheizt. Dies entspricht einer
Heizrate von 3857°Ch~t. Wihrend der zweiminiitigen Nachtitrationszeit wird der
Ofen wieder auf 200°C abgekiihlt.

Fliissigextraktion

Durch eine Fliissigextraktion wird von den noch nicht verwendeten Filterhalften der
16sliche organische Kohlenstoff entfernt. Dazu werden diese in 30 ml Petrischalen mit
Schliff gelegt und mit jeweils 10 ml einer 50 : 50 Vol.-% Mischung aus 2-Propanol und
Toluol mit Hilfe einer Pipette bedeckt. Die Schale wird verschlossen und 24 h bei
Raumtemperatur stehen gelassen. Nach der Extraktion wird das Losungsmittel aus
der Schale abpipettiert. Anschlieffend werden die Filterhélften zunéchst im Stickstoff-

strom und anschliefend im Exsikkator mindestens 24 h {iber Silicagel getrocknet.

Analyse auf elementaren Kohlenstoff

Nach Abschluss der OC/EC-Trennung wird bei allen Proben der verbleibende Koh-
lenstoft analog zur TC-Bestimmung durch Verbrennung der Probe gemessen, dazu

wird auch dasselbe Temperaturprogramm verwendet.
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Berechnung des organischen Kohlenstoffanteils

Aus den Werten des totalen und elementaren Kohlenstoffs ldsst sich der Anteil an
organischem Kohlenstoff berechnen. Dazu wird der elementare Kohlenstoffanteil vom

totalen Kohlenstoffanteil abgezogen:

OC =TC — EC (3.4)

wobei OC dem Anteil an organischem Kohlenstoff, TC' dem Totalanteil an Kohlen-
stoff und EC' dem Anteil an elementarem Kohlenstoff entspricht.

3.2.3 Charakterisierung der Kiihlerablagerungen

Mit weiteren Rufiproben, die aus den am Motor versotteten Kiihlerrohren stammen,
wurde ein wissriger Extrakt hergestellt. Dazu wurden die Proben in einer Mischung
aus Wasser (dest.) und 2-Propanol (Verhéltnis 1:1) im Ultraschallbad fiir 1h extra-
hiert.

Durch die Bestimmung des Calcium- (Ca?") (Flammenphotometrie) und Sulfatge-
haltes (SO37) (Ionenchromatographie) sind Riickschliisse auf die Herkunft der Ab-

lagerungsbestandteile (Motoroladditive, Schwefelsidure) moglich.

3.2.4 Charakterisierung mittels Raman-Spektroskopie

Mit Hilfe von Raman-Spektroskopie konnen Aussagen iiber die Struktur und damit

auch iiber die Reaktivitdt von Rufsproben getroffen werden [147].

Raman-Spektroskopie basiert auf inelastischer Lichtstreuung und liefert Fingerab-
druckspektren, mit deren Hilfe Verbindungen eindeutig identifiziert werden kénnen.
Rufse konnen so voneinander unterschieden werden. Ein grofser Vorteil der Raman-

Spektroskopie ist die Moglichkeit, Ruft direkt zu vermessen, ohne dass eine Vor-
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behandlung der Proben noétig ist. Zudem handelt es sich um eine zerstérungsfreie
Methode bei den verwendeten Bedingungen. Sind jedoch in den zu untersuchenden
Ablagerungen viele organische Verbindungen enthalten (dies ist v.a. der Fall wenn

die HC-Konzentration hoch eingestellt wird), kann Fluoreszenz die Messungen be-
hindern.

Die Spektren wurden an einem Raman—Mikroskop (Renishaw 2000) aufgenommen.
Das Raman-Mikroskop (siehe Abbildung 3.9) besteht aus einem Anregungslaser,
einem Mikroskop, einem holographischen Notch-Filter und einem Spektrographen in
Kombination mit einer thermoelektrisch gekiihlten CCD-Kamera (578 x 385 pixel).
Als Anregungslaser wurde ein Art-Laser mit einer Wellenléinge von \g = 514nm

und einer Leistung von 25 mW verwendet.

Das Raman-gestreute Licht wird iiber ein Objektiv gesammelt, wobei mittels eines
holographischen Notch-Filters die relativ schwache Raman-Streuung vom intensiven
Rayleigh—Hintergrund abgetrennt wird. Nachdem das Streulicht einen verstellbaren
Spalt passiert hat, gelangt es in das Spektrometer. Dort wird es an einem optischen

Gitter dispergiert und anschliefend iiber die CCD-Kamera detektiert [147].

Fokussierung N
i Eintrittsspalt
Mikroskop Sperrfilter

Beugungsagitter
g . 959 CCD-Kamera

- “1AHD

Bildgebung

\U‘Qﬂs'\ese—\

Eintritts-

—
!:- » —f=l—¢@ | spiegel
ﬁ Spiegel Linienfilter Strahlumformung
| |

Abbildung 3.9 Schematischer Aufbau des Raman-Mikroskops RENISHAW 2000
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Fiir die Kalibrierung des Spektrometers beziiglich der Raman-Verschiebung diente

die Schwingung reinen Siliziums bei 520 cm™!

als Referenz. Dafiir wurde ein Spek-
trum an der (111)-Ebene eines definierten Silizium-Wafers mit 100 % Laserleistung,
fokussiertem Laserstrahl, 1s Belichtungszeit und x50-Objektiv—Vergrofierung aufge-
nommen. Die Spektren auf der Rufioberfliiche wurden im Bereich zwischen 800 cm ™!
und 2000 cm™! (Stokes—Verschiebung) mit einem x50-Objektiv (Leica) aufgenom-
men. Die Belichtungszeit wurde anhand des Signal/Rauschverhiltnisses optimiert.
Fiir die Messung wurden 25% Laserleistung, 100 % Defokussierung (40 pm Laser-

strahldurchmesser) und im Regelfall fiinf Aufnahmen gewéhlt.

Fiir detaillierte Auswertungen der Raman-Spektren wird eine 5-Banden—Progression
nach Sadezky et al. [148] durchgefiihrt. Um Reaktivitdts—Struktur—Korrelationen
aufzustellen, miissen die Halbwertsbreite (FWHM, Full Width at Half Maximum)
der D1-Bande (gestorte graphitische Schichten) und die relative Intensitét der D3~
Bande (amorpher Kohlenstoff) betrachtet werden. Zudem ist auf Grund der hohen
Anteile an organischen Verbindungen in den Rufproben eine Betrachtung der dafiir

relevanten D4-Bande nétig.

3.2.5 Neutronenradiographie

Zur Bestimmung der Dicke der bei den Ablagerungsversuchen entstehenden Schmutz-
schicht wurde die Neutronenradiographie eingesetzt, ein zerstorungsfrei arbeitendes
Durchleuchtungsverfahren. Bei dieser Methode wird die Schwéchung eines Neutro-
nenstrahls, mit dem die zu untersuchende Probe beschossen wird, gemessen. Ent-
scheidend dabei ist die Tatsache, dass leichtere Elemente wie Wasser- oder Koh-
lenstoff die Neutronen stiarker abschwichen als schwerere Elemente wie Aluminium,
welches die Neutronen fast ungehindert passieren [149, 150|. Diese Eigenschaft er-
laubt es, die Dicke der im Warmetauscherrohr abgelagerten Rufischicht, die vermehrt
Kohlenwasserstoffe enthélt, zu ermitteln [151, 152, 153].

Die Messungen wurden an der Neutronenquelle des Forschungsreaktors Miinchen 2,
am Instrument ANTARES durchgefiihrt. Der Aufbau der Anlage ist detailliert in

[154] beschrieben, die wichtigsten Eigenschaften fasst Tabelle 3.1 zusammen.
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3.2 Chemische Charakterisierung verschiedener Ruproben

Tabelle 3.1 Eigenschaften ANTARES [155]

Spektrum am SR4 Kalte Neutronen

L/D-Verhaltnis 400 bis 14000

Neutronenfluss 108 Neutronen -ss~! - cm™2 fiir L/D = 400
Strahldurchmesser am Probenort 40 ¢m x 40 cm

Detektor CCD (2048 x 2048)

Image Plates (bis 12,5 pum min. Pixelgroke)

Abbildung 3.10 zeigt eine schematische Darstellung der Anlage und des Messprin-
zips: Mit Hilfe einer aus Gadoliniumoxysulfid bestehenden und mit Terbium dotier-
ten (GdyO5S:Th) Szintillatorplatte, die beim Auftreffen von Neutronen Photonen
abgibt, sowie einer CCD-Kamera lésst sich die Schwéichung des Neutronenstrahls
sichtbar machen. Dabei registriert der Detektor ein zweidimensionales Bild des unter-

suchten Kiihlerrohres, welches seiner Projektion in die Detektorebene entspricht.

Bei der Messung werden zweidimensionale Bilder der verschmutzten Wérmetauscher-
rohre gewonnen. Mit Hilfe des exponentiellen Schwichungsgesetzes kann in diesen
Bildern die Schwichung der Neutronen durch das Aluminium korrigiert werden. Fiir

das durchstrahlte Rohr gelten die folgenden Gesetzméfbigkeiten.

Die Neutronentransmission ist definiert als das Verhéltnis der Strahlungsintensitit

nach der Probe zur Strahlungsintensitit vor der Probe:

1
T=— (3.5)
I
Neutronen-
Fang-Spiegel
Kahlerrohr g-=>pied
Strahlenkanal
Reaktor- ° ° ° " e
® ° Kamera
Kern
Szintillator

Abbildung 3.10 Aufbau und Messprinzip von ANTARES
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3 Experimenteller Teil

Die Schwéchung ist von exponentieller Natur und kann beschrieben werden als:

T = exp(—praw - daw(x)) - exp(—ppg - dr(z)) (3.6)

mit pa, und pg: Schwichungskoeflizient sowie daj,(z) und dg(z): durchstrahlte
Dicke jeweils fiir Aluminium bzw. Ruf. Einsetzen von Gleichung 3.6 in Gleichung
3.5 liefert:

I(x) = Io - exp(—paw - daw(z)) - exp(—pir - dr(z)) (3.7)

Da ein verschmutztes Wiarmetauscherrohr einen kreisformigen Querschnitt besitzt,
der sich aus dem Aluminiummantel und der Ablagerungsschicht zusammensetzt (vgl.
Abbildung 3.11), miissen dg(x) und da;,(x) abschnittsweise definiert werden. Tabelle

3.2 liefert eine Ubersicht iiber die verschiedenen Definitionen.

Mit Hilfe dieser Definitionen und einer Fit-Prozedur kann dann die Dicke der Ruf-
schicht an einem Punkt des Rohres ermittelt werden. Die fiir das Fitten verwendeten
Parameter sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst. Der Fit wird an neun verschiede-
nen Positionen iiber die Gesamtrohrlinge durchgefithrt. Aus den so gewonnenen

Schichtdicken wird dann der Schichtdickenverlauf rekonstruiert.

Tabelle 3.2 Abschnittsweise Definitionen der durchstrahlten Schichtdicken

dr(z) daw(x)
0<x<(i-d) 2(ViZ=a— i —dP—a?) 2(ViZ—af - ViZ—?)
(r;-d) <x<1; 2¢/(r; —d)? — 22 2 (Vg — a2 — \/rZ — 22)
I, <X <T, 0 2y/(ry — d)? — 22
Ig <X <00 0 0
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3.2 Chemische Charakterisierung verschiedener Ruproben

— dau(x)
drur(X)

I
Neutronenstrahl
Intensitat Iy

BN

Aluminiumrohr

Ablagerungsschicht

Y X

Abbildung 3.11 Erlduterung zur abschnittsweisen Definition der durchstrahlten

Schichtdicken

Tabelle 3.3 Ubersicht Fitparameter

Rohrinnendurchmesser
Rohraufendurchmesser
Verschiebung
Schichtdicke
Schwichungskoeffizient

Konstant, gegeben r; = 5 mm
Konstant, gegeben r, = 6 mm
Variabel, Startwert gesetzt s = 8 mm
Variabel, Startwert gesetzt d = 0,2 mm
Konstant, ermittelt (= 0,09 mm~!
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3.3 Bestimmung Kondensatmassenstrom

Zur Bestimmung des Massenstroms an auskondensierendem Wasser im Kiihler wird
abwechselnd vor und nach dem Kiihler ein mit Silica-Gel gefiilltes Glasrohr montiert
(vgl. Abbildung 3.12). Durch das Trockenmittel wird dann ein definierter Teilstrom
des Modellabgases entnommen. Das Modellabgas setzt sich bei diesen Messungen
aus trockener Druckluft und Wasserdampf zusammen. Durch Bestimmung der in der
Zeit t im Glasrohr gesammelten Wassermasse mpoo kann der Wassergehalt x4 ro0
des entnommenen Luftstroms mgenmahme vor und nach dem Kiihler bestimmt und

daraus der Kondensatmassenstrom ermittelt werden. Es gilt:

mmpgo0

(3.8)

Lg H20 = :
t- M Entnahme

Da die Wassermasse, die eingespritzt und verdampft wird (1ig20 ein), bekannt ist,
kann mit Hilfe des Gasmassenstroms rig., der theoretische Wassergehalt x4 120 theo

im Abgas bestimmt werden:

o MH20,ein o MHE20,ein
Ty H20,theo = — = = : (3.9)
Myes mga + MH20,ein

& 8
H.O © ®
kS! g
? 2
—> Heizstrecke Warmetauscher L» Abluft

Abbildung 3.12 Schema fiir die Bestimmung des Kondensatmassenstroms
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3.4 Ablagerungsexperimente

Um den vor dem Kiihler bestimmten Wassergehalt mit dem theoretischen Wasser-

gehalt zu vergleichen, wurde die Wiederfindung bestimmt als:

Wieder findung = L9120 (3.10)
L g, H20 theo

Aus den ermittelten Wassergehalten vor und nach dem Kiihler wird schlieflich der

Kondensatmassenstrom berechnet.

Fiir diese Messungen werden als gleichbleibende Bedingungen gewahlt: T; = 300 °C,
Txw = 20°C, g = 5kgh™t. Jede Messung wird drei Mal wiederholt.

3.4 Ablagerungsexperimente

Mit dem Modellkiihler wurde eine umfangreiche Versuchsreihe mit verschiedenen
Parametern durchgefiihrt. Die Betriebsbedingungen sind in Tabelle 3.4 zusammenge-
fasst. Alle Versuche wurden mit einem im Gegenstrom gefithrten Kiihlwasserstrom

1

von 4L min~!, einem Gasmassenstrom von 7hg = 5,5kgh™! sowie einem System-

druck von 1 bar durchgefiihrt.

Fiir die Messungen wurde sowohl GfG-Rufb (1hgse = Tmgh™!) als auch Flammruf
(M Framme = 45 Mg h_l) verwendet. Da die eingetragene Rufipartikelmasse bekannt
ist, kann durch gravimetrische Bestimmung der in der Versuchszeit t abgelagerten
Masse (bestimmt durch Wiegen der sauberen sowie der verschmutzen Kiihlerrohre)

die auf die Masse bezogene Abscheideeffizienz des Kiihlers bestimmt werden:

o M Ablagerung (311)

m — .
t- M Ruk,ein

Neben der Aerosolzusammensetzung und der Gas- sowie Kiihlwassertemperaturen
wurde als weiterer Parameter die Versuchslaufzeit variiert. Betrachtet wurden Lauf-

zeiten von einer, drei, vier sowie acht Stunden.
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Tabelle 3.4 Ubersicht Betriebsbedingungen (¢ = 5,5kgh™; Vg = 4Lmin ™!,
Gegenstrom, p = 1 bar)

Betriebspunkt Toin Tekw Tows Tein - Taus cgco CH,O0 CH,S0, Re
(°C) (C) (C) (°C) (ppm) (%)  (ppm)

A 300 20 240 60 0 0 0 >7.000
B 150 20 110 40 430 2 0,2 >5.600
C 150 80 130 20 430 2 0,2 >5.600
D 150 20 110 40 1200 3 0,5 >5.600
B 150 20 110 40 430 2 10 >5.600
F 400 20 320 30 230 0 0 >7.900
G 400 20 320 80 430 0 0 >7.900
H 400 20 330 70 0 2 0 >7.900
I 400 20 290 110 0 ot 0 >7.900
J 400 20 310 90 430 2 0 >7.900
K 400 20 320 30 430 2 10 >7.900

3.5 Bestimmung der partikelgrofsienabhingigen
Abscheideeffizienz

Die im vorhergehenden Kapitel beschriebenen Messungen liefern nur auf die Ruf-
masse bezogene Abscheideeflizienzen. Um eine Aussage iiber die Abhdngigkeit der
Ablagerungsbildung von der Partikelgrofe treffen zu kénnen, wurde im Rahmen einer
weiteren Messreihe die grofenabhéngige Abscheideeffizienz €(d,) unter Verwendung

monodisperser Aerosole bestimmt.

3.5.1 Groflenabhingige Abscheideeffizienz

Zur Ermittlung der Partikelabscheideeffizienz eines Wérmetauschers wird generell
die Ruftpartikelkonzentration vor und nach dem System bestimmt. Bei Verwendung
eines nach der Partikelgrofie klassierenden Verfahrens kann die partikelgrofenabhén-

gige Abscheideeffizienz €(d,) fiir das untersuchte System ermittelt werden:

Cein(dp) — Caus (dp)
Cein(dp)

e(d,) = (3.12)
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3.5 Bestimmung der partikelgrofenabhingigen Abscheideeffizienz

Dabei reprisentieren c.;,,(d,) die Partikelkonzentration je Grofenklasse vor dem Ab-
scheidesystem und c,us(d,) diejenige im Abstrom des Systems. Generell kann die
Abscheidung ultrafeiner Partikel auf mehrere simultan wirkende Mechanismen zu-

riickgefiihrt werden.

