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Kurzfassung [l

Kurzfassung

Die Abgasnachbehandlung thermischer Anlagen — speziell solcher des Energiesektors — nimmt
im Spannungsfeld eines stark steigenden Bedarfs an elektrischer Energie und einem verstarkten
Bewusstsein bezlglich der negativen Auswirkung spezifischer Emissionen eine Schlisselrolle
auf dem Weg in eine sauberere Zukunft ein. Insbesondere in aufstrebenden Entwicklungs-
landern werden in thermischen Anlagen zum Teil Rickstandsbrennstoffe genutzt, welche hohe
Anteile verschiedener kritischer Stoffe enthalten. Einer dieser Stoffe ist Schwefel, welcher im
Verbrennungsprozess zu SO; und SOs3 oxidiert und anschliefend vielen Fallen direkt und
unbehandelt Uber das Abgas in die Umwelt eingetragen wird. Schwefeldioxid und
Schwefeltrioxid konnen bei dauerhaftem Eintrag in entsprechenden Mengen zu erheblichen
Schaden an Flora und Fauna fihren.

Bestehende Losungen zur Abgasentschwefelung sind nicht optimal fur die Nutzung in
Kombination mit allen Kraftwerkstypen geeignet und bieten speziell beim Einsatz in GrolRdiesel-
motorenkraftwerken einige spezifische Nachteile. Durch Nutzung eines neuartigen Ansatzes
zur trockenen Hochtemperaturentschwefelung, welche Natriumhydrogencarbonat als
Entschwefelungsadditiv nutzt, sollen diese Nachteile umgangen und ein zuverldssiges System
zur Abgasentschwefelung schwerdlbetriebener GrofRdieselmotoren geschaffen werden.

Natriumhydrogencarbonat bietet diverse Vorteile hinsichtlich der Entschwefelungsleistung und
des Wegfalls von Prozesswasser, verhalt sich allerdings bei Temperaturen deutlich Gber 300 °C
potenziell kritisch, was allerdings im Wesentlichen bei statischer Erhitzung beobachtet wurde.

Im Rahmen dieser Arbeit wird das Verhalten von Natriumhydrogencarbonat im Abgastrakt in
einem weiten Temperaturbereich und unter Variation der AdditivkorngrolRe experimentell
untersucht. Zu diesem Zweck wird ein Prifstand entwickelt und umgesetzt, welcher die
Bedingungen im Abgastrakt eines realen Grol3dieselmotorenkraftwerks nachbildet. Es wird
untersucht, ob der in statischen Versuchen beobachtete Effekt der Oberflachenversinterung,
welcher ursachlich fur die mangelnde Eignung bei Temperaturen tber 300 °C sein soll, auch
unter dynamischen Bedingungen auftritt oder durch bisher unbekannte Phdanomene
abgeschwiécht oder sogar ausgeglichen wird.

Die experimentelle Untersuchung teilt sich in zwei Phasen auf. In der ersten Phase wird die
thermische Aktivierung von Natriumhydrogencarbonat in Abwesenheit von Schadgasen durch
Nutzung erhitzter Druckluft untersucht. Durch Aufstellung von Massenbilanzen kann aus der
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Kurzfassung [l

im Prozess der thermischen Aktivierung freigesetzten Kohlenstoffdioxidmasse im Verhaltnis zur
eingesetzten Additivmasse auf den Grad der Umsetzung von Natriumhydrogencarbonat zu
Natriumcarbonat und somit auf den Aktivierungsgrad des Entschwefelungsadditivs geschlossen
werden. In der zweiten Phase wird der erhitzten Druckluft reales Motorenabgas eines mit
Schwerdl betriebenen Versuchsmotors zudosiert und die dynamische Entschwefelung des
Additivs im Abgastrakt unter Variation der Versuchstemperatur und AdditivkorngrofRRe
untersucht.

Die beiden Versuchsphasen werden durch verschiedene Zusatzuntersuchungen begleitet. Die
Stromungsverhaltnisse im Versuchstrakt werden mit Hilfe von CFD-Simulationen untersucht
und die Homogenisierung der Reaktionspartner im Versuchstrakt naher beleuchtet. Eine
Sonderstellung nimmt die optische Analyse der Partikeleigenschaften und speziell der
KorngroBenverteilung des Additivs ein. Durch Nutzung bildgebender Untersuchungsmethoden
in Kombination mit einer umfassenden GrolRenanalyse werden neue Aspekte des
Partikelverhaltens im dynamischen Versuchstrakt identifiziert und wichtige Erkenntnisse
abgeleitet, welche das Verstandnis des Gesamtprozesses verbessern und die Interpretation der
Ergebnisse der ersten Versuchsphasen ermoglichen.

Sowohl die thermische Aktivierung als auch die Entschwefelung konnten im entwickelten
Prufstandsaufbau unter dynamischen Bedingungen in einem turbulenten Gasstrom realisiert
und untersucht werden. In Kombination mit den begleitenden Untersuchungen konnten
Phanomene beobachtet werden, welche der Oberflachenversinterung und damit verbundenen
Inaktivierung des Entschwefelungsadditivs entgegenwirken und auf eine Einsatzeignung von
Natriumhydrogencarbonat auch bei Temperaturen deutlich Gber 300 °C unter dynamischen
Bedingungen schlielRen lassen.
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Abstract

Exhaust gas after treatment systems of thermal plants — especially those in the energy sector —
play a key role in the challenging tension field of rising energy demand and more apparent
effects of specific emissions. Particularly in the highly dynamic emerging countries some of the
power is generated using residual fuels, which contain high concentrations of different critical
components. One of those critical components is Sulphur. During the combustion process
Sulphur is oxidized producing SO, and SOs3, that will enter the atmosphere untreated in many
of those power plants. High amounts of those two gases pose the risk of serious long-term
damages to the local environment.

Existing desulphurization solutions are not suitable for all types of power plants. Especially the
combination with large engine power plants is very demanding in certain aspects and leads to
specific disadvantages. By using a newly developed high temperature desulphurization system,
which utilizes sodium hydrogen carbonate, those disadvantages can be avoided. The resulting
system would be a suitable solution for the exhaust gas desulphurization of large engine power
plants.

Sodium hydrogen carbonate offers several advantages concerning the desulphurization
efficiency and the elimination of the need to use added water in the process. The behavior at
temperatures significantly exceeding 300 °C is potentially critical however, if the additive is
heated statically.

This thesis investigates the behavior of sodium hydrogen carbonate in the exhaust system
within a wide temperature spectrum and for different additive particle sizes experimentally.
For this purpose, a testbed is developed and implement, that is able to reproduce the
conditions present in the exhaust gas system of a large diesel engine power plant. It will be
investigated if the effect of surface sintering — that is to blame for the limited performance
above 300 °C — will also occur under dynamic conditions or will be counteracted by new
phenomena.

The experimental investigations consist of two phases. In the first phase heated air without any
further gaseous components is used to study the thermal decomposition of sodium hydrogen
carbonate. By calculating mass balances, the carbon dioxide mass flow which is a product of
the thermal decomposition of sodium hydrogen carbonate can be linked to the additive mass
flow and ultimately be used to calculate the degree of activation. The second phase
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Abstract V

distinguishes itself by introducing real exhaust gas of a research engine running on heavy fuel
oil. The desulfurization is measured for different combinations of temperature and additive

particle size.

The main phases are accompanied by additional experiments and the flow within the testbench
is studied using CFD-simulations. A specific focus lies on the optical analysis of the particle
properties. Especially the particle size distribution plays a key role. By using optical methods in
combination with a size distribution analysis, new aspects of the particle behavior are identified
and findings are derived. Those findings further the understanding of the overall process and
enable the interpretation of the results produced in the two experimental phases.

Both, the thermal activation and the desulphurization, could be reproduced and studied under
dynamic conditions in a turbulent flow using the developed test bed. Combining the main
experiments and accompanying tests, new phenomena could be observed. These phenomena
counteract the surface sintering and enable the use of sodium hydrogen carbonate at
temperatures well exceeding 300 °C under dynamic conditions.
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Einleitung 1

Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Der weltweite Bedarf an elektrischer Energie hat sich in den letzten Jahrzehnten erheblich
erhoht und steigt ohne erkennbare Trendumkehr weiter (vgl. Abb. 2.1). Die Weltbevolkerung
wachst besonders in den Schwellenlandern erheblich, was in Kombination mit der dortigen
raschen Industrialisierung zu schwerwiegenden Problemen bei der Bereitstellung der nétigen
elektrischen Energie flhrt. Dieser Umstand behindert die lokale Wirtschaft und kann zu
uneinholbaren Nachteilen im globalen Wettbewerb fiihren. Die betroffenen Staaten und
entsprechenden Energieversorger benotigen schnelle Losungen fur die aufgeflhrten
Probleme. In der Folge dieser Notsituation wurden in der Vergangenheit oft Losungen
umgesetzt, die erhebliche Nachteile fir die lokale Bevdlkerung und die Umwelt hatten und
weiterhin haben. [BP$20]

In der jungeren Vergangenheit konnte ein Umschwung in der Vorgehensweise und eine
erhdhte Sensibilisierung bezlglich gesundheitlicher und &kologischer Auswirkungen
beobachtet werden. Besonders hervorzuheben ist dabei eine durch die Weltbank vorgegebene
erhebliche Reduktion der zuldssigen Schadstoffemissionen als Voraussetzung fir eine
Finanzierung von Kraftwerksprojekten. Ein besonderer Fokus liegt auf der Reduktion
schwefeliger Abgasbestandteile, da diese insbesondere bei dauerhaftem Eintrag
schwerwiegende und langanhaltende Folgen sowohl flir die Bevolkerung als auch die lokale
Flora und Fauna haben. Beispielhaft sind dabei Atemwegserkrankungen, aber auch
groRRflachige Zerstérungen ganzer Okosysteme zu nennen. WOB07]

Die Bereitstellung entsprechender Technologien im Spannungsfeld aus Bau- und
Betriebskosten, Versorgungssicherheit und Systemkomplexitat stellt die Industrie vor grole
Herausforderungen. Zur Bewadltigung dieser Herausforderungen wurden diverse Projekte
initiiert, um neue Technologien zu entwickeln und zur Serienreife zu bringen.

Das im Gesamtprojekt entwickelte Zielsystem soll die Vorteile eines Dieselmotorenkraftwerks,
welche speziell im Bereich Bauzeit, -raum und -kosten sowie der vergleichsweise geringen
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Komplexitat liegen, moglichst umfassend beibehalten und gleichzeitig die geforderten
Grenzwerte in allen Regionen der Welt einhalten konnen. Weiterhin soll das System maoglichst
in der Lage sein weitere Abgasnachbehandlungsmallnahmen, wie solche zur Stickoxident-
fernung und Abwdrmenutzung, durch Entfernung prozessbehindernder gasférmiger und
partikuldarer Abgasbestandteile in ihrer Funktionalitat zu verbessern.

1.2 Entwicklung der These

Der allgemeine Konsens bezlglich der optimalen Einsatztemperaturen von Natriumhydrogen-
carbonat basiert auf einer geringen Anzahl an Veroffentlichungen, welche sich in wesentlichen
Aspekten auf eine einzige Quelle aus dem Jahre 1978 BTE78] zyriickfihren lassen. In dieser
Diplomarbeit wurde mit Hilfe eines sehr vereinfachten Versuchsaufbaus, in welchem das
Material statisch in einer gepressten Schicht erwdrmt wurde, untersucht, wie sich
Natriumhydrogencarbonat bei verschiedenen Temperaturen hinsichtlich der Entschwefelungs-
leistung, verhalt. Die Ergebnisse deuten auf eine erhebliche Abnahme der Reaktivitat in einem
Temperaturfenster >> 300 °C hin. Dieser Umstand wird einer Versinterung der Partikelober-
flache zugeschrieben, welche eine Abschottung des noch unreagierten Additivs unterhalb
dieser versinterten Schicht gegentber dem Abgas zur Folge hat und so die Effektivitat des
Additivs um einen erheblichen Faktor reduziert. Basierend auf diesen Erkenntnissen und zudem
begrenzt durch die geringe thermische Belastbarkeit konventioneller Filtermaterialien,
manifestierte sich in der Folge diese Annahme als Stand der Wissenschaft und wurde weder
experimentell noch in industriellen Anlagen unter Nachbildung aller relevanten Teilaspekte
Uberprift. Unter anderem in den Jahren 1984 5TU84 003 [KOG03] 5004 [MDSO4l ynd 2013 VNN13]
wurde das Themengebiet wieder aufgegriffen und unter Nutzung verschiedener Ansatze
untersucht.

Im Folgenden sind diese Untersuchungen, die gewonnenen Erkenntnisse und genutzten
Methoden zusammengefasst:

[STUS4]

Zur Untersuchung der Eignung von Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3) fiir den Einsatz in der
Abgasentschwefelung wurde die thermische Aktivierung des Rohmaterials im Temperatur-
bereich von 107 °C bis 177 °C untersucht. Die Wahl des Temperaturbereichs orientiert sich an
den in der GroRserie eingesetzten Filterelementen aus PTFE, welche nur bei Temperaturen
unter 200 °C eingesetzt werden konnen. Das betrachtete Additivmaterial lag im KorngréRen-
bereich zwischen 51 und 140 um vor. Das Material wurde als gepresste Schicht statisch von
einem erhitzten Gasstrom durchstromt und die Aktivierung auf Basis der CO,-Freisetzung
bestimmt. Die Testdauer betrug je nach Temperatur und AdditivkorngréfSe zwischen wenigen
Minuten und mehreren Stunden. Fir 177 °C wurde eine vollstandige Aktivierung nach 10 bis
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12 Minuten festgestellt. Im Rahmen der Untersuchungen konnte ein positiver Trend bei
Steigerung der Versuchstemperatur beobachtet werden, wobei mit Verweis auf die Arbeit von
Stern ISTE78 davor gewarnt wird, dass dieser Zusammenhang nur bei Temperaturen unter 300 °C
zutrifft und eine Extrapolation der Ergebnisse nicht ohne weiteres zuldssig ist.

[KOGO3]

Die im Jahr 2003 eingereichte Dissertation befasst sich mit der vergleichenden Untersuchung
von Natriumhydrogencarbonat und Loschkalk, jeweils im Gemisch mit Rindenasche, beim
Einsatz als Abgasentschwefelungsadditiv. Die Untersuchungen wurden unter Nutzung zweier
verschiedener Versuchsaufbauten mit synthetischen Gasgemischen in einem grofem
Temperaturbereich bis 400 °C (Filteranlage) beziehungsweise 500 °C (Festbettreaktor)
durchgefiihrt. Zum einen wurde ein Festbettreaktor statisch durchstromt und zum anderen
wurde das Additiv in einen Gasstrom eingebracht und von dort auf einem Filterelement
abgeschieden. Das genutzte Entschwefelungsadditiv liegt in einer KorngréRenverteilung vor,
welche eher polydispers ist und einen durchschnittlichen Partikeldurchmesser von rund 20 um
hat. Problematisch ist, dass die Stromungsgeschwindigkeit im Leitungssystem der Filteranlage
mit 0,05 m/s extrem gering ist und einen realen Abgastrakt somit nicht nachbilden kann. Die
Verweilzeit im Gastrakt ist mit bis zu 30 s zudem sehr lang. Durch die Zugabe von Rindenasche
bei allen Versuchen ist eine klare Zuweisung der reinen Effekte des Natriumhydrogencarbonats
kaum moglich. Die erzielten Ergebnisse decken sich im Falle des Festbettreaktors, in dem reines
Natriumhydrogencarbonat genutzt wird, groBtenteils mit den Ergebnissen der vorherigen
Arbeiten, wobei keine negativen Effekte Uber 300 °C nachgewiesen werden konnten. Die
Ergebnisse der Filteranlage weisen eine stetig steigende SO-Abscheideleistung bis 400 °C auf,
sind allerdings wegen der erheblichen Mengen an genutzter Rindenasche, welche tUber 30 %
Kalziumoxid (auch Branntkalk genannt) enthalt, kaum fir die Bewertung des eingesetzten
Entschwefelungsadditivs nutzbar, da Kalziumoxid selbst ein haufig genutztes Entschwefelungs-
additiv ist.

[MDS04]

Das Ziel der Arbeit im Jahr 2004 war die Entwicklung eines Modells, welches die
Entschwefelungsreaktion von Natriumhydrogencarbonat beschreibt. Anders als in [STE78] und
[STU84] wurden keine eigenen, praktischen Versuche durchgefiihrt, sondern Versuchsdaten
aus anderen Quellen Gbernommen. Die Modellentwicklung selbst geht von einem realistischen
Szenario aus, bei dem das Additiv als Aerosol in einen Gastrakt eingebracht und auf einem Filter
abgeschieden wird. Modelliert werden sollten Temperaturen von 107 bis 204 °C und
Additivpartikel von 5 bis 90 um. Problematisch ist, dass zum einen keine Versuche zur
Validierung der Ergebnisse durchgefihrt werden konnten und der betrachtete Temperatur-
bereich zum anderen relativ klein ist. Zudem wurde eine verhaltnismafig geringe Strémungs-
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geschwindigkeit im Gastrakt angenommen und explizit ausgeschlossen, dass es zu physischer
Interaktion der Additivpartikel untereinander kommt. Das entwickelte Modell zeigt fir die
verschiedenen betrachteten KorngroRenklassen spezifische, optimale Reaktionstemperaturen,
die im Falle des Additivs mit 10 um bei rund 110 °C und mit 70 um bei rund 145 °C liegen. Bei
Temperaturen Gber 150 °C verhalten sich alle KorngréRenklassen praktisch identisch und die
Entschwefelungsleistung sinkt bis zur hdchsten betrachteten Temperatur (204 °C) erheblich. In
einer Zusatzbetrachtung wurde ein positiver Effekt steigender SO,-Konzentrationen auf die
Entschwefelungsleistung des Additivs nachgewiesen.

[VNN13]

Das vorliegende Paper fasst die bisherigen Erkenntnisse aus wissenschaftlichen Arbeiten
zusammen und gibt Handlungsanweisungen fir Anwender aus Sicht des Additivherstellers
Solvay, welche aus eigenen Untersuchungen und praktischen Erfahrungen ausgefihrter
Anlagen resultieren. Eine Temperatur von 140 °C wird als Minimum zur Sicherstellung einer
ausreichenden Entschwefelungsleistung empfohlen, wobei der gewdhnliche Temperatur-
bereich mit 140 bis 250 °C angegeben wird. Fir die Erreichung von SOx-Abscheidegraden von
Uber 80 % wird eine KorngroRe kleiner 20 um als erforderlich definiert. Die maximal
erreichbare Abscheidung von mehr als 99 % kann laut des Papers bereits ab stdchiometrischen
Uberschiissen von 20 % erreicht werden. Im Vergleich zu anderen Abgasentschwefelungs-
technologien, welche zum Teil auf die Nutzung von Wasser angewiesen sind, wird ein grofRes
Potential in Bezug auf die nutzbare Abgasenergie aufgezeigt.

1.3 These

Die dieser Promotion zugrundeliegende These lautet, dass die bekannten Erkenntnisse nicht
ohne weiteres auf die Verhaltnisse im Abgastrakt von Kraftwerken allgemein und im speziellen
GroRdieselmotorenkraftwerken (Ubertragen werden konnen. Selbst wenn bei hohen
Temperaturen eine Versinterung der Partikeloberflachen stationarer Partikel auftritt, sollte
dies keine Basis fir den Ausschluss des Additivs im Kraftwerkseinsatz darstellen, da die
simulierten Verhaltnisse grundlegend von denen im realen Einsatz abweichen. Die turbulenten
Bedingungen im Abgastrakt, welcher an der betrachteten Position im Referenzkraftwerk eine
Reynoldszahl deutlich Gber 100.000 aufweist, fihren zu extremen Belastungen der Partikel
durch Kollisionen untereinander und mit Einbauteilen des Leitungssystems. [BFP18l Dijese
Kollisionen sollten in der Lage sein versinterte Oberflachen aufzubrechen und die Partikel unter
Umstédnden sogar zu zerkleinern. Beide Phdnomene wirden zur Reaktivierung vermeintlich
verlorener Potentiale auf den neu freigelegten Ober- und Bruchflachen flihren. Dieser Effekt ist
selbstverstandlich nur im turbulenten Bereich der Reaktionsstrecke nachzubilden und
entsprechend nicht in rein statischen Versuchen zu beobachten. Weiterhin sind die
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Additivpartikel im Abgastrakt im Prozess der Einbringung erheblichen Temperaturgradienten
ausgesetzt, welche bisher ebenfalls nicht ausreichend nachgebildet und hinsichtlich ihres
Effekts untersucht wurden. Wie sich das Material nach diesem dynamischen Abschnitt wahrend
der Verweilzeit auf dem Filtergewebe beziehungsweise im Filterkuchen verhdlt ist kein
essenzieller Bestandteil dieser Promotion und muss im Rahmen weiterer Untersuchungen zu
diesem Themenkomplex betrachtet werden.

1.4 Ziele

Diese Promotion hat die Untersuchung des Einflusses verschiedener Parameter auf die Eignung
von Natriumhydrogencarbonat zur Schwefeldioxidreduktion im Abgastrakt schwerdl-
betriebener GrofRdieselmotoren unter dynamischen Bedingungen zum Ziel.

Zu diesem Zweck werden Eingangs die allgemeinen Grundlagen hinsichtlich Grofdiesel-
motorenkraftwerken, Schwerdél und den damit verbundenen Emissionen und Auswirkungen
dargelegt. Darauf aufbauend werden die verschiedenen Varianten der kraftwerksspezifischen
Abgasreinigung erldutert und die dabei eingesetzten Entschwefelungsadditive vorgestellt. Die
sehr speziellen Anforderungen des Zielsystems bedingen die Untersuchung verschiedener,
bisher noch nicht hinreichend und unter geeigneten Bedingungen untersuchter Parameter und
Phanomene. Zu diesem Zweck wird ein geeigneter Prifstand entwickelt und realisiert. Die
Umsetzung erfolgt in zwei Phasen, mit steigender Komplexitdt und einer damit verbundenen
Erhohung externer Abhdngigkeiten. Die erste Phase wird unter Nutzung von Druckluft als
Prozessgas grundlegende Erkenntnisse des thermischen Aktivierungsprozesses liefern, welche
in einem zweiten Schritt durch Versuche mit realem, schwefeldioxidhaltigem Motorenabgas
Uberprift und erweitert werden. Der Prifstandsaufbau soll die Variation verschiedener
Parameter, sowohl des Versuchsgases als auch des eingesetzten Additivs, ermoglichen.
Besonderer Fokus liegt auf der Variation der Versuchstemperatur und der Additivkorngrof3e.
Weiterhin sollen Stromungsparameter und Gaszusammensetzungen aktiv Uber die
Verdiinnungsrate des Abgases sowie passiv Uber die Anderung des Kraftstoffs variiert werden
kdnnen. Ein wichtiges Ziel, neben dem Nachweis der eigentlichen Entschwefelung, ist die
Vertiefung des Verstandnisses des Partikelverhaltens im Abgastrakt unter dynamischen
Bedingungen, welche im realen Abgastrakt vorherrschen und im Prifstand nachgebildet
werden sollen. Zu diesem Zweck werden bildgebende Untersuchungen des Rohadditivs und des
reagierten Endproduktes durchgefthrt, um Verdanderungen visueller Partikeleigenschaften
festzustellen und zu beschreiben.
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Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Begriffsdefinition

Diese Arbeit enthalt diverse fachspezifische Begriffe, welche zum Teil zudem mehrere
Bedeutungen haben kénnen. Im Folgenden werden die flr diese Arbeit essentiellen Begriffe
alphabetisch sortiert aufgefiihrt und deren spezifische Bedeutung im Kontext dieser Arbeit

erlautert.