Der Vergleich der Abscheideeffizienzen bei verschiedenen Bedingungen erlaubt es,

Schliisse iiber die Verschmutzungsneigung bei eben diesen Bedingungen zu ziehen.

Neben der Abscheideeffizienz wird parallel auch der Begriff Penetration verwendet.

Die Penetration P ist dabei definiert als

Zahl der Partikel, die den Warmetauscher passieren

_ 3.13
Zahl der Partikel, die in den Warmetauscher eintreten ( )

Der Zusammenhang zur Abscheideeffizienz e lasst sich iiber die folgende Beziehung

herstellen:

e=1-P (3.14)

3.5.2 Erzeugung monodisperser Aerosole

Zur Ermittlung der Abscheideeffizienz abhéngig von der Partikelgrofie werden mit
dem in Kapitel 3.1.4 beschriebenen DMA aus dem polydispersen GfG—Aerosol ver-
schiedene monodisperse Aerosole mit unterschiedlichen Teilchengrofien erzeugt. Hier-
fiir wird das polydisperse Rufiaerosol (GfG-Ruf in Argon, V = 5Lmin') dem
DMA zugefiihrt und dort in verschiedene Grofenfraktionen aufgeteilt. Die so ge-
wonnenen monodispersen Aerosole haben eine Gréfle zwischen 10nm und 200 nm.
Abbildung 3.13 zeigt die verschiedenen Partikelgrofen im Vergleich zur Grékenver-

teilung des vom Dieselmotor emittierten Rufaerosols.

Zur Quantifizierung der Anzahlkonzentration der monodispersen Aerosole kann ein

Kondensationskernzdhler (CNC), wie er oben beschrieben ist, verwendet werden.
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8x10° _
i Dieselruf

__7x10°4 ® Ausgewahlte Partikelgréfien .
? | des monodispersen Aerosols
6x10°

5x10°
4x10°
3x10°

2x10°

Partikelanzahlkonzentration (cm

1x10° 4

10 100 1000
dp (nm)

Abbildung 3.13 Typische Grofenverteilung von Realrufs sowie ausgewihlte mono-
disperse Partikelgrofsen

Alternativ kann auch ein Faraday-Cup-Elektrometer (FCE) eingesetzt werden, das
auch als Aerosolelektrometer (AEM) bezeichnet wird.

Das FCE besteht im Wesentlichen aus einem Absolutfilter, der in einem Metall-
gehduse befestigt ist und die Funktion eines Faraday’schen Kifigs iibernimmt. Die-
ser Kéfig ist sorgfiltig abgeschirmt und elektrisch mit einem Elektrometerverstiarker
verbunden, der kleine Strome messen kann. Gelangen geladene Partikel in den Kéfig,
so werden sie auf dem Filter abgeschieden. Dabei entladen sich die Partikel und ver-
andern das Potential des Kéfigs. Um die entstandene Differenz auszugleichen, wird
Strom durch einen hochohmigen Widerstand zugefiihrt und der Stromfluss gemessen.
Im Idealfall (wenn jeder Partikel nur eine Ladung trigt) ist der beobachtete Strom
direkt proportional zur Partikelzahl, die pro Zeiteinheit ins Gerét eintritt. Das Mess-
signal des Elektrometers wird in Volt angezeigt [156]. Aus dieser Spannung kann mit
Gleichung 3.15 die Partikelzahl pro Kubikzentimeter berechnet werden [157]:

S 3.15
eo- Ve R (3.15)
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3.5 Bestimmung der partikelgrofenabhingigen Abscheideeffizienz

Dabei ist ¢ die Partikelzahl pro Kubikzentimeter, U die angezeigte Spannung in Volt,
V. der Volumenstrom des Aerosols durch das Elektrometer in Milliliter pro Sekunde
und R der eingebaute Widerstand in Ohm. Die Elementarladung wird durch e,
bezeichnet. Sie betragt 1,601 - 10719 C.

3.5.3 Versuchsbedingungen und Versuchsdurchfiihrung

Bei den Messungen wurden die Temperatur- (T = 20°C, 200°C, 300°C; Txw =
20°C, 40°C, 60°C, 80°C) und Stromungsbedingungen (mmg = lkgh™!, 5kgh™!,
10kgh™!, 15kgh™') im Kiihler variiert. Das Aerosol setzte sich bei allen Messungen
nur aus temperierter Druckluft, Argon (3 Vol-%) sowie GfG-Rufpartikeln zusam-

men.

Es gilt fiir die grofste betrachtete Differenz zwischen Gas- und Kiihlwassertempera-

tur:

AT = T — Trew (3.16)

Bestimmt wurde die Abscheideeffizienz durch Messung der Partikelkonzentration
vor und nach dem Kiihler (vgl. Abbildung 3.14, x = 0mm bzw. z = 346 mm).

3.5.4 Ortsaufgeloste Bestimmung von Partikelkonzentration und
Abscheideeffizienz

Es konnte eine Methode entwickelt werden, mit deren Hilfe die Abscheideeffizienz
der Rufspartikel im Kiihler bestimmt wird. Dazu wird die Partikelkonzentration vor,
im und nach dem Kiihler mittels Kondensationskernzihler oder Aerosolelektrometer
ermittelt. Die Partikelentnahme erfolgt dabei {iber eine Probenahmesonde, die im
Kiihler zwischen den Positionen = 0mm und x = 253 mm frei beweglich ist. Mit

ihrer Hilfe kann {iber die zentrale Lingsachse des Kiihlers die Rufkonzentration
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gemessen werden. Die verwendete Sonde hat einen Innendurchmesser von 1,5 mm,

ihre Lange betrdagt 1 m.

Die Abscheideeffizienz der betrachteten Partikel berechnet sich mit Hilfe der folgen-

den Gleichung zu:

Cein(dp) - Cm(dp)

() (3.17)

e(d,) =

mit d, Partikelgrofe, c.;, Partikelkonzentration vor dem Kiihler und ¢, Partikel-
konzentration an Messposition x. Die Partikelkonzentration c.;, wird als Referenz
verwendet. Abbildung 3.14 zeigt schematisch die Anordnung der Messsonde und
gibt eine Ubersicht iiber die verschiedenen betrachteten Messpositionen x (nicht

mafkstabsgetreu).

Die Messsonde wurde fiir fast alle Messungen im Zentrum der Stromung positio-
niert. Fiir einige wenige Messungen wurde die Messsonde an die Wand angelegt, um

Partikel in der Ndhe der Wand entnehmen zu konnen.

Isolierung
Kihlmittel
Warmetauscherrohr
Strémungsrichtung ~ R
- _ ” Messung
Partikelzahl
Warmetauscherrohr
KuhImittel
Isolierung X (mm)
0 28 58 88 93 133 173 253 346

Abbildung 3.14 Schematischer Querschnitt durch den Modellwarmetauscher und
Darstellung der beweglichen Probenahmesonde sowie der verschiedenen Messpunkte



4 BERECHNUNGEN

Zum Verstéandnis des Zusammenspiels der wirkenden Ablagerungsmechanismen im
eingesetzten Modellwirmetauscher wurde rechnerisch die Abscheideeflizienz €(d,)

untersucht.

4.1 Zielsetzung der Modellrechnung

Die Rechnung sollte zunachst kliren, unter welchen Bedingungen im Modellkiihler
Kondensation auftritt. Anschlieffend sollte bestimmt werden, wie sich Kondensation
auf die Abscheidung der Rufpartikel auswirkt, d.h. wie stark der Effekt der Diffusio-
phorese in diesem Fall ist. Zudem sollte der Einfluss von Diffusion und Thermopho-
rese unter den betrachteten Bedingungen ermittelt werden. Nach Mdoglichkeit sollte
auch eine Aussage iiber das genaue Zusammenwirken der betrachteten Mechanismen

getroffen werden.

4.2 Grundlagen der Modellrechnung

Der betrachtete Abgaswarmetauscher stellt ein sehr komplexes System dar. Daher
mussten fiir die Modellrechnung vereinfachende Annahmen getroffen werden, die im

Folgenden zusammengefasst sind.
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4 Berechnungen

4.2.1 Beschreibung Abgas

Fir die Modellrechnungen wurde die Kondensation eines Dampfes (Index: D) in
Gegenwart eines nichtkondensierbaren Gases (Index: G), in dem Aerosol-Partikel
enthalten sind, betrachtet. Dabei wird die Partikelgrofe nicht durch Kondensation

verandert, auferdem wirken die Partikel nicht als Kondensationskerne.

Die verwendeten Stoffdaten entsprechen denjenigen von Luft, die sich aus 78,12 % N,
20,96 % Oq sowie 0,92 % Ar zusammensetzt [158]. Dabei wird angenommen, dass
Stoffwerte wie Viskositidt, Warmeleitfahigkeit und Wérmekapazitit nicht abhéngig
vom Systemdruck sind (Anderungen der Werte sind im betrachteten Druckbereich
kleiner als 2% [158]), sondern nur von der Temperatur. Allein bei der Gasdichte
wird zusitzlich die Druckabhingigkeit beriicksichtigt. Zudem wird die Anderung
der Stoffeigenschaften durch die Zugabe von Wasser-, Schwefelsdure- und HC-Dampf

vernachlissigt, um die Rechnung einfach zu halten.

Es wird davon ausgegangen, dass die Partikel stets die gleiche Temperatur haben
wie das sie umgebende Gas. Alle Partikel besitzen die gleiche Dichte sowie Wirme-
leitfahigkeit. Da einzelne Partikel betrachtet werden sollen, spielt die Partikelanzahl-

konzentration keine Rolle. Aullerdem finden keine chemischen Reaktionen statt.

4.2.2 Beschreibung Temperaturprofil

Um die oben beschriebenen Ziele erreichen zu koénnen, muss das Temperaturprofil
im Modellkiihler bekannt sein. Dazu wurde zunéchst ein lineares Temperaturprofil
in Rohrlangsrichtung (x-Richtung, Definition sieche Abbildung 4.1) angenommen. In
radialer Richtung (y-Richtung) wurde die kiithlende Wirkung des Warmetauschers
vernachlissigt. Daraus ergeben sich in dieser Richtung konstante Gas- und Wand-
temperaturen. So konnten diejenigen Bedingungen herausgearbeitet werden, die fiir
die Versottung des Kiihlers am forderlichsten sind und daher im Kiihlerbetrieb ver-

mieden werden sollten.
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4.2 Grundlagen der Modellrechnung

Stréomungsrichtung /H20\

nipydweq
1eladwa |

—_—
________________________________ Teas Poas 28 | y
) | &g
: 5 8
/HEN i 5
RuRpartikel : CE’D.. =4 X
VGas !
! Schwerkraft :
Thermophorese i
Diffusiophorese | Twand  Pwand

Kondensat

Abbildung 4.1 Definition des Koordinatensystems und Beschreibung des betrach-
teten Systems

Die Werte fiir die Gas- und Wandtemperaturen sind dabei so gewahlt, dass realis-
tische Bedingungen abgebildet werden. Allerdings ist die Gastemperatur auf 350 °C
limitiert, da fiir hohere Temperaturen keine Stoffdaten fiir die Schwefelsdure zur

Verfiigung stehen.

Aus dem Temperaturprofil ldsst sich der Dampfdruckgradient Vpp im betrachteten

System bestimmen, es gilt:

dpp _@ dr

T dr  dT dz (4.1)
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4 Berechnungen

4.2.3 Beschreibung Stréomungszustand

Es wird davon ausgegangen, dass das heifse Gas, welches das Abgas darstellt, gleich-
formig durch das Rohr in y-Richtung stromt (Pfropfenstrémung), unabhéngig von
den gewidhlten Gasmassenstromen. Diffusion von Rufpartikeln und Dampfkompo-
nenten findet nur in x-Richtung statt, es tritt keine Diffusion in Strémungsrichtung

und auch keine Riickvermischung auf.

Die anfangliche Geschwindigkeit, mit der die Partikel den Kiihler betreten, ist gleich
der Gasgeschwindigkeit, der Vektor zeigt in die gleiche Richtung. Alle Partikel be-
wegen sich bei Eintritt in den Kiihler entlang einer Achse parallel zur Rohrwand,
allerdings konnen sich die Partikel in unterschiedlichen Abstidnden H zur Kiihler-
wand befinden. Sobald ein Ablagerungsmechanismus wirkt, wird der Partikel aus
seiner Flugbahn abgelenkt, da eine Geschwindigkeitskomponente in radialer Rich-

tung dazukommt.

4.2.4 Weitere Annahmen

Alle betrachteten Kréfte wirken senkrecht zur y-Achse des Systems, wobei Sedimenta-
tion, elektrostatische Krifte und Brown‘sche Diffusion vernachléssigt werden. Ther-
mophorese und Diffusiophorese werden unabhéngig voneinander betrachtet. Es wird
nur der vom Kiihlmittel umstrémte Bereich des Kiihlers betrachtet. Abbildung 4.1

zeigt schematisch die im Kiihler gegebenen Voraussetzungen.

Theoretisch sollten die Kréfte, die in einem Rohr mit rundem Querschnitt wirken,
keine Auswirkungen auf ein Partikel, das sich exakt im Zentrum des Rohres befindet
haben, da sie unter den gegebenen Umstédnden in alle Richtungen gleich wirken.
Betritt der Partikel jedoch exzentrisch den Kiihler, so kénnen z.B. thermophoretische
oder diffusiophoretische Kraft in eine bestimmte Richtung stirker auf den Partikel
wirken und ihn in Richtung der ihm am néchsten gelegenen Wand bewegen. Da dieser
Einfluss in radialer Richtung fiir Thermophorese und Diffusiophorese iiberall gleich

ist und die Schwerkraft vernachlissigt wird, kann die betrachtete Geometrie durch
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4.3 Thermophorese

den Ubergang zu einem linearen System mit gerader Wand noch stark vereinfacht
werden (vgl. Abbildung 4.2).

Ein Partikel, der die Wand erreicht, gilt als abgeschieden. Eine Wiederablosung der
Partikel wird in der vorliegenden Arbeit nicht betrachtet.

TGas,
P(Tgas)

H=r y

TWanda
mmmm  Kondensat X
, p(TWanq )

— — = mogliche Diffusionsrichtungen d

Abbildung 4.2 Ubergang Rohrquerschnitt - gerade Wand

4.3 Thermophorese

Bei der Bestimmung thermophoretischer Abscheideeffizienzen werden in der Regel
Partikel unter idealisierten Bedingungen (z.B. trockene Luft als Trigergas) in einem
Modellwiarmetauscher betrachtet. Diese idealen Bedingungen werden nicht im diesel-
motorischen Abgas vorgefunden. Aus diesem Grund kann das Ubertragen der aus der
Literatur bekannten Ansétze auf die Abscheidung unter Realgasbedingungen nur als
Abschatzung angesehen werden. Im Folgenden werden unterschiedliche Ausdriicke

der thermophoretischen Abscheidung vorgestellt, die im Modell eingesetzt werden.
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4 Berechnungen

4.3.1 Thermophorese in einem laminar durchstréomten Rohr

Nach Lin und Tsai [159] gilt fiir die thermophoretische Abscheideeffizienz in einem

laminar durchstromten Rohr:

TG - TW)0,94 (4 2)

€ (%) ="183- <P7’Kth i

Entscheidend in diesem Fall ist die Differenz zwischen Gas— und Wandtemperatur.

Die Rohrgeometrie hat hier keinen Einfluss auf die Abscheideeffizienz.

Auch der Ansatz von Stratmann et al. [160] zeigt keine Abhéngigkeit von der Rohr-

geometrie:

Pric, 40025\
€ = 1 —exp | —0,845 ; th + 5,
w__ 40,028

Te—Tw

4.3.2 Thermophorese im durchstromten rechteckférmigen Kanal

Fiir den einfachen Fall eines konstanten Temperaturgradienten entlang eines durch-
stromten, rechteckférmigen Kanals kann die thermophoretische Abscheideeffizienz

ey, angendhert werden mit [121]:

L- - AT,
en = K 6.0 21 g _ (4.4)
PGo " Vgpo - H*-T

wobei H und AT, fiir den Abstand beziehungsweise die mittlere logarithmische

Temperaturdifferenz zwischen kalter und heifser Oberfliche stehen:

(Th,ez’n - Tc,aus) - (Th,aus - Tc,ein)

Th,ein _Tc,aus
Th,uus 7Tc.,ein

AT’log = (45)

n

62



4.3 Thermophorese

NG.0s Pao und v, o beschreiben die Eigenschaften des Gases (dynamische Viskositét,

Dichte und axiale Geschwindigkeit) bei der mittleren Temperatur 7' im Kiihler:

T =05 (Toin + Tous) (4.6)

Die Abscheideeffizienz nimmt nach Gleichung 4.4 mit zunehmenden Abstand H
stark ab. Messerer konnte dies auch experimentell bestétigen [25]. Um diesen Fall auf
das verwendete Warmetauscherrohr mit rundem Querschnitt iibertragen zu kénnen,
wird fiir die Berechnung der halbe innere Rohrdurchmesser r; als maximaler Wert

fiir H angenommen.

4.3.3 Thermophorese in einem turbulent durchstrémten Rohr

Fiir die thermophoretische Abscheideeffizienz in einem turbulent durchstréomten
Rohr werden in der Literatur verschiedene Berechnungsansitze vorgestellt. Einige
dieser Ansitze wurden herausgegriffen und die thermophoretische Abscheideeffizienz
bzw. Penetration fiir den Modellkiihler und ausgewihlte angenommene Bedingungen

berechnet.

Batchelor und Shen [161] entwickelten einen Ausdruck, um die thermophoretische
Abscheidung bei laminarer Stromung zu beschreiben. Der wie folgt lautende Ansatz

gilt fiir den Fall f — oo jedoch auch fiir turbulente Stromung:

€oo = Pr- Ky, (M> (1 + (1= Pr-Ky) (M» (4.7)

Ta Ta

Nach Romay et al. [103] gilt:

) P’I’-Kth

Tw + (T — Tw) - exp (—%
Tc
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4 Berechnungen

mit der Wandtemperatur Ty, der Gaseintrittstemperatur 7Ty, der Rohrlénge L, dem
konvektiven Wiarmeiibergangskoeffizienten «, der Gasdichte pg, dem Volumenstrom
Vg, der Warmekapazitit c,, der Prandtl-Zahl Pr sowie dem thermophoretischen
Koeffizienten K.

Nach Byers et al. [162] gilt:

pacpyfRe  Kyva(Te — Tw) AL
h=1- - : = 1= _— 4.9
“ oo ( Ad; g T crp VP Cpd; (4.9)

mit dem Reibungsbeiwert f, der Wéarmeleitfahigkeit des Gases Ag, der kinema-

tischen Viskositit v und der mittleren Gasgeschwindigkeit v,,.

Nach Nishio et al. [163] gilt:

eh =1— exp (—pGCPK’fh”(TF —Tw) (1 — exp (—ﬂ)D (4.10)

vmpGdei

Die Gleichungen 4.8, 4.9 und 4.10 gelten fiir ein Rohr mit definierter Lénge L. Fiir
den Reibungsbeiwert f gilt nach Petukhov [164]:

f=1(0,79-In(Re) — 1,64)2 (4.11)

Fiir die Berechnung des konvektiven Wirmeiibergangskoeffizienten o wurde die

Nusselt—Korrelation nach Gnielinski verwendet [164]:

£(Re — 1000) Pr

Nu =
1+ 12,7\/§(Pr<2/3> —1)

(4.12)
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4.3 Thermophorese

Zudem gilt:

_ A Nu [ W ] (419

di m2K

4.3.4 Thermophoretische Geschwindigkeit

Die thermophoretische Geschwindigkeit vy, wird mit Hilfe des thermophoretischen
Koeffizienten Ky, nach der Gleichung von Talbot bestimmt [119, 120, 121]:

nG'VT
pG'Tp

Vth — _Kth (414)

Fiir die zu untersuchende Problematik der Thermophorese von Dieselrufpartikeln
mit Durchmessern zwischen 10nm und 500nm wird oft ein konstanter thermo-

phoretischer Koeffizient von Ky, = 0,55 angenommen [121, 165, 166].

Fiir Kn ~ 1 oder Kn « 1 ist Ky, jedoch abhéngig von der Partikelgrofe [162]. Nach
Talbot [119] kann K3, dann vereinfachend unter der Annahme einer idealen Kugel
als Funktion der Knudsen-Zahl Kn, d.h. der mittleren freien Weglénge des Gases A

sowie des Partikeldurchmessers d,, berechnet werden |67]:

k*+c¢ - Kn

Kp=2-¢,-C
h= S S I 8 e Kn) - (112 k" +2-¢,- Kn)

(4.15)

mit C's Cunningham-Slip-Korrekturfaktor, k* = i—}f := 1 Verhiltnis der thermischen
Leitfahigkeiten von Gas und Partikel, ¢,, = 1,146, ¢g = 1,147 und ¢; = 2,18 (nach
Batchelor und Shen [161]).
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4 Berechnungen

4.3.5 Isotherme Abscheideeflizienz

Durch Experimente ldsst sich die totale Abscheideeffizienz €(d,) bestimmen (vgl.
Gleichung 3.12). Diese kann aufgeteilt werden in einen isothermen Anteil €;,, und

einen thermophoretischen Anteil €;,:
E(dp) = €iso T €th (416)

Der isotherme Anteil €;,, besteht aus Partikeln, die durch Diffusion, Impaktion und
Interzeption abgeschieden werden. €5, kann bestimmt werden, indem der Wiarme-
tauscher isotherm unter sonst unverinderten Bedingungen betrieben wird. In bisher

untersuchten Abscheiderstrukturen liegt die isotherme Abscheideeffizienz zwischen
2% und 20 % [25].

4.4 Diffusiophorese

Fiir die Berechnungen zur Diffusiophorese wird vereinfachend davon ausgegangen,
dass das Abgas sich nur aus einer nichtkondensierbaren Komponente (Aerosol) und
einer kondensierenden Komponente (Dampf) zusammensetzt. Ahnliche Systeme sind
z.B. bei Whitmore und Meisen [167] oder Chernyak et al. [168] beschrieben.

4.4.1 Diffusionskoeffizient

Durch die Kondensation der Dampfkomponente wird im Kiihler ein Transport der
im Abgas enthaltenen Rufpartikel zur Kiihlerwand induziert. Um diesen Prozess
beschreiben zu konnen, muss zunéchst der Diffusionskoeffizient der kondensierenden

Komponente im Trigergas bekannt sein.

Fiir den Diffusionskoeffizient eines Dampfes (1) in einem Gas (2) gilt nach Hirsch-
felder [169]:
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4.4 Diffusiophorese

VT3 (M + My)/2My My

D15 = 0,002628 - 4.17
2 p0%2912(T1*2) ( )
1

O12 = §(U1+02) (4.18)

€12 €1 €2
R 4.19
kg kg kg ( )

kg-T
Ty, = -2 (4.20)

€12

mit 7' Gastemperatur (K), M;, M, molare Masse der beiden Komponenten (gmol™!),
p Druck (atm, 1atm= 1,01325 - 10°Nm™?), kp Boltzmannkonstante, o1 und .
stoffspezifische Konstanten nach Hirschfelder (tabelliert, siche Tabelle 4.1), £215(77;)
Lennard-Jones—Potenzial fiir die dimensionslose reduzierte Temperatur 77, (tabel-

liert, siehe [169]).

Fiir die Berechnung der stoffspezifischen Konstanten fiir andere diffundierende Kom-

ponenten kénnen auch die folgenden Gleichungen verwendet werden [170]:

20,75 Te (4.21)
kp

Tabelle 4.1 Stoffspezifische Konstanten (aus [169])

Gas 2 (K) o (A)
Luft 84,0 3,689
N, 79.8 3,749
0, 88,0 3,541
COq 213 3,897
H,O 380 2,65

n—CgH20 240 8,448
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4 Berechnungen

21397, (4.22)
kp
o1 = 8,33-107 - V) (4.23)

mit T kritische Temperatur, T, Siedetemperatur bzw. Vi kritisches Volumen (cm?)

des entsprechenden Stoffes sowie o5 Kollisionsquerschnitt der beteiligten Spezies.

Diffusionskoeffizient Schwefelsdure

Mit oben beschriebenen Gleichungen ldsst sich auch der Diffusionskoeffizient von
Schwefeldure in Luft abschitzen. Bei Verwendung von Gleichung 4.21 bis 4.23 ergibt

sich bei einer Temperatur von 23°C fiit Dpyasoa ruse €in Wert von 0,097 cm? s~

Die in der Literatur angegebenen Werte sind damit vergleichbar. So betrigt der
von Roedel [171] bei 23°C abgeschitzte Wert Dpyososrupe ~ 0,08 £ 0,02cm?s™.
Péschl et al. [172] bestimmten einen druckunabhéngigen Diffusionskoeffizient und
erhielten einen Wert von Dyasoa rusi = 0,088 cm? s™1. Bei Marti et al [173] liegt der
Wert bei einer Temperatur von 30°C und einer relativen Luftfeuchte von 5% bei

Dasospupe = 0,091 cm? 71,

4.4.2 Diffusiophoretische Geschwindigkeit

Fiir die Berechnung der diffusiophoretischen Geschwindigkeit (Geschwindigkeit, die
ein Partikel annimmt, wenn es dem Einfluss der Diffusiophorese unterliegt) wurden

zwel verschiedene Ansitze betrachtet.
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4.4 Diffusiophorese

Berechnung mittels Kondensatmassenstrom

Die entscheidende Grofe zur Berechnung der diffusiophoretischen Geschwindigkeit
ist beim ersten Ansatz der Massenstrom des sich bildenden Kondensats. Es gilt nach
[174]:

(4.24)

1 (R : TG mKondensat )
Upp = . .
xp-vVMp+xg- VMg VMp  ARohri * Pges

mit xp und zg Molanteil von Dampf bzw. Inertgas, Mp und Mg molare Masse
von Dampf bzw. Inertgas, pses Systemdruck, R allgemeine Gaskonstante, T; Gas-
temperatur, Agonr; Innenflache des betrachteten Warmetauscherrohres sowie dem
Kondensat-Massenstrom mgondensat- Dieser kann durch Aufstellen einer Massenbi-
lanz berechnet werden [175]. Es gilt:

mKondensat =dp - ARohr,i (425)

mit der Massenstromdichte an auskondensierendem Dampf qp:

qp = Sh - D15 - CDBulkd'_ oW (4.26)

mit Sh Sherwoodzahl, D,y Diffusionskoeffizient, cp p,r Damptkonzentration im
Kern der Stromung, cp w Dampfkonzentration {iber der Wand sowie d; Rohrinnen-
durchmesser. Die fiir die Auswertung von Gleichung 4.26 benotigten Grofen werden

nachfolgend vorgestellt.

Die Sherwoodzahl berechnet sich (nach Dittus-Boelter) [106] zu:

Sh = 0,023 - Re™® - Sc°? (4.27)
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4 Berechnungen

Fiir die Reynolds- und Schmidt-Zahl gilt:

od, -
Re = Y6 % Pc (4.28)
Na
Na
Sc = 4.29
pc - Dia ( )
Dampfkonzentration im Kern der Strémung:
Ty D" mges
Cp pu = —L——9= 4.30
D,Bulk Voo (4.30)
Damptkonzentration iiber der Wand (H — 0):
Psat - MD
= 5 4.31
oW = TR (4.31)

Fiir den Sattigungsdampfdruck ps,; von Wasser bei der Temperatur T gilt nach
Goft-Gratch [176]:

Psat = DPst * 10Z (432)

mit

7 =a- <% - 1) +b-logug (%) te (10‘1(1‘72) - 1) +f- (10"(%‘1) - 1) (4.33)

mit den Konstanten aus Tabelle 4.2.
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4.4 Diffusiophorese

Tabelle 4.2 Konstanten fiir Berechnung des Sattigungsdampfdrucks
a = - 7,90298 | b =15,02808 |c=-1,381610""
d = 11,344 | £=28,1328107° | h = - 3,49149
ps = 1013,246 mbar | Tg = 373,16 K |

Berechnung mittels Dampfdruckgradient

Beim zweiten Ansatz beruht die Berechnung der diffusiophoretischen Geschwindig-
keit auf der Betrachtung des Dampfdruckgradienten der kondensierenden Komponen-
te. Es wurde die von Kousaka und Endo [177] beschriebene Gleichung verwendet.
Bei der Rechnung wurden Wasserdampf und Schwefelsdure (H,SO,) beriicksichtigt.

Die diffusiophoretische Geschwindigkeit berechnet sich demnach zu:

v _ Pges * V MD D12 dpsat,D
DP — — : :
pp-VMp+pe VMg pe  dr

(4.34)

Mit pges Systemdruck, Mp und Mg molare Masse von Dampf bzw. Inertgas, pp und

dpsat,D
dx

dem Diffusionskoeffizienten des Dampfes im Gas.

pe Partialdruck von Dampf bzw. Inertgas, Dampfdruckgradient sowie Djs

Der Sattigungsdampfdruck pse p 18sst sich aus der Antoine-Gleichung bestimmen:

B
C+1Tp

10g10(Psat,p) = A — (4.35)

Die Koeffizienten A, B und C sind dabei spezifisch fiir jede Substanz. In Tabelle 4.3
sind diese Koeffizienten fiir die betrachteten Komponenten Wasser, Schwefelséure,
Dodecan und Hexadecan sowie die bei der Berechnung einzusetzenden Einheiten

angegeben.
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4 Berechnungen

Tabelle 4.3 Koeffizienten der Antoine-Gleichung

Komponente A B C
Wasser (kPa, °C)[177] 7,07406 16575 227,02
Schwefelsdure (atm, K) [178] 16,259 + 0,437 10156 + 175 0
n-Dodecan (bar, K) [179] 4,10549 1625928 - 92,839
n-Hexadecan (bar, K) [180] 417312 1845,672 - 117,054

4.5 Diffusion

Die Diffusion ldsst sich mit Hilfe des 1. Fick’schen Gesetzes beschreiben |35, 25]:

- dn
Jdiff = _Dp% (4.36)

Der Diffusionskoeffizient D, ist dabei ein Maf fiir die Geschwindigkeit, mit wel-
cher der Partikeltransport erfolgt und ldsst sich mit der Stokes—Einstein—Gleichung
berechnen [35]:

b _ kp-T-Coldy)

by =

4.37
3m-ng - dp, ( )

mit der Boltzmannkonstante kg, der Temperatur T, dem Cunningham-Slip-Faktor

Ce, der dynamischen Viskositédt g und dem Partikeldurchmesser d,,.

Der Cunningham-Slip-Faktor muss hier verwendet werden, da die Rufipartikel sehr
klein sind. Die sonst getroffene Annahme, dass die relative Geschwindigkeit an der
Partikeloberfliche vernachlissigbar klein ist, gilt fiir diesen Fall nicht, es tritt ein
Gleiten der Gasmolekiile auf, die Widerstandskraft wird verringert [35]. Nach Fried-
lander [104] errechnet sich C wie folgt:

2\ d
Cody) =142 (1,257 404 exp (—0,55—”)) (4.38)
d, A
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4.5 Diffusion

mit der mittleren freien Wegldnge der Gasmolekiile s,

yle;
o= —19 4.39
70491 pg - C (4.39)

die sich aus der mittleren Molekulargeschwindigkeit der Gasmolekiile ¢ berechnen

lasst

8- kp-T

T My,

ol
I

(4.40)

mit der Masse eines Einzelmolekiils m,,.

Der Brown’sche Diffusionskoeffizient von Aerosolpartikeln ist sehr klein, wesentlich
kleiner als die Diffusionskoeffizienten von Gasmolekiilen, da sie im Vergleich eine
wesentlich hthere Masse besitzen als Gasmolekiile [161]. Gormley und Kennedy [181]
geben zur Bestimmung der diffusionsbedingten Abscheidung zwei Gleichungen an.
Damit kann die Penetration P im Rohr, d.h. der Anteil an Partikeln, der nicht

abgeschieden wird, in Abhéngigkeit von der Partikelgrofse berechnet werden:

P=1-256635+1,2¢+0,177€5 fiir € < 0,02 (4.41)

P = 0,819¢exp(—3,657¢)+0,097exp(—22,3¢)+0,032exp(—57¢) fiir £ > 0,02 (4.42)

Der Abscheideparameter £ ist dabei definiert als:

f=""r= (4.43)

Die diffusionsbedingte Abscheideeffizienz egg ergibt sich aus der Penetration P zu:

Gdiff = (1 — P) . 100% (444)
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4 Berechnungen

4.6 Charakteristische Zeiten

Die Verweilzeit eines Gases ist bei gegebenem durchstromten Volumen Vz und Vo-

lumenstrom V definiert als:

T=— (4.45)

Aus der Gasgeschwindigkeit bei gegebenen Temperatur- und Druckbedingungen

kann die Verweilzeit 75 des Gases im Kiihler berechnet werden:

L
TG — — (446)
[4e

Da davon ausgegangen wird, dass ein Rufspartikel, der mit dem Gasstrom den Kiihler
betritt, die gleiche Geschwindigkeit aufweist wie der Gasstrom selbst, kann dieser
abgelagert werden, wenn die Zeit, die er fiir die Ablagerung braucht, kiirzer ist als
seine Verweilzeit im Kiihler. Generell gilt: je grofer die Verweilzeit 7 eines Partikels
in einem definierten Volumen V5 ist, desto wahrscheinlicher kommt es zu seiner
Abscheidung. Die Zeit Tpplagerung, die der Partikel bis zur Ablagerung bendétigt, wird
berechnet aus seinem Abstand zur Wand H und der Ablagerungsgeschwindigkeit,

die abhingig ist vom wirkenden Mechanismus.