Additiv
[CHE20] definiert das Wort Additiv wie folgt:

LJAdditive (lat. additivum , hinzugegeben, beiliegend”), auch Hilfsstoffe oder Zusatzstoffe sind
Zusatzstoffe, die Produkten in geringen Mengen zugesetzt werden, um bestimmte Eigen-

schaften zu erreichen oder zu verbessern.”

Das Wort Additiv wird im Kontext dieser Arbeit flr Feststoffpartikel unterschiedlicher Grolie
genutzt, welche in den Abgastrakt eingebracht und dort zur Reduktion bestimmter
Komponenten genutzt werden. Mit Ausnahme der Erlauterungen zum Stand der Technik
handelt es sich bei dem Feststoff um Natriumhydrogencarbonat im KorngréRenbereich
zwischen 20 und 200 um. Dieser wird mit Hilfe eines Aerosolgenerators mit Druckluft gemischt
und anschlielend im Versuchstrakt zur Untersuchung der thermischen Aktivierung des
Natriumhydrogencarbonats und zur Bestimmung der Entschwefelungsleistung ebendieses
Stoffes genutzt.

Adsorption

In [GAR21] ist folgende Definition zu finden:

,Unter Adsorption (lat.: adsorbere = ansaugen) versteht man die Anlagerung von Teilchen
(Atome, Molekiile, lonen usw.) einer oder mehrerer Teilchensorten aus einer fliissigen oder
gasférmigen Phase an der Oberfléche eines Festkérpers oder auch einer Fliissigkeit.”
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Im Kontext dieser Arbeit ist dabei in der Regel der Prozess der Anlagerung von SO; auf der
Porenoberflache der Partikel des Entschwefelungsadditiv gemeint. Da es nicht nur zu einer
Anlagerung, sondern auch zu einer Reaktion kommt, handelt es sich allerdings um den
Sonderfall der Chemisorption, welcher folgend beschrieben wird.

Chemisorption
[CHE18] schreibt:

,Die Chemisorption ist eine spezielle Form der Adsorption, bei der im Unterschied zur
Physisorption das Adsorbat durch stérkere chemische Bindungen an das Adsorbens (Substrat)
gebunden wird. Durch die Chemisorption wird das Adsorbat und/oder das Adsorbens chemisch
verdndert.”

Der Prozess der Chemisorption lauft unter anderem bei der Reduktion des im Abgas
enthaltenen SO; durch das eingesetzte Natriumhydrogencarbonat ab. Dieses wird zuerst
thermisch zu NaxCOs zersetzt und reagiert anschlieRend durch Chemisorption mit dem
vorhandenen SO2 zu Na;SO3 und CO..

Aerosol
[GWT99] beschreibt Aerosol pragnant als:

,[...] a suspension of liquid or solid particles in a gas.”

In Ubereinstimmung mit der allgemeinen Definition wird Aerosol im Rahmen dieser Arbeit fir
ein Gemisch aus einem Trdgergas und einem Feststoff genutzt. Im Wesentlichen handelt es sich
dabei um ein Gemisch aus Druckluft und Natriumhydrogencarbonatpartikeln, welches im
Aerosolgenerator erzeugt und in den Versuchstrakt eingedist wird.

Filterkuchen

Als Filterkuchen bezeichnet man die sich auf den Filterelementen filternder Abscheider
ablagernde und Uber die Dauer der Filtration anwachsende Schicht aus Feststoffen. Im Falle
einer vorgeschalteten Entschwefelung besteht die sich ablagernde Schicht zu einem Grofteil
aus Entschwefelungsadditiv und tragt in konventionellen Anwendungen zu einem erheblichen
Teil zur Gesamtentschwefelungs- und Partikelabscheideleistung bei.

Partikel
In [FLX21] findet man die Definition:

,Unter Partikeln versteht man disperse Materialien, die sich von dem sie umgebenden,
kontinuierlichen Medium durch eine Phasengrenzfiéiche unterscheiden.
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Das Wort Partikel wird als allgemeine Bezeichnung kleiner Feststoffteilchen genutzt. Diese
kdnnen im Fall der Nutzung des Wortes fir Verunreinigungen im Abgas aus Aschen oder
verfestigten Kohlenwasserstoffverbindungen bestehen. Bei Nutzung im Rahmen der
Beschreibung von Sachverhalten im Kontext des Additivs, sind kleine Feststoffteilchen aus

Natriumhydrogencarbonat gemeint.

Stéchiometrisches Verhaltnis
Laut [DEA20] handelt es sich dabei um:
,[...] (das) korrekte Verhdltnis von Edukten und Produkten in einer chemischen Reaktion.”

Das stochiometrische Verhaltnis beschreibt im Rahmen dieser Arbeit das Verhéltnis der
maximal durch das Entschwefelungsadditiv bindbaren zur tatsachlich gebundenen Masse SO,.
Verkurzt wird in dieser Arbeit bei Bedarf ,,SV* genutzt. Der Minimalwert des stochiometrischen
Verhiltnisses betrdgt 1. Dies ist der Fall, wenn das eingesetzte Additiv komplett ausgenutzt wird
und kein unreagiertes Additiv aus dem System ausgetragen wird. Mit steigendem Wert steigt
der Anteil an unreagiertem Additiv und die Entschwefelungsleistung sinkt relativ zur
eingesetztem Additivmenge.

Thermische Aktivierung

Als thermische Aktivierung wird im Rahmen dieser Arbeit der Prozess bezeichnet, bei dem das
Entschwefelungsadditiv Natriumhydrogencarbonat durch Warmezufuhr unter Ausgasung von
CO;z und H20 zu Natriumcarbonat umgewandelt wird. Die Bezeichnung begriindet sich in der
Tatsache, dass dieser Prozess unter Warmeeinwirkung ablduft und die Entschwefelungs-
reaktion erst nach erfolgter Umwandlung ablaufen kann.

Versinterung
Sintern wird in [CHE21] wie folgt beschrieben:

,Sintern (auch Sinterung) ist ein urformendes Fertigungsverfahren fiir Formteile. Es gestattet
die Herstellung von Halbzeugen und Fertigteilen unter Umgehung der fliissigen Phase, d.h. ohne
Schmelzen.”

Das in dieser Arbeit genutzte ,Versintern” beziehungsweise die ,Versinterung” beschreibt in
Anlehnung an die Definition des Wortes ,Sintern” einen Vorgang, bei dem sich pulverformiges
Material (weit) unterhalb des Schmelzpunktes miteinander verbindet und eine zusammen-
hangende und zu einem gewissen Grad geschlossene Schicht bildet.
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2.2 GrolBmotorenkraftwerke

Die weltweite Produktion elektrischer Energie ist von 1980 bis 2019 von rund 8.400 auf
27.000 TWh gestiegen, was einer Steigerung um 220 % entspricht. Alleine in den letzten 10
Jahren (2009 bis 2019) fand ein Zuwachs von rund 20.000 TWh um 35 % auf 27.000 TWh statt,
wobei dieser ausschlieflich durch die aufstrebenden Nationen Asiens und einige Nationen in
Afrika getrieben wurde. [BPS20]
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Abb. 2.1: Entwicklung der weltweit produzierten elektrischen Energie von 1980 bis 2019 [BP320]

Die Verflgbarkeit elektrischer Energie, sowohl bezlglich Kapazitdt als auch Stabilitat, stellt
einen wesentlichen Faktor der wirtschaftlichen Entwicklung besonders in aufstrebenden
Okonomien dar. In einem hochdynamischen globalen Wettkampf kénnen dabei ausreichende
Bereitstellungskapazitdaten und stabile Netze die entscheidenden Faktoren fur wirtschaftlichen
Ausschwung sein. Die Bereitstellung elektrischer Energie kann, wie allgemein bekannt, auf
verschiedenste Arten stattfinden. Im Bereich der thermischen Energieumwandlung aus
flissigen und gasformigen Energietragern, stellen auf GroSmotoren basierende Anlagen eine
besondere Losung dar. GroRBmotorenkraftwerke nutzen verhédltnismallig einfach zu
installierende und betreibende Technologien, welche sich (ber Jahrzehnte im Bereich der
Schifffahrt bewahrt haben und die Nutzung verschiedenster Kraftstoffe, von Gas bis zu
Rickstandsbrennstoffen, ermoglichen. In der einfachsten Ausflihrung besteht ein solches
Kraftwerk nur aus einer groRindustriell hergestellten Kombination aus Motor und Generator
samt der zur Kraftstoffversorgung und Steuerung nétigen Technik und unterscheidet sich somit
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in erheblichem MaRe von der fir andere thermische Kraftwerke nétigen Komplexitat, welche
sich aus der Notwendigkeit eines oder mehrerer Dampfkreisldufe ableitet. Die Kapazitat ist auf
Grund einer sehr hohen Verflgbarkeit verschiedenster Leistungsklassen und einer beliebig
realisierbaren Zusammenstellung und Addition nahezu unbegrenzt skalierbar. Bei
konsequenter Einhaltung einer autarken Ausfihrung der einzelnen zum Kraftwerk
kombinierten Motoren lassen sich beliebig grol3e Anlagen realisieren, die in ihrer Komplexitat,
anders als andere Kraftwerkstypen, mit der GroRRe praktisch nicht zunehmen. Gleichzeitig
lassen sich einzelne oder mehrere Motoren unabhangig von den restlichen Motoren zu
Wartungszwecken oder zur Bedienung verringerter Bedarfe herunterfahren, ohne die Funktion
oder den Wirkungsgrad der verbleibenden Stromerzeugung zu beeintrachtigen. Die komplett
industrialisierte Produktion der Komponenten garantiert eine hohe Zuverlassigkeit und
ermoglicht die Umsetzung an nahezu jedem Ort der Welt, unabhédngig von der lokalen
Verflgbarkeit industrieller Dienstleistungen und der Qualitdit ebendieser. Die am
Aufstellungsort durchzufihrenden Arbeiten beschrdanken sich auf Erdarbeiten, Fundamente,
Infrastruktur und einfache Gebadude, die groRtenteils ebenfalls standardisiert und vorgefertigt
ausgeflihrt werden kénnen.

Die beschriebenen Eigenschaften machen GroBmotorenkraftwerke sowohl fir Entwicklungs-
als auch Industrielander attraktiv. Wahrend fir die Nutzung in Entwicklungslandern besonders
die groRe Flexibilitdt bezlglich der eingesetzten Kraftstoffe, die solide und verhaltnismalRig
einfache Technik und der damit verbundene niedrige Preis sprechen, profitieren Anwender in
Industrieldndern von der guten Skalierbarkeit, dem geringen Platzbedarf und der
hervorragenden Eignung zum Ausgleich von Spitzenlasten. Durch die hohe Flexibilitat und
kurzfristige Einsatzbereitschaft bieten sich GrolSmotorenkraftwerke zur Sicherstellung der
Netzstabilitat in Landern mit hohen Anteilen fluktuierender Einspeisung an. Speziell
Kombinationen mit Windkraftanlagen sind dabei nicht nur grundséatzlich sinnvoll, sondern
bereits in einigen Projekten im Einsatz. Der Anteil von Grolmotorenkraftwerken an der
weltweiten Bereitstellung elektrischer Energie ist sehr gering, steigt allerdings seit einigen
Jahren relativ stark an, da diese gegenliber anderen Kraftwerkstypen beziglich Errichtungszeit,
Komplexitat und seit einigen Jahren sogar Wirkungsgrad, Vorteile bieten kbnnen und zudem
als dezentrale Losung attraktiv sind.

2.3 Schwerdl

Der Begriff Schwerdl wird in verschiedenen Quellen wie folgt definiert:

e [DUD21]:
,[...] bei der Destillation von Erdél und Steinkohlenteer anfallendes Ol, das als Treibstoff,
Schmier- und Heizél verwendet wird. “
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e [MAB21]:
,Mit dem Sammelbegriff "Schwerél" — Heavy Fuel Oil (HFO) — werden Kraftstoffe bzw.
Brennstoffe bezeichnet, die durch eine besonders hohe Zéihfliissigkeit (Viskositdt) und
eine hohe Dichte gekennzeichnet sind. Im Meeresschutziibereinkommen MARPOL von
1973 ist Schwerdl entweder durch eine Dichte von mehr als 900 kg/m? bei 15 °C oder
eine kinematische Viskositdt von mehr als 180 mm?/s bei 50 °C definiert. Die Schwerdéle
weisen zu grofsen Prozentanteilen schwere Molekiile, wie etwa langkettige
Kohlenwasserstoffe und Aromaten mit lang verzweigten Seitenketten auf. Ihre Farbe ist

Schwarz.”

e [CLE21]:
,Schwerél (engl. heavy fuel oil (HFO)) als Kraftstoff fiir Schiffsdieselmotoren ist ein
Rlckstandsél aus der Destillation und/oder dem Cracken von Erdél.

e [ELI21]:
,Schwerdl ist ein besonders zéhfliissiges (hoch viskoses) und fast schwarzes Ol, welches
in Erdélraffinerien aus Erddl gewonnen wird. Es enthdlt vorwiegend relativ schwere
Molekiile: langkettige Alkane und Alkene, Cycloalkane und diverse aromatische
Kohlenwasserstoffe.”

Vereinfacht lasst sich zusammenfassen, dass es sich bei Schwerdl um ein Gemisch aus den
Rickstanden des Raffinationsprozesses von Erdol handelt. Die genaue Zusammensetzung
unterliegt je nach Rohmaterial und diversen Einflussfaktoren Schwankungen und kann nicht
allgemeinglltig beschrieben werden.

Herstellungsprozess

Der Rohstoff Erddl besteht aus einer Vielzahl verschiedener Komponenten, welche sich
weltweit teilweise erheblich in Menge und Zusammensetzung unterscheiden. Die Produktion
verschiedener Destillate aus diesem Ausgangsprodukt findet nach entsprechend
Vorbereitungsschritten durch mehrere Destillationsprozesse statt. Nach Gewinnung aller
Zielprodukte (im Wesentlichen Diesel, Kerosin, Benzin und Brenngase) bleibt bei diesem
Prozess eine Restmenge eines Gemisches verschiedener hochsiedender und ungewtnschter
Komponenten zurlick. Dieser Anteil liegt aktuell je nach angewendetem Verfahren,
Ausgangsprodukt und nachgeschalteten Schritten bei rund 20 % fur einfache Anlagen und
deutlich unter 5 % im Falle moderner Anlagen. In frihen Anlagen 1960-er Jahre fiel bis zu 40 %
Rickstandsol an. Dieses wird — nach Mischung mit Destillaten zur Gewéhrleistung von Stand-
ardisierungsvorgaben — allgemein als ,Schwerol”, oder im Englischen ,,Heavy Fuel Qil“ -, HFO",
bezeichnet, in dafliir geeigneten Anlagen thermisch verwertet und in Energie in Form von
Warme oder Elektrizitdat umgewandelt. Erhebliche Preissteigerungen im Destillatmarkt haben
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zum Bestreben gefiihrt die Ausbeute an Destillaten durch technische MaRnahmen wie die
Vakuumdestillation oder nachgeschaltete Crackingprozesse zu erhdéhen, was den Anteil an
Rickstandsol und ultimativ die weltweite Produktion von Schwerdl reduziert hat. Dieser Trend
wird sich in den nachsten Jahren voraussichtlich fortfiihren und sogar verstdrken. Eine
Gegeniberstellung der weltweiten, relativen Destillat- und Schwerdlproduktion ist in der
folgenden Abbildung 2.2 dargestellt. [BRESS]
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Abb. 2.2: Entwicklung der Destillat- und Schwerdlproduktion von 1990 bis 2012 AE012]

Die Schwerdlproduktion sinkt absolut und relativ auf Grund der bereits beschriebenen
umsatzgetriebenen Verbesserung des Raffinationsprozesses zur Bedienung der steigenden
Nachfrage an Destillaten. Die relative Schwerd6lproduktion sinkt dabei so stark, dass sogar bei
absolut steigender Erdolforderung ein Rickgang des Schwerdloutputs zu verzeichnen ist.
Wahrend im Jahr 1990 bei einer weltweiten Erdolférderquote von 60.000 Barrel pro Tag noch
13.500 Barrel Schwerol pro Tag anfielen, waren es 2012 nur noch 9.500 Barrel bei 76.000 Barrel
Erdélférderquote. Das entspricht einem volumetrischen Riickgang von 22 % auf 12 %. [AE012]

Schweréltypen

Grundsatzlich werden die verschiedenen Kategorien von Schwerdl auf Basis der Viskositat
unterschieden. Zusatzlich wird oft der Schwefelgehalt angegeben, da dieser fir viele
Anwendungen einen wichtigen Faktor darstellt. Das folgende Beispiel verdeutlicht die genutzte
Nomenklatur nach I1SO-8217 am Beispiel RMG 380 (beziehungsweise RMH 380, da sich nur der
MCR-Wert unterscheidet) und dem internationalen Aquivalent IFO 380.
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R M G/H 380
Residual Marine GUteklasse Kinematische Viskositat bei 50°C
Entspricht:
| F 0 380
Intermediate Fuel Oil Kinematische Viskositat bei 50°C

Die geldufigen Typen von Schwerdl und eine Auswahl wichtiger Parameter sowie deren

Maximalwerte konnen der folgenden Tabelle 2.1 entnommen werden.

Tabelle 2.1: Wichtige Parameter verschiedener Schwerélsorten und deren zuldssige Maximalwerte

Parameter Einheit RMA 25 RME/IFO 180 RMG/IFO 380 RMK 700
Dichte bei 15 °C kg/m3 960 991 991 1.010
Viskositat bei 50 °C mm?/s 25 180 380 700
Wasser Vol. % 0,5 0,5 0,5 0,5
Schwefel Gew. % 3,5 4,5 4,5 4,5
MCR Gew. % 10 15 18 22
TSP Gew. % 0,1 0,1 0,1 0,1

Besonderheiten beim Einsatz von Schwerdl im Verbrennungsmotor

Der Einsatz von Schwerdl im Verbrennungsmotor erfordert besondere MaRnahmen, deren
Gestalt und Auspragung sich in Abhadngigkeit der Kraftstoffklasse unterscheiden. Grundsatzlich
sind in den meisten Fallen MalRnahmen zur Erhéhung der FlieRfahigkeit und Entfernung von
Verunreinigungen notwendig. Schwerdl der Klasse IFO 380 besitzt selbst bei 50 °C noch eine
kinematische Viskositat von bis zu 380 mm?/s und dhnelt bei Raumtemperatur bezlglich der
Konsistenz Bitumen. Pumpvorgange, wie sie bereits bei der Anlieferung des Kraftstoffs
stattfinden, sind in diesem Zustand nicht mdglich, was eine Erwarmung des Kraftstoffs auf
~80-100 °C erfordert. Hierbei ist auf eine Vermeidung von kalten Zonen im gesamten
Leitungssystem zu achten, da es sonst zu Verfestigungen und ultimativ Verstopfungen kommen
kann. Gleiches gilt far im System verbleibende Rickstande, was eine Spllung des
Leitungssystems oder dauerhafte Beheizung erforderlich macht. Das angelieferte Schwerdl
beinhaltet in der Regel diverse ungewdlinschte Stoffe. Im Wesentlichen sind dies Wasser,
welches mit einem Volumenanteil von bis zu 0,5% vorliegen darf und partikulare
Verunreinigungen, deren Konzentration lokal schwanken kann. Die Entfernung des Wassers
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dient neben der Erhéhung des massenbezogenen Heizwertes und somit der Reduzierung der
notigen Einspritzmenge zudem der Vermeidung moglicher ungewollter Effekte bei
Uberschreitung des Siedepunktes von Wasser in den weiteren Prozessschritten. Die Entfernung
der partikularen Bestandteile verringert die Gefahr potenzieller Agglomerationen und reduziert
den abrasiven Effekt auf Leitungen, Pumpen und insbesondere Einspritzungskomponenten.
Sowohl die Entfernung des vorhandenen Wassers als auch der partikuldren Bestandteile und
Asphaltene, wird in der Regel durch eine Kombination aus Absetzverfahren und ein- oder
mehrfachem Durchlauf von Tellerseparatoren im erhitzten Zustand erreicht. Der dabei
entstehende Schlamm (,,Sludge”) kann je nach Zusammensetzung eventuell noch in geeigneten
Anlagen thermisch verwertet werden oder wird nach einer Trocknung entsorgt. Das
aufbereitete Schwerdl wird zur Nutzung im Motor in beheizten Zwischentanks gelagert, welche
meist eine Kapazitdt haben die im Bereich des Verbrauchs eines Tages liegt. Das aus diesen
Tanks entnommen, gereinigte Schwerdl muss vor der Nutzung im Motor weiter erhitzt werden,
da die gewlinschten Einspritzdricke > 1000 bar nur mit einer sehr geringen Viskositat realisiert
werden kdnnen. Die Druckerhdhung stellt den vorletzten Schritt dar und wird von einer finalen
Temperierung auf bis zu 130 °C gefolgt. Das so konditionierte Schwerdl kann nun durch dafir
geeignete Einspritzdisen in den Brennraum eingebracht und dort thermisch umgesetzt
werden. Aufgrund der anspruchsvollen Kraftstoffkonditionierung und der Empfindlichkeit
gegenlber zu geringen Temperaturen ist Schwerdl in den seltensten Fallen kaltstartfahig, was
die Installation eines kompletten Dieselkreislaufs erforderlich macht. Die Umschaltung auf
Schwerdl erfolgt erst nach Etablierung eines stabilen Betriebs und der Sicherstellung gewisser
Mindesttemperaturen. (HADO7]

Schadstoffe

Der Betrieb von GroBmotoren mit Schwerdl resultiert in Abgasemissionen, welche sich in
einigen Aspekten von denen mit Destillat betriebener Motoren unterscheiden. Ursachlich dafir
ist das Vorhandensein von Komponenten, die in Destillaten entweder bereits bei Gewinnung
nicht vorliegen oder nachtraglich entfernt werden. Bei der thermischen Umsetzung werden
diese Komponenten als Reaktionsprodukte in die Gasphase Gberfihrt und liegen entsprechend
im Abgas vor. Schwerdl beinhaltet gegeniber Dieselkraftstoff nach DIN EN 590 diverse
Verunreinigungen, wobei neben Schwefel besonders Chlor und Schwermetalle als kritisch zu
erachten sind. Im Verbrennungsprozess werden diese Schadstoffe entweder umgesetzt, wie
dies bei den aus Schwefel hervorgehenden Schwefeloxiden (SOx) und beim aus Chlor
entstehenden Chlorwasserstoff (HCl) der Fall ist oder lagern sich wie im Falle der Schwermetalle
an RuR- oder Aschepartikeln an.
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2.4  Auswirkungen von SOx-Emissionen

Chemische Prozesse nach der Emittierung

Nach dem Austritt aus dem Kamin kommt es zu einer raschen Abkihlung des Abgases, was zu
einer Kondensation des im Abgas enthaltenen Wassers fihrt. Das nun flissige Wasser bildet
mit dem vorhandenen SO, und SOs3 schwefelige Saure (H,SO3) und Schwefelsdure (H2S0a),
wobei auch die schwefelige Sdure im weiteren Verlauf teilweise zu Schwefelsdure oxidiert. Die
Konzentrationen hangen direkt vom eingesetzten Kraftstoff ab, da die Oxidationsvorgange von
Schwefel schnell ablaufen und man entsprechend, bei stérungsfreiem Motorbetrieb, von einer
vollstandigen Konversion des Schwefels in SOx ausgehen kann. Die wesentlichen chemischen
Prozesse sind in der Folge aufgefiihrt.