H
T Ablagerung = Vabl (447)
agerung

Aus diesen Uberlegungen kann bei Annahme eines linearen Temperaturprofils und

konstantem Wérmetransport eine Abscheideeffizienz E berechnet werden [121]:

agerun, -L
p = [Pavagerungl L TG (4.48)

Vg - H T Ablagerung
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Da diese Grofbe einen Wert grofler als 1 annehmen kann, unterscheidet sich diese
Abscheideeffizienz von der tatséchlichen, experimentell bestimmten (vgl. Gleichung
3.12). Wird E >1, so bedeutet dies, dass ein Partikel, der den Kiihler betritt, si-
cher durch den betrachteten Mechanismus dort abgeschieden wird. Aufgrund des
Zusammenwirkens der unterschiedlichen Effekte im Kiihler, z.B. zusétzlicher turbu-
lenter Verwirbelung, konnen aber im Realfall auch Partikel abgeschieden werden,
wenn F fiir den betrachteten Mechanismus kleiner 1 ist. Der Definition von E kann
entnommen werden, dass die Wahrscheinlichkeit der Ablagerung mit abnehmendem
Abstand H zur Wand zunimmt, da die Partikel eine kiirzere Strecke zuriicklegen

miissen.

4.7 Parametervariation

Fiir die Berechnungen wurden die Gas— und Wandtemperatur, der Systemdruck,
der Gasmassenstrom, der Wasser— und Schwefelsduregehalt sowie der Abstand der

Partikel zur Wand varriiert. Tabelle 4.4 fasst die verschiedenen Werte zusammen.

Tabelle 4.4 Parameter fiir die durchgefiihrten Berechnungen

Te Tw P m Tg.H20  Tg,H2504 H
(’C) (°C) (bar) (kgh™") (Gew.-%) (ppm) (m)
150 20 1 1 0,5 0,01 0,00001
200 40 3 5 1 0,05 0,00005
300 60 5 10 2 0,1 0,0001
350 &0 10 15 5) 0,9 0,0002
100 8 1 0,0003
149 10 5) 0,0004
10 0,0005
20 0,001
0,002
0,003
0,004
0,005
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5 Ergebnisse und Diskussion

5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.1 Aerosolcharakterisierung

Die Grofenverteilungen der am Modellpriifstand erzeugten Rufsaerosole sind mit
den Grofkenverteilungen des am Motorenpriifstand bei verschiedenen Lastpunkten
entstehenden Rufes vergleichbar (vgl. Abbildung 5.1).

Bei den Motorbetriebspunkten von 1000 min~! bei 1bar effektivem Mitteldruck
bzw. 1500 min~! und 3 bar liegt der Median der GroRenverteilung bei 50 nm. Beim
Betriebspunkt 2000 min~! und 5 bar verschiebt sich der Median in Richtung gréferer
Agglomerate mit einer Grofse von 120 nm. Beim Graphitfunkenruf liegt der Median

bei einer Partikelgrofe von 100 nm, beim Flammrufs bei 120 nm.

Der GfG erzeugt Partikel mit einer Anzahlkonzentration, die der bei niedrigen
Umdrehungszahlen vom Motor emittierten entspricht. Die Anzahlkonzentration des
Flammrufes liegt meist deutlich unter den vom Motor emittierten Konzentrationen.
In Tabelle 5.1 sind die Partikelanzahlkonzentrationen, wie sie fiir die Emission des
Motors sowie die Partikelerzeugung am Modellpriifstand mittels SMPS bestimmt

wurden, zusammengefasst.

Tabelle 5.1 Partikelanzahlkonzentrationen

Realrufs bis zu 2,5-107 Partikel pro cm?
GfG-Ruk  1,8-10° Partikel pro cm?
Flammruf 9,3-10° Partikel pro cm?
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Abbildung 5.1 Typische Grokenverteilungen fiir Realrufs (verschiedene Motorbe-
triebspunkte), Graphitfunkenruft und Flammruf

5.2 Coulometrische Kohlenstofftbestimmung

5.2.1 Filterproben

Tabelle 5.2 fasst die Ergebnisse der coulometrischen Kohlenstoffbestimmung der auf
Filtern gesammelten Rufiproben zusammen. Es zeigte sich, dass die Proben vom
Motorbetriebspunkt 2000 min~! bei 5 bar weniger organischer Kohlenstoff im Ruf
aufweisen. Ebenso wurden weniger inerte Komponenten als bei den Betriebspunkten
1000 min~! bei 1 bar sowie 1500 min~! bei 3 bar gefunden.

Bei beiden am Modellpriifstand erzeugten Rukarten (GfG— und Flammruf) lassen
sich keine sonstigen Bestandteile, wie z.B. Metalloxide oder Sulfate finden. Der
Flammruf (Propan) hat jedoch im Vergleich zu allen anderen untersuchten Proben

einen erhohten Anteil an organischem Kohlenstoff.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.2 Zusammensetzung der auf Filtern gesammelten Rufiproben

Elementarer Organischer Sonstige
Kohlenstoff Kohlenstoff Bestandteile

Realrufs 55%+4%  14%+8% 31%+5%
(1000 min~—!, 1bar, n=3)

Realruf 34%+4% 21%+11% 45%+9%
(1500 min—!, 3 bar, n=>5)

Realrufs 82%+8% T%+8% 11%+2%
(2000 min~*, 5 bar, n=5)

Graphitfunkenrub (n=5) 83%+7% 17T%+7% 0%
Flammruf (n=4) 2%E17% 58%+17% 0%

5.2.2 Ablagerungen

Aus den bei den Priifstandsversuchen versotteten Rohren wurden Rufproben ent-
nommen und ebenfalls auf die verschiedenen Kohlenstoffanteile untersucht. Zudem
wurden Proben untersucht, die bei Ablagerungsversuchen am Motorenpriifstand des
LVK erzeugt wurden. Dabei zeigte sich, dass der im Kiihler abgelagerte Rufs im
Vergleich zu dem aus dem Gasstrom gefilterten Rufs vermehrt HC-Komponenten
enthilt. Dies trifft vor allem fiir den Realrufs zu. Auferdem bestehen die Ablagerun-

gen aus groferen Mengen nichtkohlenstofthaltiger Komponenten.

So enthilt der beim Betriebspunkt 1000 min—', 1bar entstehende Ruf vor allem
elementaren Kohlenstoff (vgl. Tabelle 5.2). Die bei einer Kiihlwassertemperatur von
Txw =80°C beim gleichen Betriebspunkt entstehenden Ablagerungen dagegen ent-
halten iiberwiegend organischen Kohlenstoff (vgl. Tabelle 5.3). Aufgrund der hohen
Wandtemperatur wird der Taupunkt fiir HC deutlich unterschritten, andere Bestand-
teile wie Schwefelsdure kondensieren jedoch nicht so stark aus wie bei niedrigerer
Wandtemperatur. Fiir den Betriebspunkt 2000 min~!, 5 bar gilt dies ebenfalls: Der
Anteil an organischem Kohlenstoff in den Ablagerungen nimmt mit der Kiihlwasser—
und damit Wandtemperatur deutlich zu und liegt weit {iber dem Anteil der aus der
Gasphase gesammelten Rufpartikel. Durch den erhéhten Druck wird der Sduretau-

punkt herabgesetzt und es finden sich vermehrt nichtkohlenstoffhaltige Bestandteile.
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5.2 Coulometrische Kohlenstoffbestimmung

Fiir den Betriebspunkt 1500 min~!, 3 bar waren die Ablagerungsmengen zu gering,

um Proben fiir die Analysen entnehmen zu konnen.

Der Flammrufs, der auf Filtern gesammelt wurde, setzt sich dhnlich zusammen wie
der ohne Zusitze im Rohr abgelagerte. Durch Zugabe von Additiven und Anderung
der Temperaturbedingungen enthalten die Ablagerungen ebenfalls mehr organischen
Kohlenstoff (hohe Gastemperatur) oder andere nichtkohlenstoffhaltige Bestandteile
(geringere Gastemperatur), die in diesem Fall von der zugegebenen Schwefelsdure

stammen (vgl. Tabelle 5.3).

Aus diesen Ergebnissen lésst sich schlieften, dass die Kondensation unverbrannter

HC und anderer Abgasbestandteile entscheidend fiir die Ablagerungsbildung ist.

Tabelle 5.3 Zusammensetzung der Rufsablagerungen im Modellkiihler

Elementarer Organischer Sonstige
Kohlenstoff  Kohlenstoff Bestandteile

Realruf

1000 min—!, 1 bar 24 % 60 % 16 %
Ta=300°C, Txw =80°C

Realruff

2000 min~*, 5 bar 32 % 39 % 29 %
T —300°C, Ty — 20°C

Realrufy

2000 min~*, 5 bar 26 % 37 % 37%
Tq=300°C, Txw =40°C

Realruf

2000 min~*, 5 bar 12% 50 % 38 %
T =300°C, Tgw =80°C

Flammrufi 56 % 34 % 10 %
ohne Zusitze

Flammruf mit 2% H,0,

430 ppm HC, 10 ppm H,SO, 24 % 7% 69 %
T = 150°C, Trep — 20°C

Flammruf mit 2% H,0,

430 ppm HC, 10 ppm H5SO4 21 % 59% 20 %
Tq=400°C, Txw =20°C
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5.3 Calcium— und Sulfatbestimmung

In den Ablagerungen, die bei niedriger Gas— und hoher Wandtemperatur entstehen,
konnte der bei der Kohlenstoffanalyse gefundenen geringen Anteil an nichtkohlen-
stoffhaltigem Material (vgl. Tabelle 5.3) bestitigt werden. Es wurden bei diesen
Rufsproben nur geringe Calcium— und Sulfat-Gehalte bestimmt. Durch das Herab-
setzen der Wandtemperatur steigen diese Werte jedoch deutlich an (vgl. Tabelle 5.4).
Bei hoherer Gastemperatur wurde in der Kohlenstoffanalyse ein hoher Anteil an

nichtkohlenstoffhaltigen Komponenten gefunden.

Im Flammruf ohne Additive waren weder Calcium noch Sulfat nachweisbar. Durch
die Zugabe von HC und Schwefelsdure jedoch wurden der Calciumgehalt leicht und
der Sulfatgehalt stark erhcht. Wie auch in der Kohlenstoffanalyse beobachtet, nimmt
bei niedriger Wandtemperatur und steigender Gastemperatur der Gehalt an nicht-

kohlenstoffhaltigen Spezies ab, wobei der Sulfatanteil deutlicher reduziert wird.

Tabelle 5.4 Zusammensetzung der Rufablagerungen im Modellkiihler

Calt 502
(ngmg~! Ruf) (pgmg ! Ruk)

Realrufs

1000min~t, 1 bar 12 59
Te=180°C, Txw =20°C

Realrufs

1000 min~!, 1 bar <1 <10
T =180°C, Tkw =80°C

Realrufs

2000 min—!, 5 bar <1 <10
T =300°C, Txw variabel

Flammrufs 0 0
ohne Zusétze

Flammruf mit 2% H,0,

430 ppm HC, 10 ppm HySOy4 2 37
T =150°C, Txw =20°C

Flammruf mit 2% H,0,

430 ppm HC, 10 ppm H5SOy4 1 13
T =400°C, Txw =20°C
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5.4 Raman—Spektroskopie

Auch bei diesen Analysen zeigte sich, dass Bedingungen, die eine Kondensation ver-
schiedener Abgaskomponenten fordern, zu hoheren Konzentrationen der Analyten

in den Ablagerungen fiihren.

5.4 Raman—Spektroskopie

Nur fiir einige wenige Proben konnten erfolgreich Raman-Spektren aufgenommen
werden. Viele Proben erwiesen sich durch den hohen organischen Kohlenstoffanteil

als ungeeignet, da Fluoreszenz auftrat und so die Messungen behinderte.

Abbildung 5.2 zeigt die zur besseren Lesbarkeit geglitteten Raman—Spektren (glei-
tender Durchschnitt durch zehn Punkte des Originalspektrums) einer Realruf— sowie
einer Flammrufprobe. Die Proben wurden aus zwei unter den folgenden Bedingun-
gen auf den Priifstinden versotteten Wiarmetauscherrohren entnommen. Realruf:
Motorbetriebspunkt 2000 min~!, 5 bar, 455 ppm HC, Tz — 450°C, Txw — 20°C, bzw.
Flammruf: 426 ppm HC, Tz = 150°C, Tk = 20°C.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich der am Modellpriifstand erzeugte Flammrufs in

seiner Struktur von dem im Motor entstehenden Dieselrufs deutlich unterscheidet.

1,00
—— RealruR (2000 min™, 455 ppm HC) f
1= = Flammruf} (426 ppm HC)

0,75 4
3
N
T 050
[%]
c
Qo
£

0,25 4

0,00 : v . ; . . . . , f

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Raman Verschiebung (cm™)

Abbildung 5.2 Vergleich der Raman—Spektren von Real- und Flammruf
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5 Ergebnisse und Diskussion

Dies ist erkennbar an den grofien Unterschieden in der Intensitit bei 1500 cm ™! und
der Halbwertsbreite des D1-Peaks bei 1350 cm™!. Dies ist auf die unterschiedliche
Art der Rufsentstehung zuriickzufiihren. Auferdem bestétigen die Messungen einen
hohen Anteil an organischen Verbindungen, erkennbar an den zusétzlichen Schultern

und Banden im Bereich zwischen 1000 cm~! und 1250 ¢cm~1.

5.5 Neutronenradiographie

Die mit dieser Methode gewonnenen Ergebnisse zeigen, dass sich je nach Betriebs-
punkt unterschiedliche Ablagerungsprofile in den Rohren ausbilden. Die Struktur der
Ablagerungen variiert und die bei den Versuchen beobachteten Auswaschungseffek-
te werden deutlich dargestellt. Die Abbildungen 5.3 und 5.4 zeigen beispielhaft den
Schichtdickenverlauf in einem iiber der gesamten Lénge verschmutzten Kiihlerrohr
sowie in einem Rohr, in dem Auswaschung beobachtet werden konnte. Durch Rota-
tion der Rohre wurde iiberpriift, ob die Schichtdicke iiber dem gesamten Umfang

gleichméfkig ist. Dies konnte fiir die untersuchten Proben bestétigt werden.

1,0

0,8 1

0,6

0,44 ] n N .

Schichtdicke (mm)

0,24

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
x (mm)

Abbildung 5.3 Schichtdickenverlauf in einem durchgehend verschmutzten Rohr.
Stromungsrichtung von links nach rechts.
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Abbildung 5.4 Schichtdickenverlauf bei beobachteter Auswaschung der Ablage-
rungsschicht. Stromungsrichtung von links nach rechts.

Mittels Neutronenradiographie wurde unter anderem der Aufbau der Verschmut-
zungsschicht iiber der Zeit betrachtet. Die entsprechenden Versuche wurden dabei
am Motorenpriifstand des LVK durchgefiihrt (vgl. auch [182]). Bei der Auswahl der
Kiihlwassertemperatur wurde darauf geachtet, eine geschlossene Verschmutzungs-
schicht zu erhalten. Die Schichtdickenmessungen wurden nach einer, zwei, vier und
acht Stunden Laufzeit bei Tz —300°C und g —9kgh™! fiir einen jeweils neuen,

sauberen Versuchstriger durchgefiihrt.

Abbildung 5.5 verdeutlicht bei diesem Versuch mit einer Kiihlwassertemperatur von
60°C, dass in den ersten beiden Stunden ein starkes Grundschichtwachstum eintritt
mit deutlichem Abfall der Schichtdicke vom Eintritt in den Kiihler zum Austritt.
In den weiteren Laufzeit nach vier bzw. acht Stunden ist ein anndhernd paralleler
Verlauf der beiden Schichten erkennbar, wobei die Unterschiede der Schichtdicken

zwischen Eintritt und Austritt geringer ausfallen als in den ersten beiden Stunden.

Die bei den Messungen gewonnenen Daten zur Schichtdicke wurden von den Projekt-
partnern des LVK zur Modellierung des Schichtwachstums mit Hilfe der Software
Dymola genutzt. Die Ergebnisse dieser Arbeiten kénnen dem entsprechenden Pro-

jektbericht [183] entnommen werden.
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Abbildung 5.5 Verlauf der Schichtdicken zu verschiedenen Zeitpunkten bei kon-
stantem Abgasmassenstrom (9kgh™!)

5.6 Bestimmung Kondensatmassenstrom

Zunichst werden die Messwerte fiir den Wassergehalt vor dem Kiihler mit dem theo-
retischen Sollwert verglichen. Dabei ist erkennbar, dass bei geringen Wassergehalten
die Wiederfindung mit 30% bis 50 % sehr gering ist, bei hoheren Wassergehalten
die Werte jedoch deutlich besser sind. Mdogliche Ursache fiir dieses Phinomen sind
Artefakte bei der Bestimmung des Blankwertes bzw. Schwankungen in der Forder-
leistung der Pumpe, die fiir die Wassereinspeisung verwendet wird. Dennoch konnte
bei allen Messungen gezeigt werden, dass der Wassergehalt im Gas nach dem Kiihler
geringer ist als vor dem Kiihler. Zudem konnte beobachtet werden, dass im Kiihler

Wassertropfen entstehen.

Aus dem gemessenen Wassergehalt wurde der tatséchlich eingegebene Massenstrom
berechnet. Mit Hilfe des Wassergehaltes nach dem Kiihler konnte so ein Kondensat-
massenstrom bestimmt werden. Tabelle 5.5 kann entnommen werden, dass mit zu-
nehmendem Wassergehalt der Kondensatmassenstrom zunéchst ansteigt, um sich

dann auf einem konstanten Niveau einzupendeln.
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5.7 Ablagerungsexperimente

Tabelle 5.5 Ergebnisse zur Bestimmung des Kondensatmassenstroms

T g, H20,th T g, H20 Wieder— T g, H20 Eingeleitete ~ Kondensat—
vor Kiihler findung nach Kiihler Wassermasse massenstrom
(%) (%) (%) (%) (gmin~!) (gmin~")

1,0 0,3+01 30£10 014003 023+005 0114003
1,8 0,9+01 5046 04401 084+008 049+ 0,15
3.8 38+0,1 100£3 27402 323+£008 1,00+ 0,07
5.5 59+04 100+7 49403  506+035 093+ 0,29

Diese Ergebnisse sollten eigentlich in die Modellierung der diffusiophoretischen Ab-
scheideeftizienz einfliefsen. Aufgrund der starken Abweichungen vom Sollwert wurde

dies jedoch nicht weiter verfolgt.

5.7 Ablagerungsexperimente

5.7.1 Variation der Versuchslaufzeit

Es wurde festgestellt, dass mit zunehmender Versuchsdauer die Ablagerungsmasse
zunimmt. Dabei ist zu beobachten, dass erst ab einer Versuchszeit von mehr als 3h
die Rufischicht iiber die gesamte Rohrldnge geschlossen ist. Der Aufbau der Schicht

ist dabei jedoch stark von der Zusammensetzung des Modellaerosols abhéngig.

5.7.2 Trockener Ruft (Betriebspunkt A)

Im Modellkiihler werden nur wenige Partikel abgeschieden, solange das Modellaero-

sol lediglich aus Druckluft sowie den Ruftpartikeln besteht.

Bei der grofsten betrachteten Temperaturdifferenz (AT, = Te — Trw = 280°C)
wurden 13,6 % der eingetragenen Partikelmasse im Kiihlerrohr abgeschieden. Wird
die Temperaturdifferenz auf einen Wert von AT,,,, = 135°C reduziert, so reduziert

sich die massebezogene Ablagerungseffizienz auf 6,4 %.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Dabei sind die abgelagerten Rufipartikel gleichmafig iiber das Warmetauscherrohr
verteilt. Eine weitere Vergroferung von AT, .. wirkt sich nicht weiter auf die insge-

samt abgelagerte Rulkmasse aus.

5.7.3 Zugabe von Wasserdampf (Betriebspunkte H und I)

Fiir diese Versuche wurden sowohl GfG— als auch Flammruf verwendet. Dabei wurde
durch Kontrollmessungen sichergestellt, dass sich die Partikelgrofsenverteilung nicht

durch die Zugabe des Wasserdampfes verdndert.

Vergleichbar mit dem trockenen Aerosol sind die Rufsablagerungen bei Wasserdampf-
konzentrationen von 2% gleichméfkig im Kiihlerrohr verteilt. Bei einer Konzentra-
tion von 5% hingegen sind am Kiihleraustritt blanke Stellen zu beobachten, die
dafiir sprechen, dass die Ablagerungen durch kondensiertes Wasser ausgewaschen

wurden.

Neben den in Tabelle 3.4 angegebenen Betriebspunkten H und I wurde zusétzlich
der Einfluss des Wasserdampfes fiir eine geringere Konzentration (1 %) bei sonst wie
fiir Betriebspunkt H gleichen Bedingungen sowie bei niedrigeren Gastemperaturen
(T =300°C) und einer Wasserdampfkonzentration von 2% ermittelt. Dabei zeigte
sich, dass die massebezogene Abscheideeffizienz in allen vier Féllen zwischen 11,1 %

und 13,3 % liegt und somit der Ablagerungseffizienz fiir trockenen Rufs entspricht.

Bei der niedrigeren Gastemperatur wurde zudem die Versuchsdauer variiert (1h, 4h,
8h). Dabei wurde festgestellt, dass bei lingerer Laufzeit die Ablagerungseffizienz auf
4,4 % absinkt, aber dennoch Ablagerungen iiber die gesamte Rohrlédnge entstehen.

5.7.4 Zugabe von HC (Betriebspunkte F und G)

Eine HC-Konzentration von 230 ppm im Aerosol fiihrt bei einer hohen Gas— und

einer niedrigen Kiihlwassertemperatur zu einer massebezogenen Abscheideeffizienz
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5.7 Ablagerungsexperimente

von 11,1%. Dies bedeutet, dass hier die HC-Konzentration die Abscheidung nicht
erhoht.

Im Gegensatz dazu liegt bei einer HC-Konzentration von 430 ppm die Abscheide-
effizienz zwischen 17,8 % und 22,2%. Es werden also deutlich mehr Ablagerungen
gebildet. Durch die erhohte HC-Konzentration steigt die Wahrscheinlichkeit, dass

HC-Komponenten auskondensieren und so die Ablagerungsbildung férdern.

5.7.5 Zugabe von HC und H;O (Betriebspunkt J)

Da in realem Abgas verschiedene gasférmige Komponenten auftreten, wurde durch
Kombination der einzelnen Additive versucht, das Modellaerosol dem realen Diesel-

abgas anzunihern.

Bei Betriebspunkt J wurden gleichzeitig Wasser und HC dem Aerosol hinzugefiigt
(Konzentrationen siehe Tabelle 3.4). Es wurde eine Ablagerungseffizienz von 15,6 %
bestimmt. Dieser Wert liegt geringfiigig iiber den Effizienzen fiir Wasserdampf und
HC alleine, so dass angenommen werden muss, dass die Kombination der beiden

Komponenten eine die Ablagerung férdernde Wirkung zeigt.

Zusétzlich wurde in einem weiteren Experiment die Kiihlwassertemperatur auf 80°C

erhoht. Dabei ergab sich eine geringfiigig hohere Abscheideeffizienz von 17,8 %.

Bei niedriger Gas— (190°C) und Kiihlwassertemperatur (20°C) stieg die Abscheide-
effizienz dagegen deutlich auf 48,8 % an. Durch die niedrige Gastemperatur wird
die Kondensation begiinstigt, die Rufipartikel werden aufgrund von Diffusiophorese
vermehrt abgeschieden, jedoch ist gleichzeitig die Kondensatmenge zu gering, um

Auswaschung herbei zu fiihren.

Bei geringeren Wasserdampf— und HC—Konzentrationen (1% bzw. 230 ppm) mit
To=155°C und Tk = 20°C betrug die Abscheideeffizienz immer noch 33,3 %.
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5.7.6 Zugabe von HC, H,O und H,SO, (Betriebspunkte B, C, E, K)

Betriebspunkte B und C

Die Bedingungen der Betriebspunkte B und C unterscheiden sich nur fiir die Kiihl-
wassertemperatur, die fiir Betriebspunkt B bei 20°C und fiir Betriebspunkt C bei
80°C lag. Die Konzentrationen der Additive betrugen: Wasser 2%, HC 430 ppm,
H>SO4 0,2 ppm.

Fiir die niedrige Kiihlwassertemperatur liegt die Abscheideeffizienz zwischen 33,3 %
und 44,4 %, durch Erhohung der Kiihlwassertemperatur sinkt sie auf 22,2 % ab. Es
konnten wieder Kondensationseffekte beobachtet werden und die Abscheidung ist

deutlich grofer als bei trockenem Ruk.

Betriebspunkte £ und K

Wird die HoSO,—Konzentration auf 10 ppm erhéht (wobei sich Wasserdampf- und
HC-Gehalt nicht verdndern), so steigt die Abscheideeffizienz, je nach betrachteter
Gastemperatur, rechnerisch auf bis zu 100 % an. Dieses Ergebnis zeigt deutlich, dass
im Diesel enthaltener Schwefel, der zu Schwefelsdure umgesetzt werden kann, bei
ausreichend hohen Konzentrationen einen deutlichen Einfluss auf die Ablagerungs-
bildung hat.

Zum Vergleich wurden auch der Wasserdampf- sowie der HC-Gehalt drastisch er-
hoht (wobei die Schwefelsdurekonzentration niedrig gehalten wurde). Dadurch redu-
zierte sich jedoch die Abscheideeffizienz gegeniiber der bei Betriebspunkt B (33,3 %
bis 44,4 %) auf nur 11,1 %. Dabei ist jedoch nicht auszuschliefen, dass eigentlich
mehr Ablagerungen gebildet werden und der geringe Wert fiir die Abscheideeffizienz

nur durch ein Auswaschen der Ablagerungen zustande kommt.
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5.7.7 Beschreibung der beobachteten Ablagerungen

Eine Beschreibung der entstandenen Ablagerung ist an dieser Stelle nur qualitativ
moglich. Es wurde beobachtet, dass bei der Anwesenheit von HC und HySO4 die
Ablagerungen eine fliissig-klebrige Konsistenz besitzen. Im Vergleich dazu sind die
aus trockenem Ruf und die in Anwesenheit von Wasserdampf gebildeten Ablage-
rungen stets trocken. Dennoch konnten auch bei der Verwendung von Wasserdampf

Kondensattropfen im Rohr beobachtet werden.

5.8 Bestimmung der partikelgrofienabhingigen
Abscheideeffizienz

5.8.1 Abhéingigkeit von den Temperaturbedingungen

Wird bei konstanter Gastemperatur (T = 300°C) nur die Kiihlwassertemperatur
verandert, so zeigt sich, dass mit zunehmendem Unterschied zwischen Gas- und
Kiihlwassertemperatur die Partikelabscheideeffizienz zunimmt. Diese ist dabei von
der Partikelgrofe weitestgehend unabhéangig. Erst fiir Partikel mit Mobilitédtsdurch-

messern d,, > 150 nm zeigt sich ein deutlicher Anstieg der Abscheideeffizienz.

Abbildung 5.6 zeigt die Abscheideeffizienzen bei verschiedenen AT fiir einen Gas-
massenstrom von g = 5kgh™!. Dabei wurde die Abscheideeffizienz zwischen den
Punkten x = Omm und xz = 346 mm ermittelt. Wird der Gasmassenstrom erhoht,

so erhilt man ein dhnliches Ergebnis.

Bereits ohne einen Temperaturgradienten (T¢ = Tkw = 20°C, AT = 0K) werden
25% der Partikel abgeschieden. Dies ist darauf zuriick zu fithren, dass es in der
durch die Geometrie des Wirmetauschers bedingten Querschnittsverengung bzw.

-erweiterung zu Partikelablagerung durch Impaktion kommt, die mit erfasst wird.
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Abbildung 5.6 Partikelgrofenabhingige Abscheideeffizienz €(d,,) fiir isotherme
Bedingungen und Variation der Kiihlwassertemperatur bei konstanter Gastempera-
tur Tg = 300°C, g = 5kgh™!

5.8.2 Abhéangigkeit vom Stromungszustand

Neben dem Temperatureffekt spielt auch die Erhéhung der Strémungsgeschwindig-
keit eine entscheidende Rolle fiir die Partikelablagerung im Modellkiihler. Mit zu-
nehmendem Gasmassenstrom steigen im Kiihler die Stromungsgeschwindigkeit des
Gases und somit die Reynolds-Zahlen an. Somit wird die Strémung turbulenter. Es
werden verstirkt Partikel mit Mobilitdtsdurchmessern d,,, < 30nm und d,,, > 100 nm
abgeschieden. Dadurch ergibt sich ein U-férmiger Verlauf der Abscheideeffizienz bei
mg = 15kgh™!.

Dieser Effekt tritt sowohl im isothermen Fall (AT = 0K, T = Txw = 20°C)
als auch in Anwesenheit eines Temperaturgradienten (AT = 280K, Tg = 300°C,
Trxw = 20°C) auf (vgl. Abbildung 5.7).
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Abbildung 5.7 Grofsenabhdngige Abscheideeffizienz fiir verschiedene Temperatur-
bedingungen und Gasmassenstrome

5.8.3 Ablagerung am Kiihlereintritt

Bereits bei den Ablagerungsversuchen wurde festgestellt, dass im Wérmetauscher
neben den Verschmutzungen im gekiihlten Bereich auch Ablagerungen im Einlauf-
bereich auftreten. Daher wurde die partikelgrofenabhéngie Abscheideffizienz im
Kiihlereintritt zwischen = 0mm und z = 88mm (kurz vor der Querschnitts-

verengung an der Stelle, an der das Kiihlerrohr beginnt) bestimmt.

Rufl ohne Zusdtze bei unterschiedlichen Gastemperaturen und

Stromungsbedingungen

Abbildung 5.8 zeigt einen Ausschnit aus den Ergebnissen. Es ist zu erkennen, dass bei
isothermen Bedingungen bei einem Gasmassenstrom von 1kgh™! keine Ablagerung

am Kiihlereintritt bestimmbar ist. Fiir einen Gasmassenstrom von 15kgh~! bei
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Abbildung 5.8 Abscheidung im Kiihlereintritt zwischen £ =0 mm und x =88 mm

sonst identischen Bedingungen dagegen kann die Abscheideeffizienz erfasst werden.
Dieser Effekt verstiarkt sich durch die Gegenwart eines Temperaturgradienten. Die
Werte fiir die Gasmassenstrome 7mg = 5kgh™ und g = 10kgh™? sind in dieser
Abbildung der Ubersichtlichkeit wegen nicht dargestellt, liegen aber zwischen den

gezeigten Werten.

Werden im Kiihlereinlauf unterschiedliche Gastemperaturen (hier 7 = 150°C und
Te = 300°C bei konstanter Kiihlwassertemperatur Txy = 20°C bei g = 5kgh™!)
betrachtet, so wird deutlich, dass die Thermophorese bereits kurz vor dem gekiihlten
Bereich wirksam wird. Diese Ergebnisse sind in Abbildung 5.9 dargestellt. Bei der
niedrigeren Gastemperatur ergeben sich im Einlassbereich (z = 28 mm, = 88 mm)
Abscheideeffizienzen im Bereich von 5 % bis 15 %.

Bei T = 300°C hingegen ergeben sich deutlich grofere Werte von bis zu 80 % fiir
die Abscheideeffizienz, je ndher am Beginn des gekiihlten Bereiches gemessen wird
(x = 88mm). Der dabei entstehende U-férmige Kurvenverlauf ist typisch fiir diese

Bedingungen.
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Abbildung 5.9 Abscheideeffizienz im Kiihlereintritt bei unterschiedlichen Gas-
temperaturen, Rufs ohne Zusétze

Ruf$ mit 1ppm Schwefelsiure bei Tg = 150 °C, thg = 5kgh™!

Wird bei einer niedrigeren Gastemperatur (T = 150°C) unter sonst unveridnderten
Bedingungen (Txw = 20°C, g = 5kgh™!) dem Aerosol 1 ppm an Schwefelsiure
zugesetzt, so zeigt sich, dass durch die Anwesenheit der Sdure kein Unterschied in
der Abscheideeffizienz feststellbar ist (vgl. Abbildung 5.10).
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Abbildung 5.10 Abscheideeffizienz im Kiihlereintritt, Vergleich von Rufaerosol
und Ruf-Schwefelsiure-Aerosol bei T, = 150°C, g = 5kgh™!
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5 Ergebnisse und Diskussion

Ruf$ mit 1ppm Schwefelsiure bei Tg = 150 °C, g = 15kgh™!

Wird nun der Gasmassenstrom auf mg = 15kgh™! bei sonst gleichen Bedingungen
erhoht, so werden im Einlaufbereich vermehrt Partikel abgeschieden, deren Durch-
messer d, >100nm ist. Dies gilt sowohl fiir den Ruf ohne Zusidtze als auch fiir das
Aerosol mit Schwefelséiure (vgl. Abbildung 5.11).

Durch die Zugabe der Saure verstirkt sich dieser Effekt sogar, gerade bei der Mess-
position x = 88 mm, die kurz vor Beginn des gekiihlten Bereiches liegt. Durch die

Kiihlung tritt Kondensation auf, die Ablagerung wird begiinstigt.
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Abbildung 5.11 Abscheideeffizienz im Kiihlereintritt, Vergleich von Rufaerosol
und RufB-Schwefelsiure-Aerosol bei Ty = 150°C, g = 15kgh™!
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5.8.4 Ortsaufgeloste Bestimmung von Partikelkonzentration und
Abscheideeffizienz

GfG-Ruff mit und ohne Temperaturgradient

Wird die Abscheideeffizienz der verschiedenen Partikelgrofsenklassen ortsaufgeldst
iiber die Linge des Wérmetauscherrohres im Zentrum der Stréomung bestimmt,
so zeigt sich, dass sich diese nicht &ndert. Dies gilt fiir alle betrachteten Partikel-
groken zwischen 10nm und 200 nm, unabhéngig von der Stromungsgeschwindigkeit
im Rohr.

Abbildung 5.12 zeigt die Abscheideeffizienz von Partikeln mit d,, =25,6 nm unter
isothermen Bedingungen (AT =0K, Tg =Tkgw =20°C) sowie unter Bedingungen
mit Temperaturgradient (AT =280 K, T =300°C, Txw =20°C).

Die Partikelkonzentration wurde an fiinf verschiedenen x-Positionen im Abstand
von 40mm zwischen x =93 mm und x=253mm bestimmt und auf die an Punkt

x =0 mm bestimmte Referenzkonzentration ¢, bezogen.
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Abbildung 5.12 Abscheideeffizienz, ortsaufgeloste Messung fiir Partikel mit
d,, = 25,6 nm
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GfG-Ruf$ mit 1 ppm Schwefelsdure

Unter den Randbedingungen Ti; = 300°C, Ty — 20°C und rg — 5 kg h~! wurde die
Abscheideeffizienz auf der Hélfte der Rohrlinge im gekiihlten Bereich (x =173 mm)
bestimmt. Dazu wurde einmal ein additivireies Ruffaerosol betrachtet und einmal

ein Ruflaerosol, dem 1 ppm Schwefelsdure beigefiigt wurde.