SO, (g) + H20 (1) + = H,S03 (1) (F.2.1)
2 H2S0s (1) + 02 (g) + = 2 HaS04 (1) (F.2.2)
SO3 (g) + H20 (1) + = H2S04 (1) (F.2.3)

Auswirkungen auf die Natur

Die Auswirkungen der emittierten Schwefelverbindungen und der daraus resultierenden
Produkte, sind vielfdltig und wurden unter anderem von [SFP81], [ANOO5], [KLU76], [UGE81],
[UOF98], [TAU10], [UWS12] beschrieben. Bei Pflanzen fiihren bereits Konzentrationen von
0,1- 0,4 mg/m?3 zu Wasserstress (erhohte Verdunstung) und Blatt- und Nadelnekrosen. Neben
diesen Auswirkungen direkter Exposition, stellt der in Folge hoher SOx Emissionen auftretende
saure Regen eine erhebliche Gefahr fir die Flora dar. Am Beispiel Deutschlands sind hierbei
neben Auswirkungen auf Gewasser insbesondere Falle von Waldsterben in Folge von saurem
Regen zu nennen. Dazu kam es vor allem in den achtziger Jahren in den grofRen Waldgebieten
der deutschen Mittelgebirge, speziell im Harz. Die folgende Abbildung zeigt die katastrophalen
Auswirkungen eines solchen Ereignisses auf die lokale Flora anhand eines Symbolbildes.

i asE

Abb. 2.3: Symbolbild Waldsterben (Ursache im Bild nicht SOx) [WET21]
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Vergleichbare Ereignisse sind weltweit weiterhin in Gebieten zu beobachten, die keine
entsprechenden Gesetzgebungen erlassen haben oder nicht durchsetzen. Die Nutzung hoch-
schwefeliger Kraftstoffe bietet finanzielle Vorteile, welche in diesen Fallen hoher gewichtet
werden als die langfristige Gesundheit der lokalen Flora und Fauna. [TAU10] [UWS12] [UGES1]

Auswirkungen auf den Menschen

Bei direkter Exposition eines Menschen mit SOx kdnnen, je nach Expositionsdauer und
Konzentration, erhebliche Reizungen der Atemwege auftreten, da sich in den Atemwegen aus
dem dort vorhandenen Wasser und dem inhalierten SOx schwefelige Saure beziehungsweise
Schwefelsaure bildet. Ahnlich verhélt es sich mit Augen und anderen feuchten Oberflachen. Die
beschriebenen Prozesse kdnnen in kurzer Zeit zu schwersten Verletzungen, Erblindung und
dem Tod fuhren. Fur Schwefeldioxid wird in [TAU10] eine Reizschwelle von 5 -6,5 mg/m3
angegeben.

Im Kontext der Emittierung des SOx durch Kraftwerksanlagen ist eine direkte Exposition im
Normalfall auszuschlieRen. Stattdessen ist bei erheblichen Mengen an freigesetztem SOx und
gleichzeitigem Auftreten bestimmter Wetterbedingungen mit anderen Gefahren zu rechnen.
Im Falle einer Kombination aus entsprechenden Wetterbedingungen und groen Mengen SOx
kann es zu extrem gefahrlichen Smog-Szenarien kommen, bei denen sich eine dichte,
nebelahnliche Schicht in Bodennadhe bildet und Menschen und Tiere groRen Mengen an mit
SOx belasteten, feinen Partikeln aussetzt. Ohne entsprechende Atemschutzmallnahmen
kédnnen diese Partikel tief in die Atemwege eindringen und durch die angelagerten
Schwefeloxid-Verbindungen zu schwersten Folgen, bis hin zum Tode fiihren. Speziell im Laufe
des 19. und 20. Jahrhunderts kam es zu mehreren dokumentierten GroRRereignissen mit vielen
Toten, unter anderem in London im Jahr 1952 mit mehr als 10.000 Opfern. Speziell betroffen
sind dabei sehr junge und alte Menschen sowie durch Erkrankung vorgeschadigte Personen.
Neben den direkten gesundheitlichen Beeintrachtigungen kann es durch sauren Regen auch zu
physischen Schdden an Bauwerken kommen. [RAMO8] [SHS15] [MGL8E]

Nattrlicher Abbau

Nach der Freisetzung der Schwefeloxide finden im weiteren Verlauf der Verweildauer in der
Atmosphdre Umwandlungsprozesse statt. Diese resultieren in der Bildung von Sulfat-
verbindungen. Die Produkte dieser Umwandlung sind in groRen Mengen giftig, kobnnen aber in
geringen Mengen eine dingende Wirkung und somit sogar positive Auswirkungen haben. Bei
UberméaRiger Anreicherung besteht die Gefahr der Uberdiingung von Bdden und der
Zerstorung des biologischen Gleichgewichts von Gewéssersystemen. [SFP81] ANCOS]
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2.5 Emissionsgesetzgebung

Historische Entwicklung

Die Festlegung von Regelwerken, die den AusstoRR bestimmter Abgaskomponenten regeln,
stellt einen wichtigen Schritt zur Verhinderung langfristiger Schaden an Flora und Fauna dar.
Ohne entsprechende Vorgaben bezlglich zuldssiger Kraftstoffe, Emissionsgrenzwerten und
notiger Abgasnachbehandlungsmallnahmen, wirden Reder und Kraftwerksbetreiber im
Wesentlichen nach dkonomischen Aspekten entscheiden und durch die Nutzung glnstiger
Rickstandsbrennstoffe ohne AbgasnachbehandlungsmaRnahmen erhebliche Emissionen
verursachen. Dieser Umstand ist in vielen Landern der Welt, welche keine oder unzureichende
Regelwerke haben, bis heute zu beobachten. In diesen Landern wird Nachhaltigkeit aus
wirtschaftlichen Zwédngen oder fir kurzfristige Gewinnmaximierung depriorisiert, was
erhebliche und teilweise nicht reparable Folgen fir die Umwelt hat. Nach einigen frihen,
vereinzelten Regelungen zur Reduktion lokaler Verschmutzungen durch einzelne
Handwerksbetriebe und Fabriken, wurden im Laufe des 20. Jahrhunderts die negativen Folgen
bestimmter Schadstoffemissionen und der daraus resultierende Handlungsbedarf zuerst lokal
und spater global erkannt und durch zielgerichtete, unterschiedlich strenge Regelwerke
eingeddmmt. Im Kontext des Themengebiets SOx-Emissionen sind beispielhaft die
Ubereinkommen von Helsinki (1992) und Oslo (1994) zu nennen. [IMM39]

Aktuelle Situation

Das weltweit steigende Umweltbewusstsein, welches aus einem Anstieg des diesbezlglichen
Wissensstandes und den immer starker sichtbaren Folgen des zu sorglosen Verhaltens
vergangener Jahrzehnte resultiert, hat immer strengere Gesetzgebungen zur Folge. Dies gilt
sowohl fur nationale Gesetzgebungen als auch internationale Regelwerke, die direkt oder
indirekt fir Neu- und Bestandsanlagen relevant sind. Zu den direkt geltenden Regelwerken
kdnnen dabei Gesetzestexte, welche den rechtlichen Rahmen am jeweiligen Aufstellungsort
regeln, gezahlt werden. Indirekt haben allerdings auch internationale Regelwerke Einfluss,
wenn beispielsweise Fordermittel oder Kredite in Anspruch genommen werden wollen oder
mussen. Diesbezlglich ist die Weltbank als wesentlicher Geldgeber hervorzuheben, welche
derartige Mittel an Vorgaben auf Basis eigener Standards knulpft. Tabelle 2.2 kdnnen die
wesentlichen Iterationen der Weltbankvorgaben fir Kraftwerksneubauten entnommen
werden. Es wird ersichtlich, dass sich die einzuhaltenden Grenzwerte der Weltbank im Laufe
der Jahre erheblich reduziert haben. Dieser Trend wird sich fortsetzen, was in absehbarer Zeit
zu einer mehr oder weniger umsetzbaren Emissionsfreiheit als Grundlage der Mittelvergabe
fihren wird. Nationale Regelwerke, wie das Bundesimmissionsschutzgesetz (BImSchG) der BRD
oder der Clean Air Act (CAA) der USA weisen dhnliche Trends auf und unterschreiten die
Weltbankgrenzwerte teilweise sogar noch erheblich. [WOBS8] [WOB07] IMMS9]
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Tabelle 2.2: Schwefeloxid-Grenzwerte der Weltbank [WOB98] WOBO7]

Gesamtleistung WB 1998 in mg/Nm? WB 2007/2008 in mg/Nm?
Nicht vorbelastet Vorbelastet
3-50 MW 2.000 877,5
50 -300 MW 2.000 1.170 292,5
> 300 MW 2.000 585 117

Zukunftsszenarien

Die Entwicklungen der letzten Jahrzehnte zeigen einen klaren Trend hin zu immer strikteren
Grenzwerten auf. Das ultimative Ziel stellt dabei ein weitgehend emissionsfreier Energiesektor
dar. Neben Treibhausgasen, welche langfristige, globale Effekte, aber lokal kaum negative
Auswirkungen haben, liegt ein besonderer Fokus auf den Emissionen, die lokale Okosysteme
und Populationen gefahrden. In letztere Gruppen fallen die im Rahmen dieser Arbeit
betrachteten Schwefeloxidemissionen, welche mit entsprechend hoher Prioritdat auf Werte
nahe Null reglementiert werden mussen. Entwickelte Technologien missen also zwingend in
der Lage sein den AusstoR bei Bedarf komplett zu unterbinden. Im Falle der Entschwefelung
kann dies allgemein durch Erhdhung der Dosiermenge des Entschwefelungsadditivs realisiert
werden. Nach dieser Systematik sind Entschwefelungstechnologien allgemein als zukunfts-
sicher anzusehen, da diese auch bei Absenkung der Grenzwerte auf die neue Situation adaptiert

werden koénnen, ohne dass dies groRer baulicher oder anderer grundlegender Anderungen
bedarf.
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Kapitel 3

Stand der Technik

Im Kontext der Einfihrung und kontinuierlichen Verscharfung von Grenzwerten, fur diverse im
Abgas schwerdlbetriebener Grollmotoren vorkommende Gaskomponenten, wurden im Laufe
der letzten Jahrzehnte im maritimen und stationdaren Bereich immer ausgereiftere
Abgasnachbehandlungsmalnahmen entwickelt. Durch die Applikation verschiedener
Technologien konnen Stickoxide, Schwefeloxide, Partikel und andere Schadkomponenten
abgeschieden oder in weniger schadliche Komponenten umgewandelt werden. Im Folgenden
wird zuerst kurz auf alle wesentlichen, aber im Rahmen dieser Arbeit nicht relevanten Anlagen
zur Abgasnachbehandlung von GroBmotoren eingegangen, um ein ausreichendes Verstandnis
des gesamten Abgasnachbehandlungstrakts einer stationdaren Kraftwerksanwendung zu
schaffen. Anschliefend werden Anlagen zur kombinierten Reduktion von partikuldren
Bestandteilen und Schwefeloxiden ausfihrlich erlautert.

3.1 Abgaszusammensetzung

Das Abgas schwerdlbetriebener GrolRdieselmotoren enthélt in Abhdngigkeit des verwendeten
Kraftstoffes verschiedenste Komponenten, welche am Beispiel eines mit Schwerdl mit
1,2 Massenprozent Schwefel betriebenen Versuchsmotors in der folgenden Tabelle
exemplarisch aufgefihrt sind. Die Werte schwanken durch Betriebsparameter wie das Luft-
Kraftstoffverhaltnis oder die Last, aber auch durch duRere Einflisse wie beispielsweise die
Luftfeuchtigkeit und Umgebungstemperatur zum Teil erheblich.

Tabelle 3.1: Ubersicht Abgaskomponenten HFO-Abgas [Eigene Messungen] [HAV17]

Komponente co CO; H,O NOx o)) SO;

Wert in Vol.-% 0-0,05 3-9 3-9 0-0,5 0-14 0,02 -0,06
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3.2 Schadstoffreduktion im Kraftwerkssegment

Die aktuell fur die Abgasnachbehandlung im Kraftwerkssektor relevantesten Schad-
komponenten sind NOx, SOx und PM, wobei auf NOx nur kurz eingegangen wird.

3.2.1 Stickoxidreduktion

Stickoxide sind sowohl in stationdren als auch maritimen Anwendungen immer strengeren
Regularien unterworfen. Grundsatzlich kann die Reduktion nur inner- und nachmotorisch
erfolgen, weil die durch den Kraftstoff verursachten direkten und indirekten NOx-Emissionen
nicht beeinflussbar sind. Beispielhaft ist der bei Schwerdl auftretende langere Zindverzug zu
nennen, der indirekt zu héheren NOx-Emissionen fihrt.

3.2.1.1 Innermotorische MalRnahmen

Die Verhinderung oder -minderung der Bildung einer Schadkomponente ist prinzipiell der beste
Weg der Emissionsreduktion. Stickoxide werden im Verbrennungsprozess aus den
Komponenten Stickstoff und Sauerstoff gebildet, welche die Hauptkomponenten der genutzten
Verbrennungsluft darstellen und somit in groRer Menge vorliegen. Eine Reduktion oder sogar
Verhinderung der Emissionen ist bei Nutzung von Luft als Sauerstofflieferant entsprechend
nicht durch eine Eliminierung der ursachlichen Bestandteile moglich. Untersuchungen zum
innermotorischen Entstehungsprozess von Stickoxiden haben gezeigt, dass die gebildete
Menge von der Verbrennungstemperatur, speziell deren Maximalwert, abhdngt. Die Senkung
dieser Temperatur ist folglich ein effektives Mittel zur Emissionsreduktion. Die Bildung des
thermischen NOx kann mit Hilfe des Zeldovich-Mechanismus beschrieben werden, welcher im
Rahmen dieser Arbeit nicht weiterfihrend betrachtet wird. Im Folgenden sind einige

MaRnahmen zur innermotorischen NOx-Reduktion naher beschrieben. [HAV17] [HADO7]
Zindung

Die ZUndung des Kraftstoff-Luft-Gemischs, insbesondere der Ziindzeitpunkt, welche bei den
betrachteten GrolRdieselmotoren von der Einspritzung und dem Zindverzug abhangt, hat einen
Einfluss auf die Verbrennungscharakteristik und somit auch die auftretenden Temperaturen.
Durch Applikation spezieller Einspritzstrategien und -technologien wie beispielsweise einer
Voreinspritzung mit Hilfe eines Common-Rail-Systems, kann die Zindungsintensitat des
Kraftstoff-Luft-Gemischs abgemildert und somit Temperaturspitzen reduziert werden. Dies
resultiert in einer Reduktion der NOx-Emissionen gegenlber einer Einfacheinspritzung, kann
sich aber negativ auf die Verbrauchswerte auswirken. Sowohl im Marinebereich als auch im
Bereich der stationdren Stromerzeugung, liegt der Fokus auf einem moglichst geringen
Kraftstoffverbrauch und einer entsprechend wirtschaftlichen Betriebsweise. Dieser Umstand
erschwert den Einsatz dieser MaBnahme zur NOx-Reduktion in diesen Anwendungsbereichen.
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Abgasrickfihrung

Die Abgasrickfihrung ist ein Grenzfall der innermotorischen Malknahmen, da es sich je nach
Definition nicht um ein rein innermotorisches Verfahren handelt. Das Abgas wird dem
Abgastrakt entnommen, der Frischluft zugefihrt und gelangt so erneut in den Brennraum.
Durch die hohe spezifische Warmekapazitat der im Abgas enthaltenden Gase, kann so die
Spitzentemperatur im Brennraum deutlich reduziert werden. Diese Reduktion resultiert in
einer Reduktion der Stickoxidemissionen, welche je nach Abgasrickfihrrate und appliziertem
Motor, Werte von deutlich Gber 50 % erreichen kann. Nachteilig ist der Eintrag partikuldarer und
je nach Kraftstoff sdurebildender Komponenten in den Ansaugtrakt und den Brennraum.
Prinzipiell ist die Nutzung von Abgasrickfihrung im Bereich schwerélbetriebener Gromotoren
moglich, wenn dies aufgrund der anspruchsvollen Kraftstoffe auch mit erheblichen Heraus-
forderungen verbunden ist.

Wassereinspritzung

Ein weiteres Mittel zur Reduktion der innermotorischen NOx-Bildung stellt die Einspritzung von
Wasser als Gemisch oder in reiner Form dar. Die grundlegende Funktionsweise ahnelt jener,
die bei der Abgasrickfihrung genutzt wird. Der Wasserdampf erhoht die Warmekapazitat im
Brennraum und reduziert so die Spitzentemperatur. Zusatzlich wird der Brennraumatmosphare
bei der Verdampfung Energie in Hohe der Verdampfungsenthalpie des Wassers entzogen.
Dieser Vorgang reduziert die vorherrschende Temperatur vor Verbrennungsbeginn und somit
auch die Verbrennungsendtemperatur, was in Zusammenspiel mit dem bereits beschriebenen
Effekt zu signifikant reduzierten NOx-Emissionen fiihren kann.

3.2.1.2 Nachmotorische MaRnahmen

Die nachmotorische Reduktion von NOx erfolgt im Wesentlichen durch das Verfahren der
selektiven, katalytischen Reduktion. Andere Methoden sind im GroBmaRstab praktisch nicht
vertreten und werden entsprechend auch nicht ndher betrachtet.

SCR-Katalysator

Die bereits genannte selektive, katalytische Reduktion — im Englischen selective catalytic
reduction, kurz SCR — stellt eine zuverldssige und erprobte Losung zur praktisch vollstandigen
Reduktion der im Abgas vorhandenen Stickoxide dar. Der Prozess lasst sich in zwei Schritte
einteilen. Im ersten Schritt wird eine wassrige Harnstofflosung in den Abgastrakt eingedist und
dort in einem Hydrolysekatalysator zu Ammoniak umgewandelt. Die eigentliche Reduktion von
NOyx zu unschadlichem Stickstoff und Wasser findet unter Beteiligung des Ammoniaks im
Katalysator statt. Die folgende Abbildung veranschaulicht die Einzelkomponenten und die
Funktionsweise des Gesamtsystems.
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Abb. 3.1: SCR-System Funktionsprinzip. Das Abgas passiert nach Austritt aus dem Motor zuerst einen
Oxidationskatalysator, welcher das NO/NO; Verhdltnis in Richtung NO, verschiebt. AnschlieSend wird die
wdssrige Harnstofflésung eingediist und mittels eines statischen Mischers mit dem Abgas vermischt. Im
darauffolgenden Hydrolysekatalysator wird die Harnstofflésung zu Ammoniak umgewandelt, welcher
anschliefsend im SCR-Katalysator mit den Stickoxiden zu Stickstoff und Wasser reagiert. Zur Reduktion
des Ammoniakslips ist ein weiterer Oxidationskatalysator nachgeschaltet.

Da die im SCR-Katalysator stattfindende Reaktion besser mit NO2 als mit NO ablauft wird das
Abgas im ersten (optionalen) Prozessschritt durch einen Oxidationskatalysator geleitet, welcher
das NO zu NO; oxidiert. AnschliefRend erfolgt die Zudosierung einer wassrigen Harnstofflésung,
deren Massenstrom durch ein dediziertes Steuergerat der Schadstoffkonzentration angepasst
wird. Zur gleichmaligen Verteilung der Harnstofflosung im Abgastrakt ist der Dosierung ein
statischer Mischer nachgeschaltet. Bevor das Abgas in den SCR-Katalysator stromt passiert
dieses einen Hydrolyse-Katalysator, in dem die Harnstofflosung zu Ammoniak umgewandelt
wird. Das Ammoniak reagiert anschlieRend im SCR-Katalysator mit dem im Abgas enthaltenden
NO3 zu H,0 und Nj. Den letzten Schritt bildet ein weiterer Oxidationskatalysator, welcher zur

Reduktion des Ammoniakslips dient. [SMAO8] [VRDO7] [UWS12] [SCR14] [SCR96]

3.2.2 Kombinierte Schwefeloxid- und Partikelreduktion

Die Themenkomplexe der Reduktion von Schwefeloxiden und Partikeln werden in der Regel
kombiniert, da alle Verfahren der nachmotorischen Schwefelreduktion auch die Partikellast
reduzieren. In Anlehnung an die Ausfiihrungen beziglich der Vermeidung der Entstehung von
Stickoxiden, ist auch fir Schwefeloxide anzumerken, dass die Verhinderung der Bildung einer
nachtraglichen Reduktion von Schwefeloxiden vorzuziehen ist. Dies kann im Fall von
Schwefeloxiden allerdings nicht Uber innermotorische MalRnahmen oder Betriebsstrategien
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erfolgen, sondern ausschlieRlich Gber die Entfernung der Schwefelverbindungen aus dem
Kraftstoff. Im Motor wird praktisch die gesamte im Kraftstoff enthaltene Schwefelmenge in
Schwefeloxide umgesetzt. Die Entfernung der im Kraftstoff enthaltenen Schwefelverbindungen
im Zuge von Raffinationsprozessen stellt entsprechend ein zuverldssiges Mittel zur teilweisen
oder vollstandigen Vermeidung der Bildung und damit Emission von Schwefeloxidverbindungen
dar. Schwefelarme oder sogar -freie Kraftstoffe sind allerdings auch aufgrund dieses Vorteils
erheblich kostenintensiver als jene mit Schwefelgehalten von bis zu Uber 4 Massenprozent.