Es zeigte sich, dass durch die Anwesenheit der Sdure im Aerosol die Abscheideeffi-
zienz deutlich iiber der des Aerosols ohne Zusétze liegt (vgl. Abbildung 5.13). Die
Abscheideeffizienz nimmt, wie bereits frither beobachtet, mit zunehmender Partikel-

grofe zu. Dieser Effekt bleibt von der Zugabe der Sidure unbeeinflusst.

Abbildung 5.14 zeigt die Ergebnisse der Messungen bei T; = 150°C, Ty = 20°C und
meg =5kgh™! fiir zwei ausgewihlte Partikelgroken (d, = 25,6 nm sowie d, =159 nm).
Die Abscheideeffizienz ist abhéngig vom Messort dargestellt. Sie bleibt im Rahmen
des Streubereiches, wie oben bereits beschrieben, konstant. Es wurde erneut eine

Zunahme der Abscheideeffizienz mit zunehmender Partikelgrofe festgestellt. Durch
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Abbildung 5.13 Vergleich Abscheideeffizienzen von Rufsaerosol ohne Zusétze und
Rufaerosol mit 1 ppm Schwefelsdure zugesetzt (x =173 mm).
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5.8 Bestimmung der partikelgréfenabhéngigen Abscheideeffizienz

die Zugabe von Schwefelsdure wird eine geringe Abnahme der Abscheideeffizienz

festgestellt. Durch Kondensation im Kiihler konnen sich Schwefelsduretropfen bilden,

die bei der Konzentrationsbestimmung im Kernzdhler mit erfasst werden und so die

Abscheideeffizienz scheinbar reduzieren.
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Abbildung 5.14 Vergleich der Abscheideeffizienzen iiber die gesamte Kiihlerlange.
Oben: Rufs ohne Zusétze. Unten: Ruft mit 1 ppm Schwefelsdure
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5.8.5 Zugabe von HC

Ebenso wie fiir Schwefelsdure wurde der Einfluss von Kohlenwasserstoffen auf die
Abscheideeffizienz unter verschiedenen Bedingungen untersucht. Dafiir wurden als
HC-Zusatz sowohl n-Hexadecan (CigHsz4) als auch n-Dodecan (CioHog) verwendet.
Allerdings wurde bei der Verwendung von n-Hexadecan festgestellt, dass sich die
Partikelzahl iiber die Kiihlerlange erhoht. Dies wurde auf Kondensation des Hexa-
decans zuriickgefiihrt. Durch die Bildung von Tropfen, die als zusétzliche Partikel
mitgezihlt werden, reduziert sich die Abscheideeffizienz. Nur bei wenigen Messungen
konnte eine Erhchung der Abscheideeffizienz festgestellt werden. Diese Ergebnisse
waren allerdings nicht reproduzierbar und werden an dieser Stelle nicht diskutiert.
Die Verwendung des n-Dodecans lieferte bessere Ergebnisse. Dessen Konzentration
im Gas betrug 300 ppm. Die Ergebnisse werden anhand dreier ausgewahlter Partikel-

grofen présentiert, um eine iibersichtliche Darstellung gewéhrleisten zu kénnen.

Ruf8 mit 300 ppm CioHag bei T =150 °C, Trw = 20 °C, g = 5kgh™!

Im Gegensatz zu den Versuchen mit Schwefelsdure war unter den hier betrachteten
Temperaturbedingungen bei Zugabe des Kohlenwasserstoffs ein starker Anstieg der

Abscheideeflizienz erwartet worden.

Die Ergebnisse zeigten jedoch, vor allem fiir Partikel mit d, < 150nm, eine Ver-
schiebung der Abscheideeffizienz in Richtung negativer Werte (vgl. Abbildung 5.15).
Dies ist nur moglich, wenn im Kiihler Partikel, d.h. Tropfen, entstehen, da die Ein-
trittskonzentration der Partikel konstant ist. Nur fiir Partikel mit d, > 150 nm waren
positive Werte fiir die Abscheideeffizienz bestimmbar, allerdings wurde zwischen den
Ergebnissen dreier Messungen eine starke Variation gefunden. Der Ubersichtlichkeit
wegen sind nur die Standardabweichungen der Messungen mit der groften Streuung

dargestellt.

Die Versuchslaufzeit bei jeder Messung betrug 5 Stunden. Erstaunlich war, dass
der Kiihler nach dieser Versuchslaufzeit keine nennenswerte Verschmutzung zeigte,

obwohl gerade bei diesen Bedingungen mit starker Kondensation gerechnet wurde.
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Abbildung 5.15 Abscheideeffizienz in Abhéngigkeit vom Messort fiir drei Parti-
kelgrofen bei Zugabe von Dodecan. n = 3. T — 150°C, Txw —20°C, g —5kgh™!

Rufl mit 300 ppm CioHag bei T =150 °C, Trw = 80 °C, g = 5kgh™?

Wurde bei sonst gleichbleibenden Bedingungen die Kiihlwassertemperatur erhoéht,
so zeigte sich, dass auch fiir Partikel > 150nm die Abscheideeffizienz in Richtung
negativer Werte verschoben wird (vgl. Abbildung 5.16). Auch hier wurde jede Mes-
sung drei Mal wiederholt, wobei wieder eine grofse Varianz zwischen den Daten zu
beobachten war. Der Kiihler bleibt sauber, die Messdaten sind vergleichbar mit den

Ergebnissen fiir Rufsaerosol ohne Zusétze bei gleichen Temperaturbedingungen.
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Abbildung 5.16 Abscheideeffizienz in Abhédngigkeit vom Messort fiir drei Parti-
kelgréfen bei Zugabe von Dodecan. n = 3. T; = 150°C, Txyw —80°C, g —5kgh™!
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Ruf8 mit 300 ppm CioHag bei T = 300 °C, Trw = 20 °C, thg =5kgh™1

Fiir die genannten Bedingungen wurden nur zwei Wiederholungen der Messungen

durchgefiihrt, da sich im untersuchten Kiihlerbereich wieder eine deutliche Variation

in den Ergebnissen abzeichnete (vgl. Abbildung 5.17). Diesmal wurde jedoch eine

massive Verschmutzung des Kiihlers nach den Versuchen festgestellt. Der Kohlenwas-

serstoff wurde auskondensiert und bildete einen deutlichen Film auf der Kiihlerwand,

der durch die hohe Gastemperatur regelrecht festgebacken wurde.
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Abbildung 5.17 Ergebnisse zweier Versuche zur Abscheideeffizienz in Abhéngig-
keit vom Messort fiir drei Partikelgréfsen bei Zugabe von Dodecan. T = 300 °C,
Tkw = 20 OC, mg =9 kgh_l
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Ruf$ mit 300 ppm CioHog bei Ty = 300 °C, Trew = 80 °C, g = 5kgh™?

Unter diesen Bedingungen konnte eine Zunahme in der Abscheideeffizienz nur fiir
Partikel >159nm beobachtet werden, bei kleineren Partikeln ergaben sich wieder
negative Abscheideeffizienzen. Bei diesem Versuch waren jedoch die Ergebnisse der
beiden durchgefiihrten Messungen vergleichbar (vgl. Abbildung 5.18). Wegen der
hoheren Wandtemperatur ist Kondensation weniger wahrscheinlich, daher entstehen
keine Artefakte. Auch war der Kiihler nach dem Versuch deutlich sauberer als bei

der niedrigeren Kiihlwassertemperatur.
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Abbildung 5.18 Ergebnisse zweier Versuche zur Abscheideeffizienz in Abhangig-
keit vom Messort fiir drei Partikelgréfen bei Zugabe von Dodecan. Ty = 300 °C,
Trw = 80 OC, mag =5 kgh_l
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5.8.6 Zugabe von Wasserdampf

Bei der Zugabe von Wasserdampf konnten ebenfalls keine zufriedenstellenden Er-
gebnisse erzielt werden. Unter den betrachteten Bedingungen kondensiert der Was-
serdampf spétestens im Messgerdt aus und verfilscht so die Messung. Es wurde
versucht, das Abgas auf Temperatur zu halten sowie das Gas vor der Zufiihrung in

den Partikelzéhler zu trocknen. Diese Maknahmen zeigten aber keinen Erfolg.

Bei einigen wenigen Messungen konnte gezeigt werden, dass sich im Vergleich zum
reinen Rufs-Aerosol die Abscheideeffizienz kaum &ndert, wenn dem System Wasser-

dampf zugegeben wird (vgl. Abbildung 5.19).

Abbildung 5.19 zeigt deutlich, dass die Ergebnisse bei den verschiedenen Messungen
deutlich schwanken, vor allem bei der Zugabe von n-Dodecan bei einer hohen Ga-
stemperatur. Ein dhnlicher Effekt konnte jedoch auch schon bei den Ablagerungsex-
perimenten festgestellt werden (vgl. Kapitel 5.7 und Tabelle 5.6). Die Kondensation
fithrt zu zusétzlichen Partikeln, die vom Kernzéhler mit erfasst werden, wodurch die

Konzentration ansteigt und die Abscheideeffizienz stark schwankt.
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Abbildung 5.19 Vergleich der Abscheideeffizienz einiger ausgewéhlter Partikel-
grofen bei verschiedenen Bedingungen. Messung iiber gesamte Kiihlerlange
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Tabelle 5.6 Ubersicht der Ergebnisse der Ablagerungsversuche

Tg Txw Aerosolzusammensetzung €m

(C)  (C) (%)
A 160 80 Ruf 7+0
B 150 20 Rufs, HC, H,O 33
C 300 20 Rufs 14 +£ 10
D 400 20 Ruf, H,O 1142
E 400 20 Rufs, HC 21 £+ 2
F 400 20 Rufs, HC, H,O, H,SO, 58 + 43

Zudem unterliegen die Partikel im Zentrum der Stromung deutlich geringeren Krif-
ten, die von den vorherrschenden Mechanismen ausgeiibt werden, als solche Partikel,
die in Wandnéhe in den Warmetauscher eintreten. Da der Modellkiihler zudem einen
vergleichsweise grofsen Rohrquerschnitt aufweist, werden die Partikel kaum aus ihrer
Flugbahn abgelenkt und weiterhin erfasst, da auch die Messsonde einen verhéltnis-

méakig grofsen Querschnitt besitzt.

5.9 Effekte der Kondensation

Die Zugabe von n—Dodecan fiihrte bei verschiedenen Temperaturbedingungen zu
deutlichen Unterschieden in der Ablagerungsbildung. Die Fotos in Abbildung 5.20
zeigen deutlich, dass Kondensation und damit Diffusiophorese bei niedrigen Kiihl-
mitteltemperaturen zu verstiarkter Ablagerungsbildung fiihren. Bei geniligend hohen
Wandtemperaturen und niedrigen Rufkonzentrationen (monodisperses Aerosol mit

10* Partikel pro cm?) entstehen dagegen kaum Ablagerungen.

Niedrige Gastemperaturen sorgen dafiir, dass das auskondensierte Dodecan fliissig
bleibt, bei hohen Gastemperaturen kann die Ablagerung regelrecht auf der Kiihler-
wand festbacken und so erheblich zu einer Reduktion der Kiihlerleistung beitragen.
Auch die Struktur der Ablagerungen, die durch Kondensation gebildet werden, ist
vergleichbar mit dem Gefiige der Ablagerungen, die am Motor entstehen. Abbildung
5.21 zeigt endoskopische Aufnahmen der Versottungen, die nur durch Kondensation

erzeugt wurden, im direkten Vergleich zu Ablagerungen aus dem Motorbetrieb.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.20 Kondensatbildung. Links: Tz =300°C, Txw =20°C. Rechts:
Te =300°C, Tw =80°C

TK[]hl\.\r'as,sr-zr= 20°C TKUhIwasser= 60°C TKDhrwasser: 80°C

Abbildung 5.21 Links: Struktur des n-Dodecan—Kondensats (bei T —300°C,
Trxw =20°C). Rechts: Rulablagerungen am realen Motor bei unterschiedlichen
Wandtemperaturen [136]
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5.10 Berechnung Diffusion

5.10 Berechnung Diffusion

Mit Hilfe der Gormley-Kennedy-Gleichungen (Gleichungen 4.41 und 4.42) wurde
fiir verschiedene Temperatur- und Stromungsbedingungen im Modellwdrmetauscher
die Abscheideeffizienz berechnet. Die Abbildungen 5.22, 5.23 sowie 5.24 zeigen die
Ergebnisse fiir verschiedene Massenstrome. Es ist erkennbar, dass der Diffusionsein-
fluss umso grofer ist, je kleiner die Partikel sind und je geringer der Gasmassenstrom
ist. Es ergibt sich somit eine Abhéngigkeit von der Verweilzeit der Partikel im Kiih-
ler. Da diese jedoch aufgrund der hohen Stromungsgeschwindigkeiten im Realfall
sehr klein ist, kann aus diesen Ergebnissen gefolgert werden, dass die reine Diffusion
fiir die Ablagerungsbildung im Modellkiihler keine Rolle spielt. Die experimentellen
Messungen haben jedoch gezeigt, dass auch unter isothermen Bedingungen Partikel
abgeschieden werden (vgl. Kapitel 5.8.1). Da dieser Effekt gerade fiir Partikel mit
Durchmessern d, > 100 nm auftritt, lisst sich daraus auf wirkende Trigheitskrifte

schliefen, die durch die turbulente Verwirbelung des Gases entstehen.
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Abbildung 5.22 Abscheideeffizienz bei Diffusion, verschiedenen Temperaturen
und g =5kgh™!
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Abbildung 5.23 Abscheideeffizienz bei Diffusion, verschiedenen Temperaturen
und g =10kgh™!
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Abbildung 5.24 Abscheideeffizienz bei Diffusion, verschiedenen Temperaturen
und g =15kgh™!
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5.11 Berechnung Thermophorese

5.11.1 Verhalten der thermophoretischen Geschwindigkeit bei

Anderung der Temperaturbedingungen

Die Abbildungen 5.25 und 5.26 zeigen, wie sich die thermophoretische Geschwindig-

keit unter verschiedenen Voraussetzungen verdndert.

Wird die Gastemperatur konstant gehalten und die Wandtemperatur verandert, so
ist deutlich ein logarithmischer Zusammenhang zwischen der thermophoretischen
Geschwindigkeit und der maximalen Temperaturdifferenz AT =Tg-Tw zu erken-

nemn.

Wird jedoch die Wandtemperatur konstant gehalten und die Gastemperatur erhoht,
so steigt die thermophoretische Geschwindigkeit mit zunehmender Temperaturdif-
ferenz deutlich stirker an. Hier besteht ein linearer Zusammenhang. Daraus folgt,
dass eine Anderung der Gastemperatur einen grokeren Einfluss auf die Wirkung der

Thermophorese hat.
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Abbildung 5.25 Anderung der thermophoretischen Geschwindigkeit mit abneh-
mender Wandtemperatur bei gleichbleibender Gastemperatur
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Abbildung 5.26 Anderung der thermophoretischen Geschwindigkeit mit zuneh-
mender Gastemperatur bei gleichbleibender Wandtemperatur

5.11.2 Verhalten der thermophoretischen Geschwindigkeit bei

Anderung des Strémungszustandes

Wird im Kiihler der Gasmassenstrom erhéht, so hat das auf die thermophoretische
Geschwindigkeit keinerlei Auswirkung, da diese aufgrund ihrer Definition nicht vom
Stromungszustand abhéngig ist (vgl. Gleichung 4.14). Auf die Abscheideeffizienz
hat eine Anderung des Gasmassenstroms dennoch eine Auswirkung, da dieser direkt
die Verweilzeit des Gases im Kiihler beeinflusst. So kann durch eine Erhéhung des
Gasmassenstromes der Einfluss der Thermophorese deutlich verringert werden, wie
die in Tabelle 5.7 zusammengefassten Ergebnisse darstellen. Zudem muss beachtet
werden, dass sich durch Anderung des Strémungszustandes auch der Temperaturgra-

dient VT und somit auch die thermophoretische Geschwindigkeit verdndern kann.

Genauso hat eine Anderung des Druckes im betrachteten Bereich keinen Einfluss
auf 7rp. Auch hier wird nur die Verweilzeit des Gases im Kiihler direkt von der
Parameterdnderung (Druck, Temperatur) beeinflusst. Daher ergibt sich nur eine
geringe Verdnderung der Abscheideeffizienz bei Erh6hung des Druckes von 1 bar auf
10 bar (vgl. Tabelle 5.8).
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5.11 Berechnung Thermophorese

Tabelle 5.7 Thermophoretische Abscheideeffizienz €, bei pges = 1 bar =konstant.
Oben: g = 1kgh™!. Unten: rhg = 15kgh™!
mges H E E E E
(kgh™1) (m) To=150°C T5=150°C T5=350°C Tg5=2350°C
Tw=149°C Ty =20°C Ty =149°C Ty =20°C

0,00001 3% 314 % 429 % 680 %
1 0,00005 1% 65 % 88 % 131 %
0,0005 0% 6 % 9% 13%
0,005 0% 1% 1% 1%
0,00001 0% 21 % 29 % 40%
15 0,00005 0% 4% 6 % 8%
0,0005 0% 0% 1% 1%
0,005 0% 0% 0% 0%
Tabelle 5.8 Thermophoretische Abscheideeffizienz €th bei
g =>5kgh™! =konstant. Oben: Dges = 1 bar. Unten: pg, = 10 bar
Dges H E E E E

(bar) (m) Tg=150°C Tg=150°C Te—=350°C T —350°C
Tw =149°C Ty =20°C Ty =149°C Ty =20°C

0,00001 1% 64 % 86 % 140 %
1 0,00005 0% 13% 18% 27%
0,0005 0% 1% 2% 3%
0,005 0% 0% 0% 0%
0,00001 1% 64 % 90 % 133%
10 0,00005 0% 13% 18% 27%
0,0005 0% 1% 2% 3%
0,005 0% 0% 0% 0%
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.11.3 Verhalten der thermophoretischen Abscheideeffizienz in
Abhingigkeit zum Wandabstand

Wichtig fiir die Wirkung der Thermophorese ist auch der Abstand der Partikel H
zur Kiihlerwand bei Eintritt in den Kiihler. Abbildung 5.27 zeigt, die Zunahme
der Abscheideeffizienz mit abnehmendem Abstand des betrachteten Partikels zur
Kiihlerwand.

Dieses Ergebnis deckt sich gut mit den Ergebnissen aus den ortsaufgelosten Partikel-
konzentrationsbestimmungen (vgl. Kapitel 5.8). Dabei konnte im Zentrum der Stro-
mung und damit in grofem Abstand zur Kiihlerwand keine Zunahme der Abscheide-

effizienz festgestellt werden.
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50% -

40% -
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0 1 2 3 4 5 6
Abstand zur Wand H (mm)

Abbildung 5.27 Zunahme Abscheideeffizienz mit Abnahme des Abstandes zur
Wand

5.11.4 Vergleich der verschiedenen Berechnungsanséitze

Abbildung 5.28 zeigt die fiir verschiedene Gastemperaturen (T =100°C, 200°C,
300°C), eine Kiihlwassertemperatur von Ty =20°C und einen Gasmassenstrom
von 1hg —5kgh™! berechneten Abscheideeffizienzen nach den in Kapitel 4.3.3 be-

schriebenen Ansitzen von Messerer, Romay et al., Byers und Calvert, Nishio et al.
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5.11 Berechnung Thermophorese

sowie Batchelor und Shen. Wie bereits oben dargestellt, ldsst sich nach Messerer
keine Abscheidung durch Thermophorese bei gegebenen Bedingungen und der ver-
wendeten Kiihlergeometrie erwarten. Die anderen Ansétze zeigen deutlich stiarkere
zu erwartende Abscheideeffizienzen von 5% bis 10 %, nach Batchelor und Shen kon-
nen sogar bis zu 30% der Partikel abgeschieden werden. Wird die Wandtemperatur
erhoht, nehmen die Abscheideeffizienzen, abhingig von der verwendeten Theorie,
nur um 1% bis 5% ab. Eine Erhohung des Gasmassenstroms verdndert die Abschei-
deeffizienz kaum. Zuséatzlich wurde die Berechnung fiir den isothermen Fall bei einer
Gastemperatur von 25°C sowie einer Kiihlwassertemperatur von 20°C fiir alle fiinf
Ansétze durchgefiihrt. Da kein treibender Temperaturgradient vorliegt, liegen die
Werte der berechneten Abscheideeffizienz unter einem Prozent. Jede im isothermen
Fall dennoch experimentell bestimmte Abscheideeffizienz muss demnach auf andere

Abscheidemechanismen zuriickgefithrt werden.

Zudem sind in Abbildung 5.28 die Werte der experimentell bestimmten Abscheide-
effizienz des Modellkiihlers fiir T; = 150°C sowie T = 300°C dargestellt. Dabei wird

unterschieden zwischen einer masse— und einer anzahlbasierten Abscheideeffizienz.
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Abbildung 5.28 Thermophoretische Abscheidung fiir die verschiedenen Anséitze
bei Ty = 20°C und g =5kgh™!
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5 Ergebnisse und Diskussion

Es zeigt sich, dass die Werte der massebasierten Abscheideeffizienz vergleichbar sind
mit den Ergebnissen des Ansatzes nach Byers und Calvert. Die anzahlbasierte Ab-
scheideeflizienz dagegen zeigt etwas hohere Werte bei sonst gleichen Bedingungen
und ist besser mit dem Ansatz von Batchelor und Shen vergleichbar. Dies bedeutet,
dass bei der Berechnung der thermophoretischen Abscheideeffizienz mit den in der
Literatur zu findenden Ansétzen, darauf zu achten ist, ob eine masse— oder anzahl-

basierte Abscheideeffizienz betrachtet werden soll.

5.12 Berechnung Diffusiophorese

5.13 Berechnung mittels Kondensatmassenstrom

Die wichtigste Grofle bei der Berechnung der diffusiophoretischen Geschwindigkeit
nach Munoz-Cobo et al. [174] ist der Kondensatmassenstrom mgondensat- Da dieser
unbekannt war, wurde zunfchst mit den in Kapitel 4.4.2 beschriebenen Gleichun-
gen der Wassergehalt im Abgas bestimmt, der unter verschiedenen Bedingungen

mindestens notwendig ist, um eine Kondensation herbei zu fiihren.

Dieser minimale Wassergehalt im Abgas ist in Abbildung 5.29 in Abhéngigkeit der
Abgastemperatur fiir je zwei verschiedene Wandtemperaturen und Driicke darge-
stellt. Besonders deutlich erkennbar ist die Druckabhingigkeit der Kondensation
bei einer Wandtemperatur von 80°C. Die Kondensation ist dabei unabhingig vom

Gesamtmassenstrom.

Die Ergebnisse zeigen, dass bei einer niedrigen Wandtemperatur der im Dieselab-
gas normal vorhandene Wasserdampfgehalt bereits ausreichend ist (unabhéngig von
Druck und Gastemperatur), um im Kiihler Kondensation herbei zu fithren. Bei hohen
Wandtemperaturen sind fiir das Erreichen der Kondensation dagegen hohe Driicke
notwendig. Grundsétzlich wird Kondensation durch eine niedrige Gastemperatur

begiinstigt.
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Abbildung 5.29 Minimaler Wassergehalt im Abgas, der unter gegebenen Bedin-
gungen zu Kondensation fiihrt

Anschliefend wurde die diffusiophoretische Geschwindigkeit nach Munoz-Cobo et al.
|174] fiir die verschiedenen Wassergehalte betrachtet und der Wassergehalt bestimmt,
der nétig ist, damit die im Abgas enthaltenen Rufipartikel allein durch Diffusiopho-
rese abgeschieden werden. Die notwendige Betrachtung erfolgte dabei wieder iiber
die charakteristische Ablagerungszeit 7 im Verhéltnis zur Verweilzeit des Gases bzw.
der Partikel im Kiihler.

Tabelle 5.9 zeigt beispielhaft die Ergebnisse fiir den Mindestgehalt an Wasserdampf
im Abgas, um Partikel allein durch Diffusiophorese abscheiden zu konnen. Beriick-
sichtigt wurden dabei neben den Gas- und Wandtemperaturen auch verschiedene
Driicke und Gasmassenstrome. Die Werte fiir den Wasserdampfgehalt werden teil-
weise extrem grof und liegen deutlich iiber den fiir Dieselabgas tiblichen Mengen (vgl.
Tabelle 2.2). Aus diesen Beobachtungen wurde gefolgert, dass die im Modellkiihler
durch Wasserdampfkondensation induzierte Diffusiophorese bei den betrachteten Be-

dingungen nicht allein fiir Partikelablagerung verantwortlich sein kann.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Allerdings muss an dieser Stelle betont werden, dass allein Diffusiophorese durch
Wasserdampfkondensation betrachtet wurde, es fehlt die Kopplung des Einflusses
der Thermophorese, die auch ohne Kondensation wirkt, sowie der Kondensation
von HC und Schwefelsdure. Wahrend der durchgefiihrten Verschmutzungsversuche
wurde die grofkte Abscheideeffizienz beobachtet, wenn zusétzlich zum Wasserdampf

auch HC und H,SO, im Aerosol vorhanden waren.

Tabelle 5.9 Minimaler Wassergehalt im Abgas, der bendtigt wird, damit bei den
betrachteten Bedingungen die Partikel allein durch Diffusiophorese abgeschieden
werden (1iges: a: Lkgh™, b: 5kgh™! ¢: 10kgh™, d: 15kgh™)

Ta Tw p Lg H20min Lg H20,min Lg,H20,min Lg,H20 min

((C) (C) (bar) (%) (%)° (%) (%)

100 20 1 8 10 12 12
20 5 7 9 10 11
80 1 39
80 5) 14

150 20 1 8 10 12 12
20 5) 7 9 10 11
80 1 43
80 ) 15

200 20 1 8 10 12 12
20 5) 6 9 10 10
80 1 46
80 5) 16

300 20 1 9 11 12 13
20 ) 6 8 9 10
80 1 54
80 5) 17

400 20 1 9 11 12 13
20 5) 6 8 9 10
80 1 62
80 ) 18

500 20 1 9 11 12 13
20 5) 6 8 9 10
80 1 70
80 5) 20
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5.13 Berechnung mittels Kondensatmassenstrom

5.13.1 Berechnung mittels Dampfdruckgradient

Um die Ergebnisse der Berechnung mit der experimentell bestimmten Abscheideeffi-
zienz vergleichen zu konnen, wurde die Abscheideeflizienz der Diffusiophorese nach
Gleichung 4.34 bestimmt, da der Kondensatmassenstrom nur unzureichend experi-
mentell bestimmt wurde. Aus der verwendeten Gleichung wird ersichtlich, dass der
Dampfdruckgradient und damit die Wirkung der Diffusiophorese, ebenso wie die
Thermophorese, stark abhidngig von den im Kiihler herrschenden Temperaturbedin-
gungen sind. Bei Verwendung eines linearen Temperaturgradienten ergibt sich ein
exponentieller Verlauf des Dampfdruckgradienten. Dieser fithrt dazu, dass diejeni-
gen Partikel, die mit dem gréfsten Abstand zur Wand in den Kiihler eintreten, eine
unrealistisch hohe Abscheideeffizienz (E > 1000 %) aufweisen. Es wird erwartet, dass
die Partikel mit dem grofsten Abstand zur Wand auch die ldngste Zeit bendtigen,
um abgeschieden zu werden. Der Dampfdruckgradient nimmt aber aufgrund seines
Verlaufs an dieser Stelle so hohe Werte an, dass vpp ebenfalls sehr grof wird. Somit

entsteht der Eindruck, als konnten diese Partikel bevorzugt abgelagert werden.

In Tabelle 5.10 sind beispielhaft ausgewéhlte berechnete diffusiophoretische Abschei-
deeffizienzen unter verschiedenen Bedingungen zusammengefasst, um den Einfluss
einzelner Parameter zu verdeutlichen. So wird ersichtlich, dass bei konstanter Wand-
temperatur mit zunehmender Gastemperatur F stark ansteigt. Dieser Effekt ist
der starken Abhingigkeit des Dampfdruckgradienten von der Gastemperatur zuzu-
schreiben. Allerdings konnte dieser Einfluss bei den experimentellen Untersuchun-
gen weder bestitigt noch widerlegt werden. Mit Erhohung des Wassergehalts im
Abgas erhoht sich auch die Abscheideeffizienz, unabhéngig von der Gastemperatur.
Durch Erhéhung des Gasmassenstroms kann der Einfluss der Diffusiophorese dras-
tisch reduziert werden, da die Verweilzeit der Partikel im Kiihler genauso wie bei
der Thermophorese verringert wird. Einen weniger starken, aber dennoch merkli-
chen Einfluss auf die Wirkung der Diffusiophorese hat nach dieser Berechnung eine
Anderung des Drucks. So wird durch eine Erhéhung des Drucks die Abscheideef-
fizienz deutlich reduziert (vgl. Tabelle 5.11). Diese Ergebnisse stehen im krassen
Gegensatz zu der Tatsache, dass Kondensation normalerweise durch niedrige Gas-

und Wandtemperaturen oder hohe Driicke geférdert wird, sind aber eine Folge der
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Verwendung des exponentiellen Dampfdruckgradienten. Eine genauere Beschreibung

des Dampfdruckgradienten im betrachteten System wird daher an dieser Stelle drin-
gend empfohlen.
Tabelle 5.10 Diffusiophoretische Abscheideeffizienz E (Wasserdampf) bei

Pges = 1 bar = konstant. Oben: g =1kgh™!. Unten: mg=15kgh™
H E E E E

Mges
(kgh™') (m) Te—=150°C Te=350°C Tu—150°C Te—350°C
Tw=20°C Tyw=20C Tw=20°C Ty =20°C
xg,H2O:1% Ty H20 — 10 %
0,00001 400 % 1133 % 489 % 1700 %
1 0,00005 86 % 283 % 102 % 340 %
0,0005 16 % 117% 19% 142 %
0,005 1% 3400 % 85 % 3400 %
0,00001 27 % 67 % 33% 100 %
15 0,00005 6 % 17% 7% 20 %
0,0005 1% 6 % 1% 8%
0,005 5% 200 % 6% 200 %

Tabelle 5.11 Diffusiophoretische Abscheideeffizienz E (Wasserdampf) bei

meg =5kgh™' =konstant. Oben: p,e; = 1 bar. Unten: pyes = 10 bar
pos  H E E E E
(bar)  (m) Te=150°C Tu—=350°C Tg—150°C Ti—350°C
Tw=20°C Tw=20°C Tw=20°C Tw=20°C
Lg,H20 — 10 %

Ly, H20 — 1%

0,00001 82 % 233 % 100 % 350 %

1 0,00005 18% 58 % 21% 70%
0,0005 3% 24% 4% 29 %
0,005 15% 700 % 17% 700 %
0,00001 8% 26 % 10% 31%

10 0,00005 2% 6 % 2% ™%
0,0005 0% 2% 0% 3%

0,005 1% 63 % 2% 75 %
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5.13.2 Berechnung der Abscheidewahrscheinlichkeit in Anwesenheit von

Schwefelsidure

Unter den getroffenen Annahmen ergab sich fiir die betrachteten Schwefelsdurekon-
zentrationen, die zwischen 0,01 ppm und 20 ppm lagen, eine Abscheidewahrschein-
lichkeit von 0%, d.h. auch hier wird deutlich (im Vergleich zu den Messergebnissen),
dass Saure allein nicht ablagerungsfordernd wirkt. Da jedoch im Abgas immer eine
gewisse Menge Wasserdampf enthalten ist, muss davon ausgegangen werden, dass die

Kombination der Komponenten die Ablagerungsbildung doch verstérken kann.
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Einflussgrofen, die fiir die Belagbil-
dung im AGR-Kiihler von Bedeutung sind, im Detail herausgearbeitet. Dazu wurden
umfangreiche Versuchsreihen auf einem Modellpriifstand, der die Nachbildung eines
realen Dieselabgases unabhéngig von einem Verbrennungsmotor erlaubt, durchge-
fithrt. Verschiedene Parameter wurden variiert und bewertet. Um weitere Informa-
tionen iiber die Schichtdicke der entstandenen Ablagerungen zu erhalten, wurden
diese mit Hilfe von Neutronenradiographie ortsaufgelost ermittelt. Zusatzlich wurde

der Kohlenstoff-, Calcium- sowie Sulfatgehalt der Ablagerungen bestimmt.

Die Ablagerungsversuche zeigten, dass Thermophorese bei weitem nicht der einzige
wirkende und wohl auch nicht dominierende Mechanismus ist, der im Wéarmetau-
scher zum Aufbau einer isolierenden Ablagerungsschicht fiihrt. Zusammen mit den
Ergebnissen zur Ablagerungszusammensetzung zeigte sich ein dominierender Ein-
fluss der Kondensation bei der Kiihlerverschmutzung. Das Auftreten grofe Tempe-
raturunterschiede im Kiihler und die Anwesenheit kondensierbarer Komponenten,
vor allem von Kohlenwasserstoffen, verstirkte die Ablagerungsbildung. Mit abneh-
mender Kiihlwassertemperatur nahm die Kondensation im Kiihler zu. Kondensation
von Wasser fiihrte zu einem Auswasch—und Reinigungseffekt. Die Kondensation von
HC und Schwefelsidure fiihrte jedoch zu vermehrter Ablagerungsbildung, da sich ei-
ne klebrige Grundschicht ausgebildet hat. Auferdem ist davon auszugehen, dass der
durch die Kondensation entstehende Konzentrationsgradient zusétzlich die Partike-
lablagerung begiinstigt (Diffusiophorese). Es wurde deutlich, dass die Anwesenheit
von Siure in geringen Konzentrationen (< 1ppm) nicht allein verantwortlich fiir
einen Anstieg der Abscheideeffizienz ist. Ein genereller Einfluss der Sdure, gerade in
hohen Konzentrationen, die bei verschiedenen Grofmotoren auftreten, kann jedoch

nicht ausgeschlossen werden.