Der angefiihrte Kostenvorteil der (hoch-)schwefeligen Kraftstoffe gegeniber den
schwefelfreien und -armen Varianten resultierte in Kombination mit den weltweit
inhomogenen, aber teilweise sehr strengen Grenzwerten, in der Entwicklung verschiedener
nachmotorischer Losungen zur Emissionsreduktion. Im Folgenden sind die wesentlichen
Varianten aufgefihrt und die jeweiligen Vor- und Nachteile dargelegt. Daran anschlieRend
erfolgt eine Zusammenfassung und Bewertung der Losungen hinsichtlich ihrer Eignung zum
Einsatz im Abgasstrang stationdrer, schwerdlbetriebener GroRdieselmotoren.

Die aktuell verfiigbaren Verfahren zur kombinierten Schwefeloxid- und Partikelreduktion teilen
sich in die drei Hauptgruppen:

e Nasse Verfahren
e Halbtrockene Verfahren

e Trockene Verfahren

auf. Innerhalb dieser Gruppen gibt es weitere Unterscheidungsmerkmale wie Temperatur,
Additiveinsatz und Reststoffentsorgung. SMA06] [HGPO2] [ISFO1]

3.2.2.1 Nasse Verfahren
Wasser-Wascher

Wasser-Wascher-Verfahren nutzen groe Mengen Wasser, welches in den Abgasstrom
eingedUst wird. Die Entfernung der Schadstoffe erfolgt durch Abkihlung, Kondensation und
Verdlinnung. Das mit Schadstoffen beladene Wasser wird dem Abgastrakt anschliefend zu
grolen Teilen wieder entnommen und direkt entsorgt (Open Loop) oder zuerst einer
Aufbereitung unterzogen (Closed Loop).

Wasser-Waéscher, speziell als Open Loop, eignen sich bei praktisch unbegrenzter Verfligbarkeit
von Wasser und einer statigen Veranderung des Standortes als kompakte, giinstige und
effektive Verfahren zur Reduktion von Schwefeloxiden und bedingt auch Partikeln. Das
Anwendungsgebiet von Open Loop Verfahren ist entsprechend ausschlieRlich der maritime
Sektor. Stationdre Anwendungen als Open Loop sind auszuschlieRen, da ein dauerhafter,
ortsfester Schadstoffeintrag und eine entsprechende Schadstoffanreicherung nicht umsetzbar
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beziehungsweise zuldssig sind. Closed Loop Anlagen verlieren durch die Aufbereitungs-
infrastruktur viele Vorteile des Open Loop Verfahrens. Neben der Reinigung muss zusatzlich
eine Neutralisation erfolgen, was weitere Nachteile hinsichtlich Kosten und Platzbedarf nach
sich zieht. Weiterhin ist der Wasserverbrauch zwar wesentlich geringer als bei Open Loop
Verfahren, allerdings durch den Wasser-Slip im Abgastrakt dennoch als hoch zu bewerten.
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Abb. 3.2: Open Loop (links) und Closed Loop (rechts) Wasser-Abgas-Wéscher Systeme. Das Abgas strémt
bei beiden Varianten vom Motor in einen meist vertikalen Reaktor, in welchem Wasser entgegen der
Strémungsrichtung eingediist wird. Das Abgas verldsst den Reaktor nach Passage eines Kondensators,
welcher den Wassergehalt senkt, mit verringertem Schwefeloxid- und Partikelgehalt. Das im Reaktor
anfallende Abwasser wird im Open Loop Prozess kaum behandelt und verdiinnt in das vorhandene
Wasserreservoir (hier das Meer) entlassen. Im Falle der Closed Loop Variante wird das Abwasser mit Hilfe
einer Alkali-Lésung und durch weitere Prozessschritte aufbereitet und erneut genutzt. Verluste werden
durch Zufuhr von aufSen aufgefiillt. Es findet keine Abfuhr von Abwasser in die Umwelt statt.

Wasser-Wascher sind im Bereich der Partikelabscheidung mit Abscheideraten zwischen 50 und
80 % als alleinige Partikelabscheider eher ungeeignet. Genaue Angaben zur Abscheideleistung
sind durch die groflen eingebrachten Wassermengen und die damit verbundenen
Schwierigkeiten bei der Partikelmessung zudem als schwierig zu bezeichnen. Die Verdampfung
grolRer Mengen Wassers fihrt zu einer erheblichen Reduktion der Abgasenthalpie und einer
damit verbundenen Reduktion der aus dem Abgas gewinnbaren Energie. Eine Energie-
auskopplung nach einem Wasser-Wascher ist aus diesem Grund nicht zu empfehlen.
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Wasser-Additiv-Wascher

Im Unterschied zu reinen Wasser-Waschern, wird bei Additiv-Waschern nicht nur Wasser,
sondern eine Mischung aus Wasser und einem Entschwefelungsadditiv (meist auf Kalziumbasis)
in den Gasstrom eingeddst.

Reingas

Abgas [P = N AAA b= Ha0

De-SOx Zyklon
Additiv

Filtrat

Silo

Suspensionsbehilter Luft  Absorber Gips

Abb. 3.3: Wasser-Additivwéscher nach EnBW. Das Abgas strémt vom Motor in das System und tritt in
den Absorber ein. In diesem befindet sich eine Suspension aus Wasser und einem De-SOX-Additiv, welche
dauerhaft zwischen dem Sammelbecken am Boden und Diisengruppen zirkuliert. Ein weiterer Teilstrom
des Additivs wird kontinuierlich durch eine Filtrationsanlage geleitet, deren Endprodukte Filtrat und Gips
darstellen. Das Abgas kommt bei Durchstrémung des Absorbers mit fein verteilten Suspensionstropfen
in Kontakt und reagiert mit dem De-SOX-Aditiv. Das entschwefelte Abgas verldsst den Absorber in
Richtung eventueller weiterer Prozessschritte und schlieflich des Kamins. [ENBW1] angepasst

Der Entschwefelungseffekt wird durch das hinzugefligte Additiv noch einmal erheblich
gesteigert. Der Prozess muss um einen nachgeschalteten Abscheider erganzt werden, welcher
das teilweise im Abgasstrom mitgetragene Additivmaterial wieder entfernt. Die Abscheide-
leistung ist sowohl bei Schwefelverbindungen als auch Partikeln als nahezu vollstandig zu
bewerten. Durch den filternden Abscheider ist die Komplexitat allerdings hoher als bei reinen
Wasser-Waéschern. Die Prozessendtemperatur ist durch die Filterelemente begrenzt und liegt
in der Regel unter 200 °C. Die Verdampfung grofRer Mengen Wasser flihrt zu einer erheblichen
Reduktion der Abgasenthalpie und einer damit verbundenen Reduktion der aus dem Abgas
gewinnbaren Energie. Eine Energieauskopplung nach einem Additiv-Wascher ist aus diesem
Grund nicht zu empfehlen.
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3.2.2.2 Halbtrockene Verfahren - konditionierte trockene Entschwefelung

Im Unterschied zu nassen Verfahren werden bei halbtrockenen Verfahren wesentlich geringere
Mengen an FlUssigkeit genutzt. Die FlUssigkeit wird dabei zudem nicht selbst zur
Abgasreinigung, sondern vielmehr zur Optimierung der eigentlichen Entschwefelung bendtigt,
welche durch Chemisorption an Entschwefelungsadditiven (meist auf Kalziumbasis) erfolgt. Das
mit Partikeln und eingebrachtem Additiv beladene Abgas durchstromt einen Filter, welcher
beide Komponenten entfernt. In dem wahrend der Abscheidung anwachsenden Filterkuchen
findet ein Grof3teil der Chemisorption und somit der Entschwefelung statt.

Der Prozess ist durch die verwendeten Filterelemente in seiner Maximaltemperatur
beschrankt. Bei Standardfiltern aus Teflon liegt die Filtrationstemperatur unter 200 °C. Die
Abkihlung wahrend des Reinigungsprozesses liegt durch die wesentliche geringere Wasser-
menge deutlich unter jener der nassen Verfahren. Bedingt durch die Temperaturbegrenzung
auf unter 200 °C, ist die halbtrockene Entschwefelung aber ohnehin am Ende der Abgasstrecke
angeordnet, was eine nachfolgende Auskopplung der Restenthalpie unattraktiv macht.
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Abb. 3.4: Halbtrockene Entschwefelungsanlage nach EnBW. Das Abgas stromt zuerst in einen
Zyklonabscheider, der die Partikellast reduziert. Anschliefsend tritt es in den Reaktor ein, in dem das
Abgas, eingediistes Wasser und Additiv durch bauliche Mafinahmen oder andere dedizierte Systeme
optimal vermischt werden. Das eingediiste Wasser dient der Optimierung der Reaktion und stellt das
namensgebende Merkmal dar. Das mit Additiv beladene Abgas verldsst den Reaktor in Richtung eines
filternden Abscheiders. Das dort abgeschiedene Material wird in Teilen rezirkuliert. Der Rest des
abgeschiedenen Filtrats stellt den Prozessriickstand dar und wird entsorgt. Das den Filter verlassene
Reingas ist grofitenteils frei von Partikeln und Schwefeloxiden. [ENBW1] angepasst

Alternativ ist die Nutzung anderer Abscheider (z.B.: E-Abscheider) moglich, was durch die
Komplexitat dieser Anlagen aber nur fir GroBanlagen (> 100 MW) relevant ist. Die Temperatur
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ist in diesem Fall nicht mehr durch die Filterelemente eingeschrdnkt, unterliegt aber anderen
begrenzenden Faktoren. Die Abscheideleistung ist sowohl bei den Schwefelverbindungen als
auch bei Partikeln als nahezu vollstandig zu bewerten.

3.2.2.3 Trockene Verfahren

Trockene Verfahren verzichten komplett auf die Zugabe von flissigen Komponenten. Die
Entschwefelung erfolgt durch Chemisorption an Entschwefelungsadditiven, wobei neben

kalziumbasierten auch natriumbasierte Additive zum Einsatz kommen.
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Abb. 3.5: Trockene Entschwefelungsanlage nach EnBW. Das Abgas strémt zuerst in einen Zyklon-
abscheider, der die Partikellast reduziert. Anschliefsend tritt es in den Reaktor ein, in dem das Abgas mit
dem eingebrachten Additiv durch bauliche MafSnahmen oder andere dedizierte Systeme optimal
vermischt wird. Das Entschwefelungsadditiv wird bei der trockenen Entschwefelung in der Regel direkt
vor der Einbringung frisch gemahlen, was vom verwendeten De-SOx-Additiv abhdngt. Das mit Additiv
beladene Abgas verldsst den Reaktor in Richtung eines filternden Abscheiders. Das dort abgeschiedene
Material wird in Teilen rezirkuliert. Der Rest des abgeschiedenen Filtrats stellt den Prozessriickstand dar
und wird entsorgt. Das den Filter verlassene Reingas ist gréfStenteils frei von Partikeln und
Schwefeloxiden. [ENBW1] angepasst

Das mit Partikeln und eingebrachtem Additiv beladene Abgas durchstromt einen Filter, welcher
beide Komponenten entfernt. Je nach Prozesstemperatur findet die chemisorptive
Entschwefelung fast ausschlieRlich im Filterkuchen (T < 200 °C) oder bereits zu einem gewissen
Teil im turbulenten Abgasstrang (T >> 200 °C) statt. Der Prozess ist durch die verwendeten
Filterelemente in seiner Maximaltemperatur beschrankt. Bei Standardfiltern aus Teflon liegt die
Filtrationstemperatur unter 200 °C. Durch den Wegfall der Fllssigkeitseindisung weist die
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trockene Entschwefelung den geringsten Enthalpieverlust auf und ist dementsprechend am
variabelsten im Abgastrakt positionierbar, wenn entsprechende Additive und Filterelement-
materialien genutzt werden. Die realisierbare Abscheideleistung ist sowohl bei den
Schwefelverbindungen als auch bei Partikeln als nahezu vollstandig zu bewerten.

3.2.2.4 Experimentelle Verfahren

Die bisher beschriebenen Verfahren sind zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit bereits im
Markt etabliert und in unterschiedlich hohen Anteilen zur Abgasnachbehandlung
verschiedener Kraftwerkstypen im Einsatz. Dariber hinaus gibt es einige kombinierte De-SOx-
und -PM-Technologien, welche sich aktuell in der Entwicklung befinden oder nur eine sehr
geringe Verbreitung aufweisen. Der wichtigste Vertreter ist im Folgenden beschrieben.

Schittschichtfilter

Schittschichtfilter sind Systeme, in denen das Abgas durch eine Schittung von Granulat
geleitet wird, welches flir die Reduktion der gewlinschten Komponente verantwortlich ist. Im
hier betrachten Fall der Entschwefelung handelt es sich bei dem eingesetzten Granulat in der
Regel um Kalziumverbindungen. Der Prozess lauft trocken ab. Je nach gewilinschter
beziehungsweise notiger Partikelreduktionrate kann die KorngroRe des Granulats angepasst
werden. Feineres Granulat fihrt zu einer kompakteren Schittung, was wiederum in einer guten
Partikelabscheidung resultiert. Nachteilig ist dabei allerdings, dass kompaktere Schittungen
einen hoheren Druckverlust bei der Durchstrémung verursachen und zudem dazu flhren
kdnnen, dass Granulat mitgerissen werden und somit die Implementierung eines nachge-
schalteten Abscheiders erforderlich ist. Der in der folgenden Abbildung 3.6 beispielhaft
dargestellte Schittschichtfilter wird von unten nach oben durchstréomt, wobei das Abgas von
unten durch ein Lochblech in die Schittung eintritt. Das Granulat wird im oberen Bereich zu-
und im unteren abgefiihrt. Die Einzelpartikel der Schittung sind zu Veranschaulichung extrem
vergrolRert dargestellt. Im Optimalfall liegt beim abgeflhrten Granulat eine vollstandige
Ausnutzung vor. Die Durchlaufzeit des Granulats im Schittschichtfilter hangt von der GroRe des
Systems und der im Abgas enthaltenen Schwefeldioxid-Konzentration ab. Das reagierte und mit
Partikeln und sonstigen Verunreinigungen beladene Granulat wird gelagert und deponiert oder
aufbereitet. Schittschichtfilter bauen systembedingt in der Regel sehr hoch, was die Nutzung
in einigen Applikation verhindert. Die Ver- und Entsorgung des Materials ist nicht in allen
Regionen der Welt sichergestellt und erfordert zudem geeignete Lagerflichen am
Aufstellungsort. Diese Nachteile fihren in Kombination mit den bisher nicht zuverlassig
nachgewiesenen Abscheideleistungen flir Schwefeldioxide und Partikel zu einer sehr
begrenzten Verbreitung.
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Abb. 3.6: Prinzip eines Schiittschichtfilters. Das Rohgas tritt im unteren Bereich in das Filtergehduse und
verteilt sich (iber die gesamte Breite, bevor es durch ein Gitter in den Bereich der Schiittung tritt. Bei der
Durchstrémung dieser Schicht findet eine Entschwefelung unter Nutzung des Entschwefelungs-
additivgranulats, welches die Schiittung bildet, statt. Das Granulat wird im oberen Bereich zu- und im
unteren abgefiihrt. Der Granulatstrom kann in Abhéngigkeit der Schwefeloxidkonzentration gesteuert
werden. Das Reingas verldsst das System nach oben.

3.3 Abgastrakt schwerélbetriebener GroRRdieselmotorenkraftwerke

Die bis zu diesem Punkt beschriebenen Technologien beziehen sich auf die allgemein
verfligbaren Schadstoffreduktionsysteme. Schwerélbetriebene GrolRdieselmotoren stellen
allerdings besondere Anforderungen an alle im Abgastrakt verbauten Teilsysteme, was in
besonderen Abhangigkeiten resultiert, aber auch Potentiale fiir erschlieRbare Synergien bietet.
Die betrachteten Grofldieselmotorenkraftwerke nutzen Uberwiegend 4-Takt Mittelschnell-
ldufer mit Leistungen von 10 bis 22 MW pro Motor. Kraftwerke mit hdheren Gesamtleistungen
kédnnen durch Kombination mehrerer Motoren realisiert werden. Eine Gesamtleistung von
220 MW ergibt sich beispielweise durch die Kombination von 10 Motoren mit jeweils 22 MW.
Der Ansatz ist dabei, dass alle Motoren moglichst autark operieren, um zum einen den Effekt
von Komponentenausfalle auf das Gesamtkraftwerk zu minimieren und zum anderen die
Gesamtleistung durch Abschaltung einzelner Motoren flexibel an den Bedarf anpassen zu
kdnnen. Die Zentralisierung bestimmter Aufgaben, beispielsweise der Kraftstoffbereitstellung,
aber auch der im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Abgasnachbehandlung, reduziert die
Flexibilitat und erhoht die Anfalligkeit des Gesamtkraftwerks erheblich. Im Falle des Ausfalls
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eines dieser Systeme, wirden alle damit verbundenen Motoren ebenfalls heruntergefahren
werden missen und somit fiir die Stromerzeugung ausfallen. [KRAL6] [ERBI2]

3.3.1 Komponenten des Abgassystems

Die genaue Zusammenstellung der Komponenten eines Kraftwerks folgt keinen allgemeinen
Regeln und basiert auf den spezifischen Anforderungen des Aufstellers und den relevanten
Regelwerken. Zur Veranschaulichung der Interaktion zwischen den einzelnen Systemen und der
vollstandigen Darstellung aller erschlieBbaren Potentiale wird im Folgenden eine
Maximalkonfiguration eines mit Schwerdl betriebenen Kraftwerks vorgestellt, welches zum
Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit umsetzbar ist.

Maschinenhaus Boiler | SCR | | NTF | ORC
mit GenSet WHR 1 WHR 2
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Abb. 3.7: Abgassystem nach Stand der Technik. Das Abgas verlésst den im Maschinenhaus befindlichen
Motor und tritt zundchst in einen Boiler ein, welcher Prozessdampf liefert und optional zur Waste Heat
Recovery (WHR) genutzt werden kann. Anschliefsend findet eine Reduktion von Stockstoffoxiden im SCR-
Katalysator statt, bevor das weitgehend abgekiihlte Abgas in einem Niedrigtemperatur-Filtersystem
(NTF) unter Zugabe von geeignetem Additiv entschwefelt wird. Das so gereinigte Abgas kann optional
einer weiteren Wdrmeauskopplung unter Nutzung eines Organic Rankine Cycles (ORC) unterzogen
werden, um den Gesamtwirkungsgrad zusdtzlich zu erhéhen.

Maschinenhaus HTF Boiler SCR ORC
mit GenSet WHR 1 WHR 2
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Abb. 3.8: Abgassystem unter Nutzung eines Hochtemperatur-Filtersystems (HTF). Das Abgas passiert bei
>> 300 °C einen Hochtemperaturfilter, der bei Nutzung eines geeigneten Entschwefelungsadditiv ein
schwefeloxid- und partikelfreies Reingas sicherstellt. Alle nach dem HTF platzierten Systeme kénnen von
den Vorteilen der verringerten Schwefeloxid- und Partikellast profitieren.
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Fir jede der Komponenten werden Senkungen der Temperatur und des Gehalts von SOx und
PM hinsichtlich der Auswirkung auf die Funktion bewertet. Die folgenden Abbildungen stellen
den aktuellen Stand der Technik und anschlieRend die durch Implementierung eines
Hochtemperatursystems realisierbare Variante fur Kraftwerke auf Basis schwerdlbetriebener

GroRmotoren dar. [KRAL6] [ERBSZ]

3.3.1.1 Dampferzeuger - Boiler

Die gesamte Prozesskette der Lagerung, Aufbereitung und schlielRlich Einbringung des
Schwerdls in den Motor erfordert groRe Mengen an Prozesswarme. Diese kann entweder
elektrisch, was allerdings im Kontext eines Kraftwerks den moglichen Output verringert, oder
unter Nutzung eines Abwarme-Dampfkreislaufes bereitgestellt werden. Aufgrund der héheren
Kosten bei der Installation und dem héheren Wartungsbedarf ist eine Abkehr vom Dampf und
Implementierung der elektrischen Beheizung zuklnftig wahrscheinlich. Der Dampferzeuger
nutzt die im Abgas enthaltene Enthalpie, um Wasser, welches sich in einem geschlossenen
Kreislauf befindet, mit Hilfe eines Abgas-Wasser-Warmedubertragers zu verdampfen. Je nach
Einsatzzweck und somit Zieltemperatur wird der Dampf zudem Uberhitzt. Auf den im Boiler
enthaltenen Warmedbertragern lagern sich in Abhdngigkeit der im Abgas enthaltenen
Komponenten zunehmend Verschmutzungen ab. Diese Ablagerungen behindern die
Wéarmeauskopplung und miissen entsprechend periodisch abgereinigt werden. [ERB32]

Tabelle 3.2: Einfluss auf den Dampferzeuger

Senkung Auswirkung Begrindung

SOx Positiv Eine Senkung des SOx-Gehalts verringert das Risiko der Bildung von
Schwefelsdure bei lokaler Unterschreitung des Sduretaupunktes.

PM Positiv Die Reduktion der Partikellast im Abgas reduziert die Verschmutzung
und erhéht die Abreinigungsintervalle. Je nach Grad der Reduktion kann
sogar komplett auf die Abreinigung verzichtet werden, was die
Komplexitat, den Preis und die BaugroRe des Boiler-Systems erheblich
reduziert.

Temperatur Negativ Je geringer die Temperatur, je groBer missen die Warmelbertrager
ausgelegt werden. Die Temperatur kann maximal bis zur gewiinschten
Temperatur des Dampfoutputs reduziert werden, da der Dampf-
erzeuger ansonsten seine Funktion nicht mehr erftllen kann.