118



Die beobachtete Ablagerungsmasse war unabhéngig von der Gastemperatur. Durch
eine hohere Gastemperatur wurde die Kondensationsneigung reduziert, jedoch stieg
der Einfluss des thermophoretischen Effekts an. Mit zunehmender Kiihlwassertem-
peratur verringerte sich die Ablagerungsmenge, da der Kondensationseffekt wegfiel
oder zumindest weniger stark ausgeprigt war. Die Ablagerungsbildung war zeitab-
hangig, das heift, je linger der Kiihler betrieben wurde, desto mehr Ablagerungen
wurden gebildet. Dieser Effekt wurde auch durch die Neutronenradiographie besta-
tigt. Allerdings konnen Auswascheffekte fiir eine Stabilisierung oder sogar Reduzie-

rung der Ablagerungsbildung sorgen.

Die Bestimmung der partikelgrofen- und ortsaufgeldsten Abscheideeffizienz zeigte
deutlich, dass im Kiihlerrohr selbst die Ablagerung bedingt durch Thermophorese
und Stromungseffekte sehr klein ist. Bei ausreichend grofsen Partikelkonzentrationen
konnen jedoch bereits sehr geringe prozentuale Effekte zu einer deutlichen Ablage-
rungsbildung fithren. Zudem wirken sich Thermophorese und Strémungseffekte deut-
lich auf die Ablagerungsbildung in den Querschnittsverdnderungen des Kiihlers aus.
Die Ablagerung von Rufpartikeln im Kiihlereintrittsbereich darf daher nicht ver-
nachléssigt werden. Sowohl geometrische Effekte konnen hierbei eine Rolle spielen,
als auch die Moglichkeit der Ausbildung eines Temperaturgradienten im eigentlich

noch nicht gekiihlten Bereich des Wérmetauschers.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass die bereits umfassend beschriebe-
nen Mechanismen Diffusion, Thermophorese, Impaktion sowie Interzeption wie er-
wartet einen Beitrag zur Ablagerungsbildung im AGR-Kiihler leisten. Jedoch muss
davon ausgegangen werden, dass der bei der Versottung dominierende Mechanismus

die Diffusiophorese ist.

Zudem wurden fiir unterschiedlichste Bedingungen rechnerisch Diffusion, Thermo-
phorese und Diffusiophorese fiir einen Modellkiihler detailliert betrachtet. Daraus
konnte eine Aussage iiber die Abscheideeffizienz der beteiligten Mechanismen getrof-

fen werden.

Aufgrund fehlender Ansétze fiir das Verhalten der Versottungsmechanismen unter

Realabgas mussten idealisierte Bedingungen angenommen werden, zu denen z.B.
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reine Luft als Tragermedium der Partikel zdhlt. Trotzdem konnten Abschitzungen

erfolgen, die Riickschliisse auf Versottungsbedingungen zulassen.

Je starker der Temperaturgradient VT im Kiihler ausgepragt ist, desto starker tragt
die Thermophorese im Kiihler zur Partikelabscheidung bei. Eine Erhéhung des Gas-
massenstromes im Kiihler kann den Effekt der Thermophorese reduzieren, da die
Verweilzeit der Partikel im Kiihler erheblich reduziert wird, wodurch sich die Wir-
kung der Thermophorese nicht voll entfalten kann. Bei Annahme eines linearen
Temperaturprofils ist die thermophoretische Geschwindigkeit konstant, unabhingig
vom Abstand des Partikels zur Wand. Daher ist es in diesem Fall von Vorteil, wenn
die Partikel den Kiihler mit moglichst grofem Abstand zur Wand betreten. Da aber
normalerweise die Rufspartikel homogen im Abgas verteilt sind, werden diejenigen
Partikel, die sich nahe genug an der Wand befinden (Grenzschicht) durch Thermo-

phorese abgeschieden.

Bei Betrachtung der Diffusiophorese iiber den Kondensatmassenstrom wird deutlich,
dass sie starker wirkt, je mehr Kondensat gebildet werden kann. Bei der Betrachtung
iiber den Dampfdruckgradient zeigt sich jedoch, dass Diffusiophorese auch stark an
den Temperaturgradienten gekoppelt ist. Der Dampfdruckgradient ist eine Funktion
der Temperatur, d.h. mit zunehmendem Temperaturgradienten nimmt auch der Ein-
fluss der Diffusiophorese zu. Gerade im Anwendungsfall Abgaswéirmetauscher muss
davon ausgegangen werden, dass die Diffusiophorese nicht allein wirkt, da immer ein
Temperaturgradient vorhanden ist und somit auch Thermophorese die Ablagerungs-
bildung fordert.

Eine Korrelation der Modellierung mit den Ergebnissen der Experimente war an
dieser Stelle nicht méglich, da die Messwerte aufgrund ihrer starken Streuung keine

korrekten Aussagen zuliefsen.

Auf Grundlage der durchgefiihrten Berechnungen und Versuche kénnen folgende
Empfehlungen fiir die Kiihlerauslegung sowie den Kiihlerbetrieb zur Reduktion der

Ablagerungsbildung abgeleitet werden:

e Zur Vermeidung von Ablagerung durch Diffusion ist eine Kiihlergeometrie mit

grofkem Rohrquerschnitt von Vorteil. Auch hohe Stromungsgeschwindigkeiten
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reduzieren den Einfluss dieses Mechanismus. Die Verweilzeit der Partikel im
Kiihler wird durch diese beiden Mafnahmen reduziert, dadurch verringert sich
die Wahrscheinlichkeit der Abscheidung auf der Kiihlerwand.

Impaktion von Partikeln ldsst sich am besten vermeiden, indem die Geometrie
des Kiihlers so gestaltet wird, dass keine Stromungshindernisse und abrupte
Stromungsumlenkungen auftreten. Gerade in dem Bereich, in dem das Gas in
den Kiihler eintritt, ist dies von entscheidender Bedeutung, wie durch die vorge-
stellten Messungen gezeigt werden konnte. Zudem muss Stagnation des Gases
im Bereich der AGR-Strecke vermieden werden. Bei geringen Stromungsge-
schwindigkeiten erhalten die Partikel sonst die Gelegenheit durch Agglomera-

tion anzuwachsen.

Zur Reduktion der Thermophorese muss darauf geachtet werden, dass der
Temperaturgradient im Kiihler nicht zu stark ausgepréagt ist. Da dies jedoch
dem Sinn und Zweck des AGR-Kiihlers widerspricht, muss ein Kompromiss
zwischen Kiihlleistung und Verhinderung von Fouling gefunden werden. Durch
einen grofen Rohrquerschnitt sowie grofse Stromungsgeschwindigkeiten kann
der Einfluss der Thermophorese auch bei grofsen Temperaturgradienten etwas
vermindert werden, da bei diesem Mechanismus die Verweilzeit der Partikel

im Kiihler von groffem Einfluss ist.

Diffusiophorese ldsst sich am einfachsten vermeiden durch Wahl von Betriebs-
bedingungen, unter welchen keine Kondensation der im Abgas enthaltenen
Dampfkomponenten auftritt. Dies wird vor allem durch hohe Wandtemperatu-
ren erreicht. Ahnlich wie bei der Thermophorese ist ein reduzierter Tempera-

turgradient von Vorteil bei der Vermeidung der Kiihlerverschmutzung.

Zudem muss die Moglichkeit in Betracht gezogen werden, auch die Hochdruck-AGR

mit einem Partikelfilter oder Oxidationskatalysator zu kombinieren. Eine Verschmut-

zung der Kiihler wird sich aufgrund der beschriebenen Mechanismen nur vermeiden

lassen, wenn das zu kiihlende Gas keine Bestandteile enthélt, die abgelagert werden

kénnen.
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7 ANHANG

7.1 Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzungen

AEM Aerosolelektrometer

AGR Abgasriickfithrung

ANTARES advanced neutron tomography and radiography experimental system
EGR exhaust gas recirculation

CAST combustion aerosol standard

CCD charged coupled device

CNC Kondensationskernzéhler

CRT continuously regenerating trap

DMA Differential Mobility Analyzer

DOC diesel oxidation catalyst

DPF Dieselpartikelfilter

EC Elementarer Kohlenstoff

FCE Faraday-Cup-Elektrometer

FWHM Halbwertsbreite

GIfG Graphitfunken-Generator

HC Kohlenwasserstoffe

LVK Lehrstuhl fiir Verbrennungskraftmaschinen
Nfz Nutzfahrzeug

0C Organischer Kohlenstoff

PAK polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
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Abkiirzungen und Symbole

Pkw Personenkraftwagen

PM particlulate matter

ppm parts per million

SCR selective catalytic reduction

SMPS Scanning Mobility Particle Sizer

SOF l6slicher organischer Kohlenwasserstoft
TC Totaler Kohlenstoft

Lateinische Symbole

A (Querschnitts)Fliche m?

c Konzentration kg m—3
c Partikelkonzentration cm ™3

c Mittlere Geschwindigkeit eines Gasmolekiils m st
Cp isobare spezifische Warmekapazitit J kg1 K1
Ceo Cunningham-Korrekturfaktor -

d Schichtdicke m

d. charakteristische Abmessung einer Strémungsumlenkung m

dpm, elektrischer Mobilitdtsdurchmesser m

d, Partikeldurchmesser m

Dy, Diffusionskoeffizient fiir Gas 1 in Gas 2 m? st
D, Diffusionskoeffizient fiir Partikel in Luft m? st
E elektrische Feldstirke Vm!
F Kraft N

f Reibungsbeiwert -

H Abstand zur Kiihlerwand m

I Intensitit W m—2
Jaifs Partikelfluss aufgrund von Diffusion m2s!
Ky, thermophoretischer Koeffizient -

L (Rohr)Liange m

m (Molekiil) Masse kg

m Massenstrom kg s71
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M
n
p
P

Psat

Upp
Vel
Um

Uth
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Molmasse

Anzahl

Druck

Penetration

Sattigungsdampfdruck
Massenstromdichte

Radius

elektrischer Widerstand

Zeit

Transmission

Temperatur

Siedetemperatur

kritische Temperatur

mittlere Temperatur

mittlere logarithmische Temperaturdifferenz
Spannung

Geschwindigkeit

diffusiophoretische Geschwindigkeit
Ablagerungsgeschwindigkeit im elektrischen Feld
mittlere Stromungsgeschwindigkeit
thermophoretische Geschwindigkeit
Sinkgeschwindigkeit im Gravitationsfeld
Gasgeschwindigkeit in axialer Richtung
Volumen

Volumenstrom

kritisches Volumen

Position in axialer Richtung

Molanteil

Massenanteil

elektrische Mobilitdt eines Partikels

kg mol !
bar, Pa

mbar

kg s~ m~2

mol mol~!
kg kg™

m2v—15—1



Abkiirzungen und Symbole

Griechische Symbole

a konvektiver Warmetibergangskoeffizient W m2K~!

A Differenz -

€ Abscheideeffizienz -

€19 stoffspezifische Konstante J

E theoretische Abscheideeffizienz -

i dynamische Viskositéat Pas

A mittlere freie Weglénge m

A Wirmeleitfihigkeit Wm Kt

A Wellenlidnge nm

o Schwichungskoeffizient m~!

v kinematische Viskositét m2s~1

p Dichte kg m =3

012 stoffspezifische Konstante A

o geometrische Standardabweichung -
Verweilzeit s

19 Abscheideparameter -

2(T},) Lennard-Jones—Potenzial -

\Y Gradient -

Dimensionslose Kennzahlen

Kn Knudsen- Zahl
Nu Nusselt-Zahl
Pr Prandtl-Zahl
Re Reynolds-Zahl
Sc Schmidt-Zahl
Sh Sherwood-Zahl
Stk Stokes-Zahl
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Konstanten

€y Elementarladung

g Erdbeschleunigung
kp Boltzmann-Konstante
R allgemeine Gaskonstante
Indizes

0 Initialzustand

a aufen

aus Austritt

Alu Aluminium

c kalt

D Dampf

diff Diffusion

DP Diffusiophorese

ein Eintritt

G Gas

ges gesamt

h heifs

i innen

iso isotherm

KW Kiihlwasser

max maximal

median Median

p Partikel

R Ruf

th thermophoretisch
theo theoretisch

TP Thermophorese
W Wand
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Gerate und Chemikalien

7.2 Gerateverzeichnis

Modellgaspriifstand

A/D Wandler USB - 2416 - 4AO (Measurement Computing, USA)
Aerosolelektrometer (IWC, Deutschland)

Anschlusskabel EWF 124 PUR 4x034L0200 50 (Hirschmann, Deutschland)
Coulometer Coulomat 702 DR/C (Stréhlein, Deutschland)

Differentieller Mobilitdtsanalysator DMA 3071 (TSI, USA)

Druckmesser CTE7007GY7 (Sensortechnics, Deutschland)
Flammenphotometer Elex 6361 (Eppendorf, Deutschland)
Funkenrufgenerator GfG 1000 (Palas GmbH, Deutschland)
Hochtemperatur-Heizschniire HSQ (Hillesheim AG, Deutschland)
Ionenchromatograph IC 25,Leitfahigkeitsdetektor (mit Suppression) und Anionen-
Trennsdule AS9 (mit Vorsdule) (Dionex, USA)

Kompakt-Heizregler HT 40 (Hillesheim AG, Deutschland)
Kondensationskernzihler CPC 3025 (TSI, USA)

Kondensationskernzdahler CNC 3020 (TSI, USA)

Massendurchflussmesser red-y smart meter GSM (Vogtlin Instruments AG, Schweiz)
Ofen 1200°C Vertical Chamber Furnace (Carbolite, GB)

Scanning Mobility Particle Sizer SMPS (TSI, USA)

Steuersoftware Aerosol Instrument Manager (TSI, USA)

Thermoelemente Typ HKMTSS-IM150U-150 (Newport Omega, Deutschland)
Thermostat Haake K20/DC1 (Thermo Haake GmbH, Deutschland)
Verdiinnungsstufe VKL 10 (Palas GmbH, Deutschland)

Raman—Mikroskop

Auswertesoftware Wire 1.2 (Renishaw, UK)
CCD-Camera YC-05II (Leica, Deutschland)
Lichtmikroskop DMLM (Leica, Deutschland)
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Raman-Mikroskop Renishaw 2000 (Renishaw, UK)
Steuersoftware Grams 32 (Termo Galactic, USA)

Sonstige Gerdte

Filterhalter (IWC, Deutschland)

Laborwaage Kern 770 (Kern & Sohn GmbH, Deutschland)
Muffelofen MR 170 E (Heraeus, Deutschland)

Nadelventile (Svagelock, Deutschland, HPS, Deutschland)
Pumpe VCA 40 (01) (Rietschle, Deutschland)
Reinstwasseranlage Milli-Q-Plus 185 (Millipore, USA)
Rotameter (Rota Yokogawa, Deutschland)

Schlauchpumpe MS-Reglo (Ismatec SA, Schweiz)
Ultraschallbad Sonorex RRK 510S (Bandelin, Deutschland)

Volumenstrommesser Gilibrator (Gillian, USA)

7.3 Chemikalienverzeichnis

Aceton (>99,5% CarlRoth, Deutschland)

Argon (Reinheit 4.6, Air Liquide, Deutschland)
Bariumcarbonat (p.a., Merck, Deutschland)
Bariumperchlorat (p.a., Merck, Deutschland)
1-Butanol (> 99,5%, CarlRoth, Deutschland)
Ca-Standard (1000 mg L', Merck, Deutschland)
Citronensdure-Monohydrat (reinst, Merck, Deutschland)
Dieselkraftstoff B7 (EN 590, Montana, Deutschland)
n-Dodecan (> 90%, Sigma-Aldrich, Deutschland)
Druckluft (Hausleitung)

Glycoshell Konzentrat longlife (Shell, Deutschland)
Glysantin (BASF, Deutschland)

Graphitelektroden (99,9994% C, Alfa Aesar, USA)
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n-Hexadecan (99%, Sigma-Aldrich, Deutschland)
Kupfer(IT)-Oxid gekérnt (p.a., Merck, Deutschland)
Natronkalk mit Indikator (p.a., Merck, Deutschland)
Perhydrit (Merck, Deutschland)

Platinnetz (Strohlein, Deutschland)

Propangas (Gotz GmbH, Deutschland)

2-Propanol (>99,5%, CarlRoth, Deutschland)
2-Propanol (LC-MS Chromasolv, Fluka, Deutschland)
Sauerstoff (Reinheit 4.8, Air Liquide, Deutschland)
Schwefelsiure HySOy (97%, Sigma-Aldrich, Deutschland)
Silberwolle (Strohlein, Deutschland)

Silicagel orange (CarlRoth, Deutschland)

Stickstoff (Hausleitung)

Toluol (Chromasolv, Sigma-Aldrich, Deutschland)

Sonstige Materialien

Glasfaserfilter, bindemittelfrei (Machery & Nagel, Deutschland)

Nucleporefilter (Nuclepore, USA)

Quarzfaserfilter QR-100 (Advantec, Deutschland)

Schlauchmaterial Tygon R3603 (CarlRoth, Deutschland)

Schlauchpumpe MS-Reglo (Ismatec SA, Schweiz)

Schlauch fiir Schlauchpumpe Tygon 3-stop (d; = 0,19 mm (orange/rot), d; = 1,85 mm
(griin/griin) Cole Parmer, USA)

Spritzenfilter steril, 0,22pm (CarlRoth, Deutschland)
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