3.3.1.2 SCR-Katalysator

Das Funktionsprinzip von SCR-Katalysatoren wurde bereits beschrieben. Sowohl die Hydrolyse
der wassrigen Harnstofflosung zu Ammoniak, als auch die eigentliche Zielreaktion des
Ammoniaks mit den Stickoxiden, profitieren von hohen Temperaturen.
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Tabelle 3.3: Einfluss auf den SCR-Katalysator

Senkung Auswirkung Begrindung

SOx Positiv Die zuverldssige Entfernung von SOx eliminiert die Gefahr von
Schwefelsdurebildung und erméglicht eine flexiblere Positionierung.

PM Positiv le geringer die Verschmutzung der Katalysatorwaben, je hoher die
Konvertierungseffizienz und geringer der Reduktionsmittelverbrauch.

Temperatur Negativ Geringere Prozesstemperaturen wirken sich negativ auf die
Entstickungsreaktion aus, was den Verbrauch des Entstickungsadditivs
sowie die Gefahr von Ammoniakschlupf erhéht. Weiterhin erhoht sich
die Gefahr der Saure- und Ablagerungsbildung.

Die aktuelle Entwicklung kombiniert diesen Umstand mit Vorteilen beziiglich moglicher
Verschmutzungen der Waben durch eine sehr motornahe Platzierung, was allerdings die
Anforderungen an das SCR-System erhoht. Ein groRer Teil der Partikellast besteht aus
kondensierten und verfestigten Kohlenwasserstoffen und liegt bei Temperaturen > 400 °C noch
gasformig vor. Diese gasformigen Kohlenwasserstoffe konnen die Waben des Katalysators
dementsprechend passieren ohne stdrende Ablagerungen zu hinterlassen. Bei zuverldssiger
Entfernung der partikuldaren Bestandteile und der Schwefeloxide, ist die Implementierung des
SCR-Systems Uberall im Abgastrakt flexibel realisierbar. SCR14] [SCR96]

3.3.1.3 WHR-System

Der Gesamtwirkungsgrad des Kraftwerks kann erheblich gesteigert werden, wenn die im Abgas
enthaltene thermische Energie ausgekoppelt und in nutzbare elektrische Energie umgewandelt
wird. Grundlegend funktioniert die konventionelle Version eines Waste Heat Recovery (WHR)
Systems ahnlich, wie der bereits beschriebene Boiler. Der erzeugte Dampf wird allerdings nicht
als Prozesswarme genutzt, sondern durch eine Dampfturbine in elektrische Energie konvertiert.
Die ausgekoppelte Energie ldsst sich weiter steigern, wenn das Abgas keine Komponenten
enthalt, die eine Mindesttemperatur am Austritt des Systems bedingen. Saurebildner, wie
beispielsweise SOy, erfordern die Gewahrleistung einer Mindesttemperatur, da es sonst zum
Ausfall von Saure und folglich Anlagenschaden kommen kann. Durch Entfernung dieser
Komponenten kann eine zweite Stufe der Warmeauskopplung unter Nutzung von organischen
FlUssigkeiten, sogenannten Organic Rankine Cycle Systemen, erfolgen. Damit kann dem Abgas
theoretisch Warme bis auf Umgebungstemperaturniveau entzogen und in elektrische Energie
konvertiert werden. Alle Arten von WHR-Systemen profitieren von reduzierten Partikellasten,
weil dadurch sowohl die Anlagenkomplexitit als auch der Wartungsaufwand sinken. [ERB92]
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Tabelle 3.4: Einfluss auf das WHR-System

Senkung Auswirkung Begrindung

SOx Positiv Durch die Entfernung der Schwefeloxide kann die nutzbare
Warmemenge erheblich erhéht und somit der Gesamtwirkungsgrad
des Kraftwerks gesteigert werden.

PM Positiv Eine Reduzierung der Partikellast verringert die Verschmutzungs-
neigung, verbessert somit den Warmeubergang und reduziert sowohl
die notige Baugrolie, als auch den Abreinigungsbedarf.

Temperatur Negativ Je geringer die Temperatur des Abgases, je geringer ist das Potential
zur Warmeauskopplung. Dies resultiert in einer Verringerung der
maximal gewinnbaren elektrischen Energie des WHR-Systems.

3.3.2 Bewertung des Einflusses der neuen Technologie

Die Uberlegungen zum Einfluss des Partikel- und Schwefeloxidgehalts, sowie der
Abgastemperatur auf die wesentlichen Komponenten des Abgassystems, veranschaulichen
deutlich, dass ein System, welches friih im Abgasstrang entstaubt und entschwefelt, ohne dabei
nennenswerten Abkuhlungseffekte mit sich zu bringen, sehr vorteilhaft wére. Es ist allerdings
zu bemerken, dass sich nicht nur Vorteile ergeben, sondern auch einige Nachteile
beziehungsweise Risiken gegeniiber den erschlieRbaren Vorteilen abgewogen werden miissen.

Alle Vorteile lassen sich darauf zurickfihren, dass ein Prozessgas mit verringerten Partikel- und
Schwefeloxidgehalten in allen Teilsystemen der Abgasnachbehandlung geringere
Anforderungen an ebendiese Teilsysteme stellt, als Abgas mit hohem Verunreinigungsgrad. Im
Falle eines stark belasteten Abgases ist die Einplanung von Oberflaichenreduktion und
Querschnittsverringerung durch sich bildende Ablagerungen notig. Verringert sich diese
Gefahr, lassen sich Komponenten kompakter ausfihren und Systeme zur Abreinigung, wie
beispielsweise Rullblaser, einsparen. Besteht keine Gefahr der Schwefelsdurebildung kénnen
zudem Prozesstemperaturen freier gewahlt und einfachere Konstruktionsmaterialien genutzt
werden. Das im Rahmen des dieser Arbeit zugrundeliegenden Entwicklungsvorhabens zu
entwickelnde System, soll den aktuell genutzten Varianten in allen Aspekten mindestens
ebenwertig sein und dariber hinaus neue Potentiale erschlieRen. Die Entfernung von
Schwefeloxiden und Partikeln motornah am Anfang des Abgastrakts bei hohen Temperaturen,
ermoglicht einen unkritischeren Betrieb der folgenden Komponenten. Das gereinigte Abgas
lasst sich effektiver Entsticken, bildet weniger Ablagerungen auf Warmedlbertragern, was
RuBblaser Uberfllssig macht und kann effektiver thermisch genutzt werden.
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3.4 Entschwefelungsadditive

Die Reduktion der Schwefeloxide, welche als Oxidationsprodukte bei Nutzung schwefelhaltiger
Brennstoffe im Abgas von Verbrennungsprozessen vorkommen, erfordert den Einsatz
spezieller Reduktionsmittel. Diese werden als Entschwefelungsadditive bezeichnet und missen
in Kontakt mit dem Abgas gebracht werden und reagieren chemisch und/oder physikalisch
unter Bildung anderer Verbindungen mit den vorhandenen Schwefeloxiden. Durch chemische
Bindung und anschliefende Abscheidung der Reaktionsprodukte aus dem Abgas, kann die
Emittierung der Schwefeloxidverbindungen in die Umwelt génzlich verhindert beziehungsweise
reduziert werden. Ohne Entschwefelungsadditive kann der Gesamtprozess der Abgas-
entschwefelung nicht umgesetzt werden. Die zentrale Rolle der Entschwefelungsadditive
erfordert eine moglichst genaue Kenntnis aller Aspekte von der Herstellung bis zur Entsorgung.
Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus auf dem Verhalten der Additivpartikel zwischen
Einbringung in den Abgastrakt und dem Filtrationsprozess, welcher zur Entfernung des
reagierten Additivs und der entstandenen Reaktionsprodukte aus dem ganz oder teilweise
entschwefelten Abgas dient.

Grundsatzlich konnen verschiedene Stoffe als Abgasentschwefelungsadditiv eingesetzt
werden, wobei sich einige grundlegende Eigenschaften fur alle Entschwefelungsadditive als

vorteilhaft erweisen:

e Hohe Porositdt
o GroRe spezifische Oberflaiche fUhrt zu Optimierung des Kontakts zwischen
Additiv und Abgases und somit Erhdhung des Ausnutzungsgrades

e Hohe Adsorptionsgeschwindigkeit
o Verringerung der notigen Expositionsdauer und Erhéhung der Leistungs-
fahigkeit des Gesamtsystems

e Hohe Reinheit
o Vermeidung der Bildung unerwiinschter Nebenprodukte und Verringerung der
notigen Additivmassenstrome

e Hohe Selektivitat
o Verringerung von Uberlagerungseffekten und Verbesserung der System-
auslegung und Betriebscharakteristik

Zudem sind die chemische und mechanische Bestdndigkeit des Additivs sowie betriebs-
wirtschaftliche Aspekte der Beschaffung und Entsorgung zu bertcksichtigen. Die vorwiegend
eingesetzten alkalischen Additive kénnen in zwei Gruppen eingeteilt werden. Zum einen solche
auf Basis von Kalzium und zum anderen solche auf Basis von Natrium. [(BUMO0]
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Im Folgenden sind die chemischen Grundlagen, Einsatzbedingungen, Vor- und Nachteile und
eine spezifische Einschatzung zusammengefasst.

3.4.1 Kalzium-basierte Additive

Additive auf Kalziumbasis bilden im Allgemeinen hochtemperaturbestandige Sulfate als
Produkte, die einfach zu handhaben und verwerten sind. Zudem sind diese Stoffe in groRRen
Mengen verflgbar, ungiftig und besitzen gute Schwefelabscheidewirkungsgrade. Die
relevantesten Additive sind Kalk (CaCO3 bzw. Ca0), Kalkstein (CaCOs3), Kalkhydrat (Ca(OH);) und
Dolomit (CaCO3MgCO0s3). [FLU12] [AUTES]

3.4.1.1 Kalk und Kalkstein

Bei Kalk handelt es sich um den Trivialnamen der chemischen Verbindung Kalziumcarbonat
(CaCOs), welche wiederrum den Hauptbestandteil des in der Natur in groRer Haufigkeit
auftretenden Kalksteins ausmacht. Durch Erhitzung des Kalks auf Temperaturen > 1000 °C kann
Kalziumoxid, auch Branntkalk genannt, produziert werden, welches eine wesentlich groRere
Oberflache aufweist und somit besser fir den Einsatz als Entschwefelungsadditiv geeignet ist.
Der Prozess der Umwandlung von Kalziumcarbonat zu Kalziumoxid wird Kalzinierung genannt

und lauft wie folgt ab:
CaCO3 (s) - CaO (s) + CO2 (g) (F.3.1)

Durch Kalzinierung kann die Porositat um das bis zu 50-fache erhdht werden. Bei Temperaturen
Uber 1.650 °C kann es allerdings zu Versinterungsprozessen kommen, durch welche die Poren
der Partikel verschlossen und die nutzbare Partikeloberflache reduziert wird. Sowohl der
Prozess der Kalzinierung als auch die Entschwefelung profitieren von einer moglichst
homogenen Partikelverteilung mit KorngréRen im Bereich von 15 bis 30 pm. [AUT68] [TsD81]

Die Entschwefelungsreaktion des Branntkalks lauft wie folgt ab:
CaO (s) + SO3 (g) = CaSOs (s) (F.3.2)

Das optimale Temperaturfenster flir den Entschwefelungsprozess liegt fir Branntkalk im
Bereich von 1.050 bis 1.200 °C. Allerdings lauft die Sulfierungsreaktion auch in diesem
optimalen Temperaturbereich und mit Additivpartikeln zwischen 15 und 30 um nicht
vollstandig ab, was dazu fihrt, dass eine Uberstochiometrische Additivdosierung noétig ist.
Selbst bei einem stéchiometrischen Verhaltnis von 3, werden nur Abscheideraten von maximal
75 % erreicht. Das eingebrachte Additiv wird entsprechend bei einem Systemdurchgang nur zu
maximal 25 % umgesetzt. Das nicht reagierte Additiv muss rezirkuliert werden, um den
Ausnutzungsgrad zu erhéhen und den Bedarf an frischem Additiv zu senken. Eine weitere

Lehrstuhl flir Kolbenmaschinen und Verbrennungsmotoren — Universitdt Rostock



Stand der Technik 36

Erhohung des stochiometrischen Verhaltnisses kann die Abscheiderate bis zu einer
vollstandigen Entschwefelung erhdhen, wobei mit steigendem Verhéltnis immer geringere
Zuwachse in der Abscheiderate einhergehen. Die Verwendung von Kalkstein als Additiv,
beziehungsweise als Rohstoff des Kalzinierungsprozesses, stellt einen einfachen,
kostenglinstigen Prozess dar, der dadurch trotz groRtenteils nur begrenzt kommerziell
verwertbarer Endprodukte attraktiv ist. Kalkstein ist global in groRen Mengen gut verflgbar,
inert und die produzierten Sulfate kénnen einfach als Abfall entfernt oder an die Zement- und

Papierindustrie verkauft werden, [AUT68][TsD81]

3.4.1.2 Weitere Stoffe auf Kalziumbasis

Neben Kalk beziehungsweise Kalkstein, welches das bedeutendste Entschwefelungsadditiv auf
Kalziumbasis ist, gibt es weitere Vertreter, auf die im Folgenden verkirzt eingegangen wird.

Kalkhydrat

Die Verbindung Ca(OH); ist unter den Namen Kalkhydrat oder geldéschter Kalk bekannt und
bildet sich als Produkt der Reaktion von Kalziumoxid und Wasser. Die Entschwefelungsreaktion
im Abgastrakt lduft, je nachdem ob Wasser anwesend ist, wie folgt ab:

Ca(OH); (s) + SO3 (g) = CaSO0s (s) + H20 (g) (F.3.3)
Ca(OH)z (s) + SOz (g) + H20 (g) = CaS0s (s) + 2 H20 (g) (F.3.4)

Die Nutzung von Kalkhydrat ohne Wasserzugabe resultiert in Ausnutzungsgraden von unter
15 % und ist entsprechend nicht zu empfehlen. Durch Anfeuchtung kann die Performance
erheblich gesteigert werden, da sich die Reaktionsgeschwindigkeit dadurch mafgeblich erhéht.

Kalkhydrat kann in bestimmten Anwendungsfallen aufgrund der niedrigen Investitions- und
Betriebskosten, sowie einer verhaltnismaRig geringen Systemkomplexitat, eine valide Losung

zur Abgasentschwefelung darstellen. [FLU12] [DPP88] [MED82] [KALOS]
Dolomit

Eine besondere Form des Kalksteins, welche eine MgCOs-Konzentration von > 20 % aufweist,
wird als Dolomit bezeichnet. Das Gemisch aus CaCOs und MgCOs muss zur Erhohung des
Entschwefelungspotentials bei mindestens 750 °C thermisch aktiviert und zu Magnesium- und
Kalziumoxid umgewandelt werden. Dieser Vorgang lauft wie folgt ab:

CaC03-MgCO0s (s) - MgO (s) + CaO (s) + 2 CO2 (g) (F.3.5)

Das entstehende Magnesiumoxid weist im Vergleich zu Kalziumoxid eine groRere Porositdt und
eine offenere Porenstruktur auf. Aufgrund dieser Tatsache kann mit thermisch aktiviertem
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Dolomit eine hohere Schwefelentfernungskapazitat und bessere Additivausnutzung realisiert
werden, als mit reinem Kalziumoxid.

Problematisch ist der Umstand, dass Dolomit haufig Alkalimetalle in nicht unerheblichem Mal}

enthilt, welche im Abgastrakt zu HeiRkorrosion fiihren kénnen, [FLU121 [AIS70] WHT78]

3.4.2 Natrium-basierte Additive

Die zweite groRe Gruppe der Entschwefelungsadditive stellen solche auf Basis von Natrium dar.
Ahnlich wie bei Additiven auf Kalziumbasis reagieren die Natriumverbindungen im Abgastrakt
mit den vorhandenen Schwefeloxiden zu unschadlichen Sulfaten. Der groRe Vorteil der
Entschwefelungsadditive auf Basis von Natrium liegt in der wesentlich besseren Entschwefel-
ungsperformance, welche sogar ohne weitere Zusatzstoffe wie Wasser erreicht wird. Nachteilig
sind die bedingte Eignung bei Temperaturen >> 200 °C und der hohere Preis. Im Folgenden
werden der Hauptvertreter Natriumhydrogencarbonat sowie einige Alternativen vorgestellt.

Alle in diesem Kapitel aufgefihrten Erkenntnisse spiegeln den Erkenntnisstand zum Start der
Erstellung dieser Arbeit wider und werden teilweise durch neue Ergebnisse widerlegt oder

erganzt, die im Rahmen der Untersuchungen gewonnen wurden.

3.4.2.1 Natriumhydrogencarbonat

Natriumhydrogencarbonat, auch verkirzt als Natriumbicarbonat bezeichnet, ist ein Salz mit der
chemischen Summenformel NaHCOs. Eine direkte Reaktion der Schwefeloxide mit dem
Ausgangsprodukt Natriumhydrogencarbonat ist praktisch nicht relevant, da bereits ab
Temperaturen > 50 °C ein thermischer Zerfall des Materials unter Ausgasung von Kohlendioxid
und Wasser stattfindet. Das Produkt dieses Prozesses ist Natriumcarbonat. Der Prozess lauft
wie folgt ab:

2 NaHCOs (s)=> NaxCOs (s) + H20 (g) + CO2 (g) (F.3.6)

Das entstehende Natriumcarbonat weist eine wesentlich héhere Porositat und spezifische
Oberflache auf und ist entsprechend der bereits beschriebenen allgemeinen Zusammenhange
besser zur Adsorption von Schwefeloxiden geeignet. Dieser Fakt gilt allerdings nur, wenn die
thermische Aktivierung unmittelbar vor der Entschwefelung, also direkt im Abgastrakt,
stattfindet. Das Natriumcarbonat reagiert im Abgastrakt wie folgt zu Natriumsulfit:

Na,COs (s) + SOz (g) = NaxS0s (s) + COz (g) (F.3.7)

Das resultierende Na;SOs reagiert im Laufe der Zeit weiter zu Na;SO4. Natriumsulfat ist farb-
und geruchlos, sowie nicht toxisch. Es ist unter dem Namen Glaubersalz oder auch E 514
bekannt und wird unter anderem in der Nahrungs- und Arzneimittelindustrie eingesetzt. Die
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Temperatur darf bei dieser Reaktion nicht zu hoch sein, da es sonst zum Versintern des
Materials kommt, welches die Oberflache verschlieBt und somit eine weitere Reaktion
verhindert. Der optimale Temperaturbereich befindet sich zwischen 120 und 180 °C. In diesem
Fenster kann der gewlnschte rasche Zerfall und dadurch der maximale Umsatz stattfinden,
aber noch keine Versinterung auftreten. [STE78] [TDS85] [KSB33]

Das bei den Reaktionen entstehende Endprodukt Natriumsulfat lagert sich als inerte
Ascheschicht auf den Adsorbenspartikeln ab, wodurch es zu einem zunehmenden Verschluss
der Oberflache kommt. Als Folge davon wird mit der Zeit die Diffusion durch diese Ascheschicht
zum limitierenden Schritt, wahrend diesen zu Beginn der Reaktion die thermische Zersetzung
darstellt. Einen wichtigen Parameter fir die realisierbare Entschwefelungsleistung stellt die
AdditivkorngroRe dar. Generell profitieren beide wesentlichen Vorgdnge, also sowohl die
thermische Aktivierung als auch die eigentliche Entschwefelung, von kleinen KorngrofRen. Je
kleiner die Partikel, je schneller |duft die Erhitzung und die damit einhergehende thermische
Aktivierung ab. Daraus resultiert eine Erhdhung der Zeit fir die eigentliche Entschwefelungs-
reaktion. Kleine Partikel haben zudem eine groRere spezifische Oberflaiche und kirzere
Transportwege fur den diffusiven Stofftransport in den Poren des aktivierten Materials. Einen
weiteren Vorteil, stellt die bessere Homogenisierung der Partikel im Abgastrakt dar. Nur bei
gleichmaRiger Verteilung des Entschwefelungsadditivs im gesamten Querschnitt kann eine
zuverlassige Entschwefelung sichergestellt werden.

In Untersuchungen wurden die Porenbildung und die Entschwefelungsperformance
betrachtet. Im Gegensatz zur realen Anwendung, bei der das Additiv als Gas-Feststoff-Aerosol
in den Abgastrakt eingeblasen wird, sich nach wenigen Sekunden auf dem Filter absetzt und
nach 5 bis 20 Minuten aus dem Abgastrakt ausgetragen wird, basieren die Untersuchungen auf
statischen Versuchsaufbauten und Einwirkzeiten von teilweise mehreren Stunden. Die
Einbringung fand zudem in allen Versuchen nicht als Aerosol, sondern entweder durch eine
einfache Zellradschleuse oder als gepresste Probe in Form einer gasdurchlassigen Scheibe statt.
Die Oberflache einer Natriumhydrogencarbonatprobe wies in Versuchen nach 20 Minuten bei
150 °C eine vollstandige Bedeckung mit Poren eines Durchmessers von 0,3 um auf. Zudem
wurde festgestellt, dass ein Abfall der Reaktivitat bei thermischer Aktivierung vor Einbringung
in das schwefeloxidhaltige Abgas zu beobachten ist. Genaue Zahlenwerte werden nicht
genannt. Besonders hervorzuheben ist, dass mit Natriumhydrogencarbonat bereits mit
geringen stochiometrischen Uberschissen im Vergleich zu kalziumbasierten Additiven
erheblich bessere Entschwefelungsergebnisse erzielt werden koénnen. Je nach Additivauf-
bereitung und Prozessparametern reichen stoéchiometrische Verhaltnisse von 1,1 - 1,5 fir eine
komplette Entfernung der Schwefeloxide aus dem Abgas. Dabei werden Ausnutzungsgrade von
bis zu 90 % erreicht, was eine Rezirkulation und die damit verbundenen Systeme und Kosten
obsolet macht. Nachteilig sind neben der sehr begrenzten Hochtemperatureignung, die hohen

Lehrstuhl flir Kolbenmaschinen und Verbrennungsmotoren — Universitdt Rostock



Stand der Technik 39

Beschaffungskosten und die aufwendige Lagerung, welche je nach Region in klimatisierten
Lagerhausern erfolgen muss, da das Additiv vor Temperaturen Uber 30 °C geschitzt werden
muss, um eine eventuelle thermische Aktivierung vor Einbringung in den Abgastrakt zu
verhindern. Es ist zudem notwendig das Additiv vor Feuchtigkeit zu schitzen, was Transport
und Lagerung in versiegelten Containern erfordert. IMED82] [KALO8] [BUMOO] [MDS04]

3.4.2.2 Weitere Stoffe auf Natriumbasis

Neben Natriumhydrogencarbonat gibt es weitere Vertreter, auf die im Folgenden verkiirzt
eingegangen wird.

Natriumcarbonat

Das Produkt der thermischen Aktivierung des bereits beschriebenen Natriumhydrogen-
carbonats kann auch auRerhalb des Abgastrakts hergestellt und bereits aktiviert eingebracht
werden. Grundsatzlich stellt diese Varianten den zweiten Schritt der Reaktion von
Natriumhydrogencarbonat dar, ist aber wesentlich weniger reaktiv. Dieser Umstand resultiert
in geringen Umsetzungsgraden von 40 - 60 %. Vorteilhaft ist, dass die Lagerung unkritischer ist,
da bei Natriumcarbonat keine Temperatureinschrankungen zu beachten sind. Das Temperatur-
fenster der Einsatztemperatur ist etwas grofRer. Versuche zeigen, dass Versinterungsprozesse
erst im Bereich von 400 °C auftreten. Der Wegfall der thermischen Aktivierung resultiert in
einer starkeren Abhangigkeit von der AdditivpartikelgroRe, da keinerlei durch die Aktivierung
ausgelosten Zerkleinerungsprozesse ablaufen. Durch den geringen Ausnutzungsgrad ist ein

Einsatz ohne Rezirkulation oder zur Erreichung ambitionierter Grenzwerte nicht zu
empfehlen. IMDSO4] [REAS] [STUS4]

Nahcolith

Nahcolith ist ein natlrlich vorkommendes Mineral, welches sich zum Grofteil aus
Natriumhydrogencarbonat (70 - 90 %) mit kleineren Anteilen an Natriumcarbonat (ca. 7 %) und
Magnesiumcarbonat (ca. 3 %) und kleinen Anteilen von Uberwiegend nicht-reaktivem Material
zusammensetzt. Im Falle eines NaHCOz-Anteils von 90 % kann Nahcolith praktisch mit dem
Reinstoff Natriumhydrogencarbonat gleichgestellt werden und verhalt sich groftenteils
ahnlich, bietet aufgrund des natirlichen Vorkommens allerdings je nach Anwendungsort
betriebswirtschaftliche Vorteile. Der erzielbare Ausnutzungsgrad liegt wegen des 10 - 30 %-
igen Anteils anderer Stoffe bei 70 - 90 % und somit unter dem des Reinstoffs Natriumhydrogen-

carbonat, allerdings deutlich tiber jenem von Natriumcarbonat. [MIN14] [MED82] [STE78] [TSD81] [TUN75]
Trona

Bei Trona handelt es sich wie bei Nahcolith um ein natirlich vorkommendes Mineral, welches
sehr weit verbreitet und in groRen Mengen verflgbar ist. Anders als bei Nahcolith besteht das
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Stoffgemisch allerdings zu 40-50% aus Natriumcarbonat und nur 20-30% aus
Natriumhydrogencarbonat. Das chemische Verhalten entspricht anteilig dem der
Hauptbestandteile, wobei die Reaktivitdt deutlich unter der von Nahcolith liegt und nur
Ausnutzungsgrade von 50 - 65 % erzielt werden konnen. Durch den geringen Ausnutzungsgrad
ist ein Einsatz ohne Rezirkulation oder zur Erreichung strenger Grenzwerte nicht zu empfehlen.
Im Falle geografischer Ndahe zu attraktiven Vorkommen kann Trona aber eine Losung fir

einfache Entschwefelungsaufgaben darstellen. [MIT14] [STE78] [MED82] [DSI13]

3.4.3 Zusammenfassung Entschwefelungsadditive

Die in diesem Kapitel vorgestellten Entschwefelungsadditive auf Basis von Kalzium und Natrium
weisen verschiedene spezifische Vor- und Nachteile auf. Die spezifischen Einsatztemperaturen
und maximal erzielbaren Ausnutzungsgrad bei einfachem Prozessdurchlauf sind in der
folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 3.5: Ubersicht erzielter Ergebnisse aller betrachteten Additive (*Belastbarkeit ungewiss)

Additiv Temperaturbereich in °C max. Ausnutzungsgrad in %
Kalk und Kalkstein 200 -1.000 25

Kalkhydrat 200-1.150 15

Dolomit 200 -1.000 30
Natriumbicarbonat 120 — 250 (400%) 90
Natriumcarbonat 200 -400 40-60
Nahcolith 150 -300 70-80

Trona 150-350 50-65

In Erganzung zu den in der Tabelle aufgefiihrten Daten ist festzuhalten, dass alle Additive auf
Kalziumbasis die Zugabe von Wasser bedingen, um die Entschwefelungsreaktion zu
unterstutzen. Dies ist bei Additiven auf Natriumbasis nicht der Fall und in Anbetracht der ohne
Wasserzugabe erzielbaren hohen Ausnutzungsgrade auch nicht notwendig. Weiterhin lassen
sich, insbesondere mit Natriumhydrogencarbonat, dank des sehr hohen Ausnutzungsgrades
bereits mit geringen stéchiometrischen Uberschiissen sehr hohe Abscheideraten realisieren,
was den Materialeinsatz verringert und die Anlagenkomplexitdt durch den Wegfall von
Rezirkulationssystemen reduziert.

3.4.4 Fazit Entschwefelungsadditive

Das im Rahmen dieser Arbeit zu untersuchende Natriumhydrogencarbonat verbindet einige
Aspekte, die es fir den Einsatz als Entschwefelungsadditiv in Kraftwerken, welche auf
schwerdlbetriebenen GrofRdieselmotoren basieren, pradestinieren. Die hohe Abscheide-
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effizienz bei geringen stéchiometrischen Uberschiissen und die Nutzbarkeit ohne die Zugabe
von Wasser, sind dabei besonders attraktiv, da sowohl Flachen (Lagerung und Entsorgung) als
auch Wasser in vielen Regionen nur im begrenzten Malse zur Verfligung stehen.

Diesen Vorteilen steht der Nachteil gegenlber, dass bei Temperaturen Uber 300 °C
Sinterungseffekte beobachtet wurden, welche einen Einsatz bei héheren Temperaturen
erschweren beziehungsweise im Extremfall sogar ausschlieRen konnten. Die Klarung der
Auswirkungen von Temperaturen Gber 300 °C unter turbulenten Bedingungen und der damit
verbundene Nachweis der Entschwefelungseignung in diesem Temperaturbereich und unter
den spezifischen Einsatzbedingungen, sind wichtige Hlrden, die vor einer Festlegung auf
Natriumhydrogencarbonat flr den geplanten Einsatzfall im kommerziellen Bereich genommen
werden mussen.
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Kapitel 4

Methodik

Die Entwicklung einer geeigneten Methodik stellt die Grundlage der Ermittlung zuverlassiger
und aussagekraftiger Ergebnisse dar. Die Methodik umfasst dabei alle Aspekte von
Uberlegungen beziglich des Grundprinzips und der zu variierenden Parameter, iber die
Ausarbeitung des Versuchsaufbaus bis zur Versuchsdurchfiihrung und Datenauswertung. Im
Folgenden sind alle Teilaspekte der genutzten Methodik ausfihrlich beschrieben.

4.1 Prufstand

Die aufgestellte These kann nicht durch einen reinen Rechercheansatz auf Basis bestehender
Quellen bestatigt oder widerlegt werden, sondern erfordert die Schaffung spezieller
Forschungskapazitaten. Der Prozess der Entstehung eines geeigneten Priifstands ist im
Folgenden inklusive der Anforderungen, Einschrankungen und Entscheidungen dargelegt.

4.1.1 Anforderungen

Der Prifstand muss diverse Anforderungen erfillen, um die Untersuchung der gewlinschten
Aspekte zu ermoglichen. Darlber hinaus gibt es optionale Aspekte, die flr die Funktion nicht
zwingend notig sind, aber den Nutzwert flr etwaige zukinftige Aktivitaten erhdhen.

4.1.1.1 Zu variierende Parameter

Die beiden Zielparameter der ersten Evolutionsstufe des Prifstands sind die
Versuchstemperatur und der Additivpartikeldurchmesser. Zusatzlich soll die Mdglichkeit
bestehen verschiedene Gas- und Additivmassenstrome einzustellen. Wahrend der
Gasmassenstrom und die Versuchstemperatur vom Prifstandssystem selbst gesteuert werden
sollen, erfolgt die Einstellung der Additivparameter durch externe Systeme.

4.1.1.2 Wertebereiche der Parameter

Der zu untersuchende Temperaturbereich orientiert sich an den real im Abgastrakt
auftretenden Werten. Als Benchmarktemperatur wird ein Wert von 190 °C festgelegt, was der

Lehrstuhl flir Kolbenmaschinen und Verbrennungsmotoren — Universitdt Rostock



Methodik 43

Einsatztemperatur aktueller Gewebefilter entspricht. Die obere Grenze soll bei mindestens
500 °C liegen, um das Verhalten des Additivs im Extrembereich zu untersuchen. Geringere
Temperaturen bis zur Umgebungstemperatur sind durch komplette Abschaltung der
Heiztechnik realisierbar. Der Druckluftmassenstrom soll bei mindestens 100 kg/h pro Stunde
liegen, wobei hohere Massenstrome den Spll- und Abklhlungsprozesse unterstitzen. Das
obere Limit des Druckluftmassenstroms hdngt von diversen Parametern der Bereitstellungs-
infrastruktur und des zufihrenden Leitungssystems ab und ist im Voraus nicht belastbar zu
definieren und muss nach Aufbau bestimmt werden. Die Additivparameter sollen in einem
moglichst grollen Spektrum variiert werden kénnen. In realen Anwendungen wird das Additiv
vor Ort und inline aufbereitet. Dabei wird das gelagerte Additiv in SichtermUhlen geférdert, in
welchen das Additiv im Luftstrom bis auf die gewilnschte KorngrofRe vermahlen wird. Der
Prifstand sollte im Idealfall ebenfalls Gber eine solche Sichtermuhle verfigen, welche passend

fir den vorliegenden Gasmassenstrom dimensioniert sein muss.

4.1.1.3 Messtechnik

Der Prifstand muss in der Lage sein an ausgewahlten Punkten die Temperaturen im Gastrakt
zu messen. Der Gasmassenstrom und der Druckverlust Gber dem verbauten Filterelement sind
zudem wichtig, um den Prifstand optimal zu betreiben. Alle aufgezeichneten Parameter
missen zum Zweck der nachtraglichen Auswertung aufgezeichnet werden kénnen. Neben
diesen internen Parametern ist eine Erfassung und Aufzeichnung des Massenstroms der
Additiveinbringung notwendig. Die Uberwachung der thermischen Aktivierung in Phase 1 und
spater der Entschwefelungsleistung in Phase 2, erfordern die Messung und Aufzeichnung der
Gaszusammensetzung mit besonderem Fokus auf die Komponenten Kohlendioxid (CO;) und
Schwefeldioxid (SO2), sowie Sauerstoff (O,) und Wasser (H,0) als Hilfskomponenten.

4.1.1.4 Automatisierung

Die Funktionen des Prifstands sollen soweit wie moglich und ndtig automatisiert werden. Die
Reduktion manueller Eingriffe erhdht die Wiederholbarkeit und erleichtert die Bedienung. Bei
sicherheitsrelevanten Systemkomponenten kann eine Automatisierung zudem ein zusatzliches
Fehlerpotential darstellen, welches wiederrum durch weitere Malnahmen kompensiert
werden muss. Im Rahmen der Prifstandsplanung wird fir alle Komponenten und Systeme
festgelegt, ob eine Automatisierung auf Basis der genannten Kriterien umgesetzt wird.

4.1.1.5 Sicherheit

Prifstande bewegen sich in der Regel in Teilaspekten am Rande oder auRerhalb des Standes
der Technik. Eine sichere Auslegung und Umsetzung stellen daher erhebliche Heraus-
forderungen dar. Im Rahmen der Planung muss eine umfangreiche Bewertung der erdachten
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Konzepte erfolgen. Die umgesetzte Variante muss eine sichere Bedienung ermdéglichen und alle
Risiken fir Mensch und Material missen bewertet und soweit wie moglich reduziert werden.
Besonderes Gefahrenpotential birgt die gewiinschte Maximaltemperatur von > 500 °C.

4.1.1.6 Standortbedingungen

Der Aufstellungsort muss die erforderliche Infrastruktur zur Bereitstellung der erforderlichen
Medien und die nétige Stromversorgung von > 100 kW bieten.

4.1.2 Konzept

Die Realisierung der unter 4.1.1 definierten Anforderungen und Winsche, muss unter
BerUcksichtigung diverser weiterer Einflussfaktoren geschehen und im Einklang mit den
vorhandenen Rahmenbedingungen erfolgen. Im Folgenden sind die Teilaspekte des
entwickelten Konzepts beleuchtet, welches alle Anforderungen und Winsche im
Spannungsfeld aus vorhandenen Ressourcen und Einschrankungen erfillt.

4.1.2.1 Modularitat

Die Abdeckung eines moglichst grolRen Spektrums verschiedener Aufgaben bedingt ein
Konzept, welches durch Entfernen, Hinzufligen oder den Austausch einzelner Komponenten
oder Funktionsgruppen den gednderten Anforderungen angepasst werden kann. Zu diesem
Zweck ist eine Nutzung von standardisierten Komponenten sowie sie friihzeitige Einplanung
von entsprechenden Baurdaumen unabdingbar. Darlber hinaus muss dieses Ziel auch bei der
Festlegung der Versorgungsinfrastruktur bertcksichtig werden.

4.1.2.2 Autonomie

Wesentliches Ziel bei der Planung des Heillgasadditivprifstands stellt eine moglichst hohe
Autonomie dar. Abhangigkeiten von lokaler Infrastruktur limitieren die moglichen Einsatzorte
und verringern so den langfristigen Nutzwert. Eine Entkopplung von moglichst vielen externen
Strukturen muss entsprechend angestrebt werden. Den hochsten Grad der Autonomie stellt im
vorliegenden Anwendungsfall eine Struktur dar, welche im AufRenbereich aufgestellt wird und
keinerlei externe Versorgung benétigt. Dieses Ziel kann auf Grund des grolRen Bedarfs an
Druckluft und elektrischer Energie, sowie in einer spdteren Evolutionsstufe des Prifstands,
Motorenabgas, nicht erreicht werden. Eine Ldsung, welche nur Uber einen elektrischen
Anschluss verflgt und mit den Medien Druckluft und Abgas versorgt wird, ist ein umsetzbarer
Kompromiss und wird entsprechend angestrebt. Die Integration in einen Schiffscontainer,
welcher eine selbsttragende Struktur darstellt, ermoglicht einen problemlosen weltweiten
Transport und erleichtert die Suche eines Standorts erheblich, da eine Aufstellung im
Aulienbereich ohne weitere Wetterschutzmallnahmen ermoglicht wird.
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4.1.2.3 Leistungsfahigkeit

Die Sicherstellung sowohl der anfanglich festgelegten Versuchsparameter, als auch die
Ermoglichung zukinftiger erhdhter Anforderungen, erfordert die Einplanung zusatzlicher
Kapazitaten am Rande des raumlich und technisch umsetzbaren Limits. Die Hauptkomponente
des Prifstands stellt ein elektrischer Stromungserhitzer dar, der das Versuchsgas —in der ersten
Evolutionsstufe trockene Druckluft — auf die erforderlichen Temperaturen erhitzen kann. Der
begrenzende Faktor der Auswahl ist die BaugroRe. Diese darf vorher festgelegte Malde nicht
Uberschreiten, um genigend Raum fUr die restlichen Komponenten des Prifstands zu
gewadhrleisten. Die gewahlten Komponenten und die Einbindung in den Prifstandsaufbau sind
in den Unterkapiteln zur ersten und zweiten Prifstandsphase aufgelistet und beschrieben.

4.1.2.4 Transport

Die Gewahrung einer hochstmoglichen Autonomie lasst sich bei der Entwicklung einer
Containerlésung gut mit einer Optimierung der Transporteignung kombinieren. 10, 20 oder
40 Fulk Schiffscontainer, sowie die jeweiligen Unterkategorien, lassen sich mit bestehender
Standardinfrastruktur transportieren. Ein solcher Prifstand ermoglich einen glnstigen
Transport zum Zielort und verringert die Hirde bei eventuell im weiteren Verlauf notigen
Umplatzierungen.

4.1.2.5 Standort

Der geplante HeilRgasadditiv-Prifstand soll durch eine weitgehende Autonomie in der Lage sein
moglichst geringe Anforderungen an den Aufstellungsort zu stellen. Zur Versorgung des
Prufstands in den verschiedenen Phasen ist eine ausreichend dimensionierte Versorgung mit
elektrischer Energie, Druckluft und im weiteren Verlauf Schwerdlmotorenabgas notwendig. Im
Optimalfall soll der Prifstand nach Abschluss der ersten Phase am selben Standort verbleiben
kédnnen, was die rdumliche Ndhe zu einem geeigneten Abgasspender bedingt. All diese
Bedingung kénnen durch eine Aufstellung direkt neben der Maschinenhalle der Fakultat fur
Maschinenbau und Schiffstechnik der Universitat Rostock erfillt werden. Der Aufstellungsort
befindet sich im AuRenbereich in unmittelbarer Nahe zu einem geeigneten Abgasspender.

4.2 Umsetzung - Phase 1

Die erste Phase der Versuchsdurchfihrung beschrankt sich auf die Untersuchung der
thermischen Aktivierung des Natriumhydrogencarbonats in erhitzter Luft unter Variation der
Versuchstemperatur und der AdditivkorngroBe. Die thermische Aktivierung bildet die
Grundlage der Entschwefelung und kann so als Indikator fir die Validitat der aufgestellten
These dienen, ohne dass der Prifstand den kompletten Funktionsumfang haben muss. Diese
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Herangehensweise ermoglicht die isolierte Untersuchung wichtiger Aspekte, welche das
Verstandnis des Gesamtprozesses erhdhen.

4.2.1 Grundlegende Funktionsweise

Die erste Phase des Prifstands soll bereits die meisten der geplanten Fahigkeiten besitzen,
wobei auf die Zudosierung von Abgas verzichtet wird. Die grundlegende Funktionsweise ist der
folgenden Abbildung 4.1 zu entnehmen.

Druckluft
) HeiRluft ) HeiRluft + CO; Abluft
Erhitzer > Filter * > >
El. Energie
Additiv Messtechnik

Abb. 4.1: Funktionsweise Phase 1

Der Prufstand wird aus externen Quellen mit Druckluft und elektrischer Energie versorgt und
fuhrt heiRe Abluft an die Umgebung ab. Ein Groliteil der benotigten elektrischen Energie wird
zur Erwarmung des Hauptdruckluftstroms genutzt. Diesem erhitzten Luftstrom wird im
weiteren Verlauf des Leitungssystems Additiv hinzugefiigt, welches thermisch aktiviert und in
einem geeigneten HeilRgasfilter abgeschieden wird. Die den Filter verlassene Heiljluft weist
einen — aus dem thermischen Zerfall resultierenden — erhéhten Kohlendioxid- und
Wassergehalt auf, welcher mit Hilfe geeigneter Gasmesstechnik bestimmt wird.

4.2.2 Komponentenfestlegung

Auf Basis dieser grundlegenden Funktionsweise miussen Einzelfunktionen detaillierter
betrachtet und geeignete Teile ausgewdhlt werden. Der Stromungserhitzer und der Filter,
welcher das Abgas von Feststoffen befreit, bilden die Hauptkomponenten des Prifstands. Eine
effektive Planung muss mit der Dimensionierung und Auswahl dieser Komponenten beginnen,
damit der restliche Aufbau um diese Komponenten konstruiert werden kann.

4.2.2.1 Strébmungserhitzer

Der Stromungserhitzer soll in der Lage sein den Zielmassenstrom Druckluft auf die
gewdinschten Temperaturen zu erhitzen. Der Betrieb des Erhitzers mit Strom bietet im
Gegensatz zu brennerbasierten Varianten den Vorteil, dass keine zusatzliche Infrastruktur fur
etwaige Brennstoffe bendtigt wird und zudem kein Eintrag von Verbrennungsprodukten in den
Prifgasstrom stattfindet. Die Auslegung des Erhitzers erfolgt basierend auf den gewlinschten
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Parametern. Die gewahlte Variante und deren Spezifikationen kénnen der folgenden Tabelle
und Abbildung entnommen werden.

Tabelle 4.1: Spezifikationen Strémungserhitzer

Spezifikationen - Strdmungserhitzer

Leistung 65 kW - 400 V Il gesamt (24 x 2.708 kW 230 V II)
Betriebs-/ Auslegungs-/ Prifdruck 0-3bar/5bar/21 bar

Auslegungstemperatur 600 °C

Betriebsmedium Getrocknete Druckluft

Gewicht Erhitzer / Schaltschrank 702 kg / 100 kg

Male Erhitzer / Schaltschrank 4.000 x 800 x 1.050 mm / 1.000 x 800 x 1.400 mm

Abb. 4.2: Strémungserhitzer — oben komplett und unten nur Heizelemente ohne Behdilter. Die Druckluft
strémt bei ,,A” in den Strémungserhitzer und verldsst diesen bei ,,B”. Entsprechend der Zieltemperatur
und des Luftmassenstroms wird die Leistung der Heizelemente so geregelt, dass die Druckluft den
Strémungserhitzer mit der Zieltemperatur verlésst.

4.2.2.2 Filtersystem

Das Filtersystem dient in den ersten beiden Entwicklungsstufen des Prifstands nur der
Vermeidung des Austrags partikularer Bestandteile in die Umgebung. Zur Vereinfachung des
Aufbaus und weil dies nicht zwingend notwendig ist, wird auf die Implementierung eines
Abreinigungssystems verzichtet. Der Filter muss so dimensioniert werden, dass eine
ausreichende Filterkapazitat, welche durch eine ausreichende Filterflache gekennzeichnet ist,
zur Verflgung steht, um die gewiinschten Versuche ohne Abreinigung zu realisieren. Darlber
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hinaus soll der Filter einen moglichst geringen Druckverlust aufweisen, gegen die zu
erwartenden thermischen, chemischen und mechanischen Belastungen bestehen kénnen und
moglichst modular sein. Die folgende Abbildung 4.3 zeigt das Filtersystem und die sich daran
anschliefende Tabelle 4.2 enthalt die Daten des Filtersystems.

3
112,13

14.,15,16

Abb. 4.3: Filterbehdlter (Teilschnitt) mit dem Deckel (2), dem Zwischenboden (3), der die Filterkerzen hdlt
und den unteren unfiltrierten Bereich vom Bereich des filtrierten Gases trennt. Das Gas tritt durch ein
gelochtes Rohr (5) in den Filtrationsbereich ein und durchstrémt die Kerzen auf dem Weg in den
Reingasbereich. Nach dem Ende eines Versuchs sammelt sich das abgeschiedene Material auf den
Filterkerzen und am Boden (1) des Behdlters. Der Zugang zum Filter ist ohne Demontage des
Gesamtsystems durch Offnung der Wartungsklappe (6) méglich. Der Behdlter ist auf einem mit Rollen
versehenen Wagen (4) montiert und kann so im Priifstand entlang des Stiitzrahmens verschoben werden.
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Tabelle 4.2: Spezifikationen Filtersystem

Spezifikationen - Filtersystem

Typ Eigenkonstruktion in Zusammenarbeit mit Hersteller

Filterflache e Bis zu 5 Kerzen mit jeweils 0,24 m? Filterflache
e 0,24 bis 1,2 m? Gesamtfilterflache

Material 1.4571/1.4404

Betriebs- / Auslegungsdruck < 2 baraps / 7 baraps

Betriebstemperatur bis 500 °C

Mafe / Gewicht 900 x 1.080 x 1.300 mm / 440 kg

Weitere Features Begleitheizung, Isolierung, Wartungsklappe

Die spezifische Filterflachenbelastung liegt bei Nutzung des Filtersystems, je nach
Betriebspunkt im Bereich zwischen 2 und 5 m3/(m?*min). Dieser Wert ist hoher als fur
konventionelle Filtersysteme Ublich, was aber im betrachteten Fall nicht relevant ist, da die
eigentliche Filterfunktion nur eine untergeordnete Rolle spielt.

4.2.2.3 Leitungssystem

Die Auswahl des Leitungssystems, welches die Reaktionsstrecke bildet und entsprechend
groRRen Einfluss auf die geplanten Versuche hat, stellt eine wesentliche Herausforderung in der
Auslegung des Prifstands dar. Ziel ist es, die Verhaltnisse in einem realen Kraftwerksabgaskanal
moglichst vergleichbar abzubilden. Dieses Vorhaben wird durch das grofle Spektrum an
geplanten Gasparametern erheblich erschwert. Stromungsparameter und Verweilzeiten lassen
sich nicht fur alle geplanten Versuche perfekt angleichen, was ein hohes Mal an Sorgfalt bei
der Festlegung der Leitungsparameter erfordert. Das Leitungssystem muss zudem den gleichen
chemischen, thermischen und mechanischen Belastungen, wie dies beim Filtersystem der Fall
ist, standhalten. Die Festlegung des Leitungsquerschnitts erfolgt durch sinnvolle Anndherung
der resultierenden Stromungsverhiltnisse an das reale Vorbild. Dieses reale Vorbild stellt der
motornahe Abgastrakt eines reprasentativen GrofRdieselmotorenkraftwerks dar. In der
folgenden Tabelle sind die relevanten Daten an der betrachteten Position aufgefihrt.

Tabelle 4.3: Daten Abgastrakt Referenzkraftwerk

Spezifikationen — Abgastrakt eines 18V48/60 GrolRdieselmotor (motornah)

Durchmesser 1.600 mm
Massenstrom 130 t/h
Temperatur 335°C
Stromungsgeschwindigkeit 31,5m/s
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Das geplante Rohrleitungssystem muss in der Lage sein der Temperatur und der zu
erwartenden chemischen Komposition dauerhaft standzuhalten. Weiterhin wird im
Referenzpunkt, welcher die Bedingungen im Kraftwerksabgastrakt moglichst gut abbildet, eine
Stromungsgeschwindigkeit von 30 bis 33 m/s angestrebt. Unter Einbeziehung des am
Aufstellungsort verflgbaren Druckluftmassenstroms sowie weiterer Aspekte, wird das
Rohrleitungssystem wie in der folgenden Tabelle zusammengefasst ausgelegt.

Tabelle 4.4: Spezifikationen Rohrleitungen

Spezifikationen - Rohrleitungen

Typ DN50 PN16
Werkstoff 14571
Innendurchmesser 54,5 mm
AuBendurchmesser 60,3 mm
Male e Standardsegmente in 200, 400 und 800 mm Lange
e Zusatzliche Sondersegmente in verschiedenen Langen
Betriebsdruck < 2 baraps
Betriebstemperatur Bis 550 °C
Weitere Features e Variable Isolierung durch Isoliermatten

e Spezielle Rohrsegmente mit statischen Mischern

4.2.2.4 Ventile

Der geplante Prifstand benotigt sowohl fir Steuerungsaufgaben als auch aus
Sicherheitsaspekten verschiedene Ventile. Diese missen unterschiedliche Aufgaben erfillen
und sind verschiedenen Bedingungen ausgesetzt. Der folgenden Tabelle kénnen die beiden
wesentlichen fur die Funktion des Prifstands benotigten Ventile und deren Betriebsparameter
entnommen werden.

Tabelle 4.5: Spezifikationen Stellventile

Spezifikationen - Stellventile

Ventil Kaltluft/Einlass HeiBluft/Auslass

Typ 12.470 35.470

Antrieb Elektrisch

Betriebstemperatur 5-25°C <450 °C

Betriebsgas Getrocknete Druckluft Getrocknete Druckluft und HFO-Abgas
Betriebsdruck < 2 baraps
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4.2.2.5 Sensorik

Zur Steuerung des Prifstands im Rahmen der Versuche und fir die Auswertung der ermittelten
Messdaten ist die Implementierung verschiedener Sensoren notwendig. Die Festlegung der
Messstellen findet im Spannungsfeld aus Kosten, Nutzen und technischer Umsetzbarkeit statt.
Zusatzliche Sensoren kénnen im Rahmen der Auswertung neue Erkenntnisse ermoglichen,
erhohen aber auch die Komplexitat und damit sowohl die Kosten als auch die Fehleranfalligkeit
des Gesamtsystems. Kabelgebundene Sensoren verringern zudem die Flexibilitat bei Wartungs-
und Umbauarbeiten, da diese Fixpunkte darstellen, die nur mit Aufwand umplatziert werden

kénnen. Im Zweifelsfall kénnen sogar Anderungen an der Programmierung notwendig sein.

4.2.3 P&ID—-Phase 1l

Auf Basis der grundlegenden Funktionalitat, welche in Abbildung 4.1 dargestellt ist, und den
darauf aufbauenden Detailbetrachtungen ergibt sich das folgende FlieRbild, welches im
technischen Bereich unter dem englischen Titel ,piping and instrumentation diagram®, kurz
P&ID, bekannt ist. Esist in der folgenden Abbildung 4.4 dargestellt. Die einzelnen Komponenten
sind zur eindeutigen Identifikation mit spezifischen Namen versehen, deren Abkirzungen in
der folgenden Tabelle 4.6 erldutert ist. Die Nomenklatur folgt dabei dem folgenden Muster:

HTF XXX NN
T
Hochtemperaturfilter Bauteilkategorie Laufende Nummer

Tabelle 4.6: Abkiirzungen P&ID

Abkirzung Kategorie

AB Abscheider
DD Differenzdrucksensor
DLE Durchlauferhitzer
DR Druckregler
F Filter
KU Kugelhahn
MF Massenstromsensor
SM Statischer Mischer
SV Sicherheitsventil
TE Temperatursensor
\Y Ventil
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4.2.4 CAD Modell Prifstand — Phase 1

Die Umsetzung des entwickelten Schemas und die Integration der gewdahlten Komponenten,
flihren zu dem in den folgenden Abbildungen dargestellten Gesamtsystem.

Abb. 4.5: Der in einen 20 Fufs HC Container integrierte Priifstand in seiner Gesamtheit. Oben
in der AufSenansicht und unten zur Veranschaulichung des inneren Aufbaus ohne vordere
Wand, Tiiren, Hauptschaltschrank, Gasmessgerdt, Aerosolgenerator und Isolierung der
Rohre sowie des Abscheiders.
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4.3 Umsetzung Phase 2

Die zweite Phase der geplanten Versuche stellt erweiterte Anforderungen an den Prufstand,
welcher entsprechend umgeristet und erweitert werden muss, um die Durchfihrung der
Versuche zu ermoglichen.

4.3.1 Grundlege Funktionsweise

Im Unterschied zu den in Phase 1 durchgefiihrten Versuchen, welche auf reiner Druckluft als
Versuchsgas basieren und die thermische Aktivierung untersuchen, ist fir die Versuche der
zweiten Phase Motorenabgas notwendig, welches vor der Additivdosierung in den HeifRluft-

strom eingebracht und mit diesem homogenisiert werden muss.

Abgas (SO,-haltig)

Druckluft
HeiRluft Abgas (SO2\) Abgas
Erhitzer Y > Filter > >
El. Energie i
Additiv Messtechnik

Abb. 4.7: Funktionsweise Phase 2

4.3.2 Abgasspender

Tabelle 4.7: Motordaten des Abgasspenders ,18/15"

4-Takt Motor, extern aufgeladen, Common Rail Direkteinspritzung

Hub / Bohrung 150 mm /180 mm
Hubvolumen 3,18 |
Verdichtungsverhaltnis 13

Nennleistung / -drehmoment 80 kW /500 Nm
Effektiver Mitteldruck 20 bar

Maximaler Zinddruck 170 bar
Nenndrehzahl 1.500#
Maximaler Raildruck 1.300 bar
Kraftstoffe Diesel, HFO, Blends
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Das flr die Versuche bendtigte Abgas wird dem Abgastrakt eines Einzylinder-Forschungsmotors
entnommen, welcher in ,Prifstand 2“ der Maschinenhalle des Instituts fir Kolbenmaschinen
und Verbrennungsmotoren installiert ist. Alle relevanten Daten dieses Motors konnen

Tabelle 4.7 enthommen werden.

4.3.3 Kraftstoffe

Im Rahmen der Untersuchungen kommen im Wesentlichen zwei Kraftstoffe zum Einsatz. Bei
9313 handelt es sich um ein Schwerdl mit einem Schwefelgehalt von 1,2 Massenprozent. 9783
hingegen beinhaltet 2,27 Massenprozent Schwefel und kann entsprechend als hochschwefelig
bezeichnet werden. Durch eine Limitierungen der Verfligbarkeit und zur Begrenzung der
freigesetzten Menge an Schwefeloxiden, wird 9313 fur die Versuche genutzt und 9783 nur
erganzend eingesetzt, um Erkenntnisse zum Einfluss des Kraftstoffschwefelgehaltes auf die
Leistungsfahigkeit des Additivs zu gewinnen. Der folgenden Tabelle kdnnen Analysedaten der
eingesetzten Kraftstoffe entnommen werden.

Tabelle 4.8: Analyse der genutzten Kraftstoffe

Dichte in kg/I Viskositat in mm?/s
# 15°C 50°C 60 °C 70°C 50°C 60°C 70°C 80°C 90 °C
9783 963,5 941,5 935,1 928,6 324,4  176,7 104,6 66,5 44,7
9313 989,1 966,2 959,6 953,1 494,1  261,3 146,4 89,6 58,5

Wassergehalt Saurezahl Flammpunkt Asphaltene

in % in mg KOH/g in °C in % (m/m)
9783 0,18 0,28 106 3,4
9313 0,12 0,25 142 10,3

Elementgehalte in mg/kg (Asche und S in % (m/m))
Asche Al Ba Cr Cu Fe Mo Na Ni Pb S Si V Zn Al+Si
9783 | 0,025 55 08 <0,1 05 16,1 <01 6,7 26 16 1,2 103 50 19 158
9313 | 0,045 2,1 0,1 <0,1 <0,1 22,7 <0,1 10,6 44 <0,1 2,27 2,5 141 04 4,6

4.3.4 Notige Erweiterungen

Die Entnahme eines definierten Massenstromes Abgas und der Transport dieses Abgasstroms
in den Prifstandscontainer erfordern einige Anpassungen.

4.3.4.1 Abgasférderung

Die Forderung eines Gasstromes kann im Allgemeinen entweder durch die Implementierung
einer zusatzlichen Fordereinheit, wie beispielsweise eines Verdichters, oder die Nutzung
vorhandener Druckunterschiede realisiert werden. Die Nutzung eines Verdichters erfordert
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dabei die Verfligbarkeit eines Systems, welches die gewiinschten Parameter liefern und zudem
den vorherrschenden Abgasbedingungen widerstehen kann. Systeme, welche diese
Kombination bieten kdnnen, sind mit erheblichen Kosten verbunden, erhohen zudem die
Komplexitdat des Gesamtsystems und stellen mogliche Fehlerquellen dar. Aufgrund dieser
Aspekte und weil der Abgasspender durch installierte Drosseln in der Lage ist einen
ausreichenden nachmotorischen Gegendruck von bis zu 3 bar zu erzeugen, ist die Installation
einer passiven Losung sinnvoller. Diese nutzt den hohen nachmotorischen Druck und regelt
durch eine Drosselklappe den gewlnschten Abgasmassenstrom, welcher den Abgastrakt des
Abgasspenders in Richtung des Prifstandscontainers verlasst.

4.3.4.2 Beheizte Abgasleitung

Das Abgas, welches im Motorenprifstand entnommen wird, muss mit Hilfe eines
Leitungssystems vom Abgastrakt aus der Maschinenhalle in den Prifstandscontainer gefihrt
werden. Die hohen zu erwartenden Temperaturen und die im Abgas enthaltenden Schadstoffe
erfordern die Nutzung eines soliden Leitungssystems aus Edelstahl. Zur Vermeidung einer zu
starken Abkihlung muss die Verrohrung neben einer geeigneten Isolierung auch elektrisch
beheizt werden. Im Aulienbereich ist zudem die Einhausung in eine wetterfeste Hiulle
notwendig, um das Eindringen von Feuchtigkeit zu verhindern und moglichen Gefahren durch
heiRe Bauteile vorzubeugen. Da es sich bei dem Abgasspender um einen Einzylindermotor
handelt, welcher sich durch eine deutliche Pulsation des Abgases auszeichnet, wird ein Behalter
in das Leitungssystem integriert, der durch Umlenkung und ein Ausgleichsvolumen reduzierend
auf diese Pulsationen wirken soll.

4.3.4.3 Drosselklappe inklusive Massenstromregelung

Die Regelung des Abgasmassenstroms erfolgt mit Hilfe einer Drosselklappe in Kombination mit
einer Messblende sowie Druck- und Temperatursensorik und einer geeigneten Software. Zur
Verbesserung der Massenstromkonstanz wird die Drosselklappe nach dem Ausgleichsbehélter
positioniert, was zudem den Vorteil hat, dass eine Integration des gesamten Regelsystems
direkt in den PriUfstandscontainer ermoglicht wird. Weitere Malknahmen zum
Witterungsschutz sind somit nicht notig und die Bedienung kann direkt vom regularen
Bedienplatz innerhalb des Priifstandscontainers erfolgen.

4.3.4.4 Riickschlagventil und Uberdruckventil in der Abgasleitung

Die Eindisung von Abgas in den HeiRluftstrom garantiert, dass das Abgas im Betrieb nie in
Kontakt mit dem daflir nur bedingt geeigneten elektrischen Drucklufterhitzer kommt. Im Falle
eines Ausfalls der Druckluft kdnnte sich die Stromungsrichtung jedoch andern, was sowohl zu
einem moglichen Schaden am Erhitzer, als im Extremfall und bei Vorhandensein brennbarer
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Verbindungen auch zu einem Unfall fihren kdnnte. Dieser Umstand macht die Integration einer
Schutzeinrichtung notwendig, welche im Falle eines Ausfalls der Druckluft eine Einstrémung
von Abgas in den Stromungserhitzer verhindert. Zu diesem Zweck muss ein Rickschlagventil
zwischen Erhitzer und dem Eintrittspunkt des Abgases in das Leitungssystem integriert werden.
Ein solches Ventil ldsst einen Gasstrom nur monodirektional zu und verschlieft den
Leitungstrakt bei Unterschreitung eines Differenzdruckschwellwertes. Die Positionierung des
Ventils muss direkt hinter dem Stromungserhitzer erfolgen, was Temperaturbelastungen von
bis zu 600 °C zur Folge hat. Neben dieser Anforderung muss das Rickschlagventil die
geforderten Volumenstrome ohne zu grofle Stromungsverluste ermoglichen und kompakt
aufgebaut sein. Das gewahlte Ventil erfillt alle Anforderungen und ist mit kompatiblen DN50
Flanschen ausgefihrt.

4.3.5 P&ID—Phase 2

Auf Basis der grundlegenden Funktionalitat der zweiten Phase, welche in Abbildung 4.7
dargestellt ist, und den darauf aufbauenden Detailbetrachtungen, ergibt sich das folgende,
angepasste P&ID. Die Nomenklatur folgt dabei dem bereits in 4.2.3 beschrieben System,
zusatzliche Abkirzungen von Komponentenkategorien sind in der folgenden Tabelle
aufgefthrt:

Tabelle 4.9: Zusdtzliche Abkiirzungen P&ID Phase 2

Abklrzung Kategorie

AK Absperrklappe
B Behalter
K Kompensator
RSV Rickschlagventil

Das Motorenabgas wird dem Abgastrakt des Abgasspenders entnommen und stromt durch
einen Ausgleichsbehalter in Richtung der Abgasdrosselklappe. Direkt nach der Drosselklappe
wird das Abgas dem Heiluftstrom zugefihrt. Der restliche Versuchstrakt, inklusive der
Additivdosierung und dem statischen Mischer, unterscheidet sich im Aufbau nicht von der in
Phase 1 genutzten Variante.
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4.3.6 CAD Modell Prifstand — Phase 2

Der Aufbau des Prifstands gleicht in der zweiten Phase grundlegend jenem der ersten Phase.
Aus diesem Grund werden folgend nur die Anpassungen abgebildet und die Anderungen in der
Funktionsweise beschrieben.

Phase 1 Phase 2

Phase 1 ‘ ‘

Phase 2 ‘ ‘

Abb. 4.9: Bauliche Verdnderung des Leitungssystems von Phase 1 zu Phase 2. Oben in der Ubersicht und
unten in der Draufsicht. Das Leitungssystem der ersten Phase wird um eine abgasfiihrende Leitung
ergdnzt, welche nach Eintritt in den Container eine Messblende (1) mit Drucksensoren und eine
anschliefsende Drosselklappe mit dazugehérigem Steller (2) aufweist. Das Abgas tritt in einem Y-Stlick
(3) in das Leitungssystem der ersten Phase ein und vermischt sich mit dem dortigen HeifSluftstrom, bevor
es wie in den vorangegangenen Versuchen mit dem Additiv-Aerosol vermischt wird. Die Pfeile
verdeutlichen die Strémungsrichtungen.
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4.4 Versuchsablauf

Die Erzeugung aussagekraftiger Ergebnisse bedingt die Entwicklung und Einhaltung
zuverldssiger Versuchsabldaufe. Im Fokus steht dabei neben einem sicheren Betrieb vor allem
die Reproduzierbarkeit bei gleichzeitiger Reduktion moglicher Fehlerquellen.

4.4.1 Phase 1l

4.4.1.1Ziele

Die Versuche der ersten Phase haben die SchlieRung von Wissensllcken zum Ziel, welche im
Rahmen der theoretischen Betrachtungen identifiziert wurden. Eine umfassende Kenntnis der
Grundlagen des thermischen Zerfalls und damit der Aktivierung des Entschwefelungsadditivs
ist essenziell fir das Verstdandnis des Entschwefelungsprozesses und die Identifizierung der
optimalen Betriebsparameter. Zu diesem Zweck mussen verschiedene Kombinationen aus
AdditivkorngréRen und Versuchstemperaturen getestet werden, welche der folgenden Tabelle

enthommen werden kdnnen.

Tabelle 4.10: Versuchsmatrix der ersten Phase

GroRenklasse 120°C 190 °C 230°C 270°C 320°C 370°C 420°C

40 - X X X X X X
100 X X X X X X X
200 - X X X X X X

Zur Untersuchung der Zerfallsprozesse werden optische Untersuchungen der Ausgangsstoffe
und Endprodukte vorgenommen, um thermisch und mechanisch bedingte Zerkleinerungs-
prozesse der Additivpartikel zu untersuchen.

4.4.1.2 Versuchsvorbereitung
Additiv

Die korrekte Vorbereitung des Additivs in der gewlinschten KorngroRenfraktion ist fir den
Erfolg des Versuchs unabdingbar und bildet die Basis fir die Gewinnung aussagekraftiger
Ergebnisse. Das Additiv wird in 25 kg Sacken als Rohstoff angeliefert und beinhaltet alle
GroRBenfraktionen zwischen 0 und 200 um. Die KorngrofRenverteilung ist in Abbildung 4.23
(KorngroRenverteilung Rohadditiv) dargestellt. Wichtig ist darauf zu achten, dass das Additiv
unter geeigneten Bedingungen gelagert wird. Im gesamten Verlauf der Lagerung darf die
Temperatur nicht aulSerhalb des Temperaturfensters von 0 bis 25 °C liegen und das Additiv
keinerlei Feuchtigkeit ausgesetzt werden. Die Lagerung in Sacken ermoglicht die bedarfs-
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gerechte Offnung der Verpackungen und verhindert den Kontakt mit der in der Umgebungsluft
enthaltenen Feuchtigkeit. Das entsprechend der gewlinschten Korngrofe gesiebte und somit
weitgehend monodisperse Material muss nach der Entnahme aus der Siebmaschine sofort in
einen luftdichten Container Uberflhrt werden. Eine Siebung auf Vorrat ist zu vermeiden, weil
das Additiv selbst bei groRter Sorgfalt zum Verklumpen neigt und dann zu Verstopfungen in der
Additivdosierung fihren kann. In diesem Fall muss der Versuch abgebrochen und komplett,
inklusive der Additivsiebung, wiederholt werden.

Konditionierung

Die reproduzierbare Durchfihrung der definierten Versuche erfordert neben konstanten
Additiveigenschaften auch die Bereitstellung vergleichbarer Versuchsbedingungen. Dies
betrifft zum einen die Versuchstemperatur und zum anderen eine moglichst komplette
Vermeidung potentieller Kohlendioxidverunreinigungen, welche die Messergebnisse
verfalschen konnten. Der gasfihrende Versuchsaufbau besteht aus Edelstahlrohren und dem
ebenfalls aus Edelstahl ausgefiihrten massiven Filtersystem inklusive der Filterkerzen. Die
Gesamtheit dieser Komponenten bildet eine erhebliche thermische Masse, welche bei
unzureichender Konditionierung zu undefinierten Beeinflussungen der Versuchstemperatur
fihren kann. Vor Versuchsbeginn muss der Prifstand entsprechend der gewlinschten
Versuchstemperatur unter Nutzung von Druckluft ohne Additiveindlsung vorgeheizt werden.
Zu diesem Zweck wird zuerst sichergestellt, dass der Gaspfad vom Drucklufteintritt (HTF_V_01)
in den Container bis zum Austritt zum Kamin (HTF_V_03) korrekt geschaltet ist und keine
sonstigen Ventile oder Kugelhdhne, wie beispielsweise jener der Additiveindlsung
(HTF_KU_05), geoffnet sind. Die Steuerung des gewlinschten Massenstroms erfolgt mittels des
elektrischen Stellventils (HTF_V_02) unter Nutzung der SPS-Steuerung. Nach Einstellung des
gewlinschten Massenstroms kann der Stromungserhitzer aktiviert und auf den fir die
gewinschte Versuchstemperatur empfohlenen Wert eingestellt werden. Der Vorheizprozess
wird so lange ausgeflihrt, bis sich statische Temperaturwerte an allen Messstellen einstellen.
Im Falle der maximalen Versuchstemperaturen ist dies erst nach 8 bis 12 Stunden der Fall.
Neben der Sicherstellung statischer Temperaturen im Prifstand ist ebenfalls auf die
vollstandige Umsetzung eventuell im Prufstand befindlicher Additivreste zu achten. Diese
Restmengen zersetzen sich bei Erhitzung unter Freisetzung von Kohlendioxid ebenso wie das
eingebrachte Additiv, kdnnen aber nicht quantifiziert werden und verfélschen so potenziell die
Messergebnisse. Den zweiten Zielparameter fir die erfolgreiche Konditionierung des
Prifstands stellt die Erreichung eines konstanten, moglichst niedrigen Kohlendioxidwertes dar.
Erst nach Sicherstellung dieser Voraussetzungen kann mit der eigentlichen Versuchsdurch-
fihrung begonnen werden.
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4.4.1.3 Versuchsdurchfiihrung

Der Versuch kann gestartet werden sobald sich der CO,-Wert statisch auf einem konstant
niedrigen Niveau befindet. Ist dies der Fall, wird die Aufzeichnung der Waagendaten am
Aerosolgenerator gestartet und kontrolliert. Bei korrekter Funktion kann der Versuch durch
Aktivierung des Forderbandes gestartet werden. Die Eindlisemenge kann wahrend des Betriebs
durch Variation des Parameters Bandgeschwindigkeit gedndert werden. Dies ist jedoch nur
zuldssig bis der gewiinschte Massenstrom erreicht wird. Eine mehrfache Anderung des
Parameters wiirde zu einer ungleichmaRigen Eindlsung und einer daraus resultierenden
Ergebnisverfalschung fiihren. Vor Versuchsbeginn kann der spatere Massenstrom zudem durch
manuelle Verstellung des Dosierschiebers angepasst werden. Diese Option steht wahrend des
Versuchs nicht zur Verfligung.

Der Versuch lauft so lange bis der eingediste Additivmassenstrom unter den Zielwert sinkt.
Dies ist ein Indikator dafiir, dass die in den Aerosolgenerator eingefilllte Additivmenge unter
den Schwellenwert gefallen ist, bei dem noch der volle Massenstrom in den Trichter geférdert
wird. In diesem Fall muss das Band gestoppt und somit die Aerosolerzeugung und -eindisung
beendet werden. 5 bis 10 Minuten danach erfolgt die Beendigung aller Aufzeichnungen. Dieser
Nachlauf dient der Uberwachung eventueller Nachreaktionen.

4.4.1.4 Nachbereitung

Sobald der Versuch abgeschlossen und alle Aufzeichnungen beendet sind, wird der Prifstand
in den Abreaktionsmodus Uberflhrt. Zu diesem Zweck wird der Kaltluftstrom abgestellt und der
Heillluftmassenstrom erhéht, was zu einem erhéhten Warmeeintrag in den Filter und so zu
einer beschleunigten thermischen Zersetzung von eventuell vorhandenem, unreagiertem
Additiv fahrt. Dies hat zur Folge, dass das verbleibende Additiv effektiver thermisch zersetzt
wird und folgende Versuche nicht negativ beeinflusst werden kdnnen. Nach jedem Versuch
werden alle Messdaten umgehend vervielfaltigt und auf Konsistenz gepruft. Erst danach kann
der Versuch als erfolgreich gewertet werden.

Wenn ein weiterer Messpunkt oder eine Wiederholung des gleichen Messpunkts folgt, wird
das System mit erhohtem HeiRluftmassenstrom auf die Wunschtemperatur temperiert. Ist kein
weiterer Versuch geplant, kann der Durchlauferhitzer deaktiviert und der Prifstand mit dem
dann unbeheizten Druckluftstrom unter einen Schwellwert von 200 °C abgekihlt werden.
AnschlieRend wird der Luftmassenstrom gestoppt und der Prifstand somit aulRer Betrieb

gesetzt.
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4.4.1.5 Erzeugte Daten

Im Rahmen der Versuchsdurchfihrung fallen grole Mengen Daten an. Im Einzelnen sind dies
Daten der fir die Steuerung des Priifstands zustandigen SPS, des Gasmessgerates und der
AdditiveindUsung. Diese werden in verschiedenen Formaten gespeichert. Im Folgenden sind
die entsprechenden Details beschrieben. Zusatzlich dazu wird eine bildgebende Analyse des
Additivs vor und nach Versuchsdurchfiihrung durchgefiihrt, welche ebenfalls beschrieben wird.

Gasmessgerat - LabView

Die Aufzeichnung der Messdaten des SICK MCS 100 EHW erfordert einen Zwischenschritt, da
das Gerat keine direkt nutzbare Schnittstelle zum Auslesen der Daten besitzt. Die Werte
werden stattdessen Analog als Spannungen ausgegeben und missen in einem Zwischenschritt
mit Hilfe eines dedizierten Gerats in Digitalwerte umgewandelt werden. Fir diesen Zweck wird
ein "USB-6000 Multifunktions-1/0-Gerat" von National Instruments verwendet. Dieses kann mit
Hilfe der Software LabView und einer entsprechenden Programmierung bis zu finf Analoge
Signale aufbereiten und aufzeichnen. Die Aufzeichnung erfolgt im vorliegenden Fall, mit
dazugehdrigen Timestamps, direkt in einer versuchsspezifischen Excel-Datei.

SPS

Eine weitere entscheidende Rolle bei der Datenauswertung und vor allem der Berlcksichtigung
leichter Schwankungen zwischen den einzelnen Messungen, spielen die Daten der SPS. Die SPS
zeichnet Temperaturen, Massenstrom und Differenzdruck auf. Die Aufzeichnung erfolgt durch
Auswahl von Intervall und Aufzeichnungsdauer direkt in einem daflir vorgesehenen
Bedienreiter. Die Speicherung erfolgt als Textdatei inklusive Timestamps auf einem
angeschlossenen USB-Speichermedium.

Aerosolgenerator

Die grundlegende Funktionalitdt des Aerosolgenerators besteht in der definierten Einbringung
eines bestimmten Massenstroms des zu untersuchenden Additivs. Zu diesem Zweck ist die
Hauptkomponente des Systems auf einer Waage platziert, welche ihre Daten an die
dazugehorige Bediensoftware Ubergibt. Die Software ermoglicht die Aufzeichnung dieser und
weiterer Daten in eine Textdatei inklusive dazugehoériger Timestamps.

Mikroskopaufnahmen

Zur Bestimmung des Einflusses, den der Prifstand auf die optisch ermittelbaren
Partikeleigenschaften, wie beispielsweise Form, Erscheinung und GrolRe hat, werden Proben
aus verschiedenen Prozessschritten unter dem Mikroskop untersucht. Die dabei erstellten
Bilder im Format ,,.jpg" enthalten angepasste Skalen zur GroRenbestimmung.

Lehrstuhl flir Kolbenmaschinen und Verbrennungsmotoren — Universitdt Rostock



Methodik 65

4.4.1.6 Datenaufbereitung

Die Auswertung der Messdaten zur Zusammenfihrung und abschlieRenden Erstellung
vereinheitlichter Aussagen erfordert ein umfangreiches, mehrstufiges Vorgehen, welches aus
den folgenden Teilschritten besteht.

Aufbereitung SPS

Die durch die SPS aufgezeichneten Daten der Temperatur-, Druck- und Massenstromsensoren
werden fortlaufend in einer einstellbaren Rate aufgezeichnet. Die in diesem Format
vorliegenden Daten konnen nicht direkt ausgewertet beziehungsweise genutzt werden,
sondern bedirfen einer Aufbereitung mit Hilfe eines daflir programmierten Excel-Makros.

Aufbereitung Gasmesswerte - LabView

Die durch LabView aufgezeichneten Werte fir CO;, und H,0 sind tabellarisch in entsprechenden
Excel-Sheets gespeichert. Die weitere Auswertung kann, anders als im Fall der SPS-Daten,
direkt ohne weiteren Zwischenschritt erfolgen. Zur Sicherstellung der Aufzeichnung aller
relevanten Messdaten wird die Aufzeichnung der Gasmesswerte in der Regel einige Minuten
vor Beginn des eigentlichen Versuchs gestartet, was eine Anpassung der Messwerte erfordert.
Dieser Vorgang wird durch Loschung aller Werte realisiert, welche sich vor dem Start — deutlich
erkennbar durch einen Werteanstieg von CO; und H,0 — befinden.

Zur weiteren Vereinheitlichung der Messdaten missen die CO2-Werte noch um die bereits vor
EindUsung des Additivs vorherrschende Hintergrundbelastung reduziert werden. Ohne diese
MalRknahme kdnnten CO,-Schwankungen in der Druckluft zur Ergebnisverfdlschung fihren. Die
Schwankungen koénnten durch erhdohte CO-Werte im Bereich der Ansaugung des
Drucklufterzeugers entstehen. Grund hierfir ware beispielsweise Wind, welcher die Abgase
eines oder mehrerer Versuchsmotoren in diesen Bereich drickt. Wahrend der erste dieser
beiden Schritte manuell erfolgen muss, ist der Schritt der Nullung in der entsprechenden
Vorlage zur Sammlung aller CO,-Werte teilautomatisiert.

Aufbereitung Waagendaten

Die Waagendaten werden wie bereits erwahnt als ,.txt“-Datei gespeichert. Neben den
eigentlich relevanten Daten sind zudem Werte fir Zeit, Bandgeschwindigkeit, Schieberposition,
Masse, Massenstrom und berechnete Dichte abgespeichert. Ahnlich wie bei den bereits
behandelten LabView-Daten startet die Aufzeichnung in der Regel einige Zeit vor dem
eigentlichen Versuchsbeginn. Die Identifizierung des Starts der Additiveindisung erfolgt bei
den Waagendaten ebenfalls dhnlich, nur dass in diesem Fall alle Daten bis zu einem deutlich
erkennbaren Abfall der Massendaten geldscht werden konnen.
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Ermittlung Aerosolluftmassenstrom

Fir die finale Betrachtung der Additivaktivierung ist es zwingend notwendig die Massen-
bilanzen moglichst genau aufstellen zu kénnen. Neben der Kenntnis des Hauptluft-
massenstroms laut SPS und des Waagenmassenstroms, ist dafiir die Kenntnis des
Aerosolluftmassenstroms unabdingbar. Die Erzeugung des Aerosols erfolgt durch Vermischung
des Additivs mit Druckluft. Durch den Additivtrichter, an dessen Ende diese Mischung
stattfindet, wird allerdings in einem nicht unerheblichen Mal§ weitere Luft aus der Umgebung
angesaugt. Eine Messung des in den Aerosolgenerator eintretenden Druckluftmassenstroms
ware entsprechend nicht aussagekraftig, da die Menge der zusatzlich angesaugten Luft nicht
messbar ist. Aus diesem Grund wurde eine andere Methode entwickelt, welche rein aus Basis
der SPS-Daten vor und wahrend der Lufteindisung auf Grundlage thermodynamischer
Berechnungen eine Aussage zum eingedUsten Luftmassenstrom liefert. Der mit dem Aerosol
eingediste Luftmassenstrom kann so in seiner Gesamtheit, das heilst in Summe aus Druckluft
und Umgebungsluft, bestimmt werden. Die Ermittlung erfolgt mit Hilfe einer
Berechnungsvorlage teilautomatisiert.

Ermittlung der Gasdaten am Interface P

Zur spateren Uberfiihrung der Messdaten des Gasmessgerates, welches keine absoluten Daten
liefern kann, sondern die Werte fir CO; und H,O nur relativ volumenbezogen ausgibt, ist die
Kenntnis der Gasdaten am Interface P notig. Am Interface P (siehe P&ID) entnimmt das
Gasmessgerdt den untersuchten Teilgasstrom. Durch Kenntnis der Werte des Gasvolumen-
stroms, der Gasdichte und der CO;-Dichte, kdnnen die Daten von Volumenprozent in einen
CO2-Massenstrom Uberfihrt werden.

Ermittlung des CO,-Massenstroms

Mit Hilfe des bereits vorher zur Aufbereitung der LabView-Daten genutzten Excel-Makros
kdnnen bei Kenntnis der Gasdaten an Interface P weitere Berechnungen durchgefihrt werden.
Zur Ermittlung des CO,-Massenstroms werden die Daten des Gesamtvolumenstroms und der
CO,-Dichte entsprechend lbertragen.

Ermittlung der COz-Massenstrom-Summenlinie

Die Massenstromsummenlinie ergibt sich durch Summierung der Momentanwerte des CO-
Massenstroms Uber die gesamte Versuchszeit.

Ermittlung der CO2-Massenstrom-Summeliniensteigung

Aus den im vorherigen Schritt ermittelten Summenlinien kdnnen durch einen einfachen Prozess
die Steigungen dieser Summenlinien fir die einzelnen Versuche ermittelt werden. Diese geben
direkten Aufschluss darlber wie viel Kohlendioxid pro Zeiteinheit gemittelt am Interface P
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gemessen wurde. Durch die bereits erfolgte Nullung und die Ermittlung aller sonstigen
Parameter kann davon ausgegangen werden, dass dieser Wert exakt dem durch die thermische
Aktivierung freigesetzten Kohlendioxid entspricht. Bei der Auswahl der Stitzpunkte ist zu
beachten, dass nur Daten des linearen Bereichs der Summenlinien betrachtet werden.
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Abb. 4.10: Summenlinien ausgewdhlter Versuche mit beispielhaft eingezeichneter Steigung

Die in Abbildung4.10 zu sehenden beispielhaften CO;-Massenstrom-Summenlinien
veranschaulichen den weitgehen linearen Charakter dieses Parameters. Er eignet sich
entsprechend gut zur Gewinnung zuverlassiger Ergebnisse.

Ermittlung des Additiv-Ausnutzungsgrades

Die Steigungen der Summenlinien bilden in Kombination mit den Waagendaten die Grundlage
der Berechnung des Aktivierungsgrades. Zu diesem Zweck wird das theoretisch maximal
freisetzbare CO, des eingebrachten Additivs dem real gemessenen Massenstrom
gegenlbergestellt und als relativer Wert ausgegeben. Das Maximum bildet dabei ein Wert von
100 %, was einer kompletten thermischen Aktivierung des Additivs entspricht.

4.4.1.7 Fehlerbetrachtung

Im Rahmen jeder Versuchsreihe treten systematische und zufallige Fehler auf. Die folgende
Tabelle gibt einen Uberblick tber alle betrachteten Fehler und dient der Einschitzung ihrer

Relevanz.
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Tabelle 4.11: Fehlerbetrachtung

Fehlerquelle Beschreibung Bewertung

Gasmessgerat Laut Betriebsanleitung liegt der Die Messwerte liegen im statischen
Messfehler bei 1% des jeweiligen Zustand bei ~0,3 %vo wodurch sich
Messbereichs, was in in diesem Fall eine  Messwertabweichung von
einem Wert von 0,01 %vol entspricht. durchschnittlich 3,3 % ergibt.

Temperatur- Die verwendeten Sensoren vom Typ Die entsprechende Abweichung wird

Sensoren MBT 5114 haben laut Dokumentation in der Fehlerrechnung bericksichtig.
eine Toleranz von: Bei 400 °C ergibt sich eine Toleranz
0,3 +0,005 x t von 2,3 °C, was 0,58 % entspricht. Bei
mit t = Temperatur in °C 200 °C ergeben sich 1,3 °C (0,65 %).

Auswertungs- Im Rahmen der Auswertung sind diverse  Die entsprechenden Abweichungen

formeln Formeln notwendig. Durch etwaige wurden in der Fehlerrechnung
Fehlerfortpflanzung konnen daraus rele-  bertcksichtig.
vante Abweichungen entstehen.

Waage des Die Messwertabweichung der Waage Basierend auf dem regulédren

Aerosol- liegt bei -1 bis +2,5%. Bei dieser Messwert der Waage ist mit

Generators Betrachtung darf nicht nur der Anzeige- Abweichungen zwischen -50 bis
wert der Waage als MaRstab genommen  +125g zu rechnen. Fir die Aus-
werden, da dieser durch Tarieren mit  wertung werden nur die Anderungen
platzierter Laufbandeinheit entsteht. des Gewichts im Verlauf betrachtet.
Mit Laufband liegt der reguldre Durch diesen Zwischenschritt spielt
Messwert der Waage vor Tarierung bei  der absolute Wert keine Rolle und
~4.500 - 5.000 g. die Abweichung ist entsprechend

irrelevant.

Massenstrom- Der Massenstromsensor vom Typ Der  Standardbetriebspunkt  im

sensor t-mass A150, hat zwischen 15-100% Idealgasbetrieb liegt bei~120 Nm?3/h,
des Auslegungsvolumenstroms eine was in einem Fehler von +3%
Abweichung von + 3 % des Momentan-  resultiert, also 3,6 Nm3/h entspricht.
werts. Der Auslegungsvolumenstrom
liegt bei 360 Nm3/h.

Manuelle Die Auswertung bedingt in Teilen die Eine Quantifizierung des Fehlers ist

Auswertung manuelle Auswahl bestimmter Werte nicht madglich. Durch Mehrfach-
und ist entsprechend in einem gewissen  kontrolle kann der Fehler minimiert
MaR subjektiv. werden. Alle Versuche werden

mehrfach ausgewertet.
Aerosolluft- Zur Bestimmung des Aerosolluftmassen-  Eine Quantifizierung des Fehlers ist
massenstrom stroms muss auf eine Ruckrechnung auf  schwierig. Der errechnete Wert wird

Basis von Temperaturen und des
Hauptluftmassenstroms zurlickgegriffen
werden. Diese Variante ist teilweise von
nicht gemessenen Variablen beein-
flussbar.

einer separaten Fehlerrechnung
unterzogen, welche so in das
Endergebnis einflieRt.
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4.4.2 Phase 2

4.4.2.1Ziele

Die Versuche der zweiten Phase dienen zum einen der Validierung der Annahme, dass der Grad
der thermischen Aktivierung Rickschlisse auf die Entschwefelungsleistung zuldsst und zum
anderen zur Gewinnung qualitativer Aussagen zur turbulenten Entschwefelung im Gasstrom.
Zu diesem Zweck werden ausgewdhlte Kombinationen aus KorngréRe und Versuchs-
temperatur unter Nutzung eines Gemisches aus schwefelhaltigem Abgas und erhitzter
Druckluft erneut betrachtet und mit den in Phase 1 ermittelten Zusammenhangen abgeglichen.
Quantitative Aussagen zu in kompletten Entschwefelungsanlagen erzielbaren Stéchiometrien
kdnnen in dieser Phase aufgrund der nicht zur Verfiigung stehenden Abreinigungstechnik und
der dadurch begrenzten Betriebszeit, nicht getroffen werden.

Tabelle 4.12: VVersuchsmatrix der zweiten Phase

GroRenklasse 190 °C 230°C 270°C 320°C 370°C
40 X - X - X
100 X X X X X
200 X X X X X

Die eigentlichen Versuche werden durch Versuche erganzt, welche den Einfluss der Additiv-
eindlisemenge und der Schwefeldioxid-Konzentration des Priifgases beleuchten. Das reagierte
Material wird in ausgewahlten Fallen durch optische Analysemethoden untersucht, um
zusatzliche Ruckschlisse auf mogliche Einflisse der im Abgas enthaltenen partikuldren
Bestandteile zu ermdglichen.

4.4.2.2 Abgasspender
Betriebspunkt

Der abgasspendende Einzylindermotor muss mindestens eine Stunde vor Versuchsbeginn
gestartet und wahrend der Versuchsdauer in einem konstanten Betriebspunkt gehalten
werden. Eine Abweichung von diesem Betriebspunkt wirde zu Anderungen der
Abgaszusammensetzung flihren, was wiederrum Variationen der Randbedingungen wahrend
des Entschwefelungsversuchs zur Folge héitte. Eine solche Anderung wahrend eines Versuchs
verfalscht die Ergebnisse und fihrt zum Abbruch. Zwischen den einzelnen Messungen sind
Anderungen des Betriebspunkt als unkritisch zu betrachten, da die Gaszusammensetzung vor
Versuchsbeginn gemessen wird und die Ergebnisse entsprechend normiert werden.
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4.4.2.3 Versuchsvorbereitung
Additiv

Die Vorbereitung des Additivs entspricht dem der ersten Phase. Die Versuche der zweiten
Phase erfordern allerdings groRere Mengen, was eine Erhdhung der Anzahl an Siebungen und
des daflir notigen zeitlichen Aufwandes zur Folge hat.

Konditionierung - Abgasleitung

Die Versuchsvorbereitung ist essentiell fir die erfolgreiche Durchfiihrung des Versuchs sowie
die Gewahrleistung einer moglichst hohen Vergleichbarkeit zwischen den einzelnen
Durchlaufen. Ziel ist die Reduktion moglicher Einflisse vorheriger Versuche und die
Kompensation schwankender dullerer StorgroRen. Das Auftreffen des heilen Abgases auf die
kalte Abgaszuleitung ist zu vermeiden, da dies zur Auskondensation hochkorrosiver
Komponenten fiihren kann, was sich negativ auf die Standzeit der Leitung auswirkt und zudem
zu unkontrollierbaren nachtréglichen Ausdampfungen im Versuchsbetrieb fiihren kann. Des
Weiteren muss das Leitungssystem konditioniert werden, um eine verlangerte Aufheizphase
im Abgasbetrieb zu verhindern sowie eine Vorabprtfung der Drosselklappe durchfiihren zu
kdnnen. Zur Konditionierung wird das Leitungssystem zuerst bei geschlossener Absperrklappe
(HTF_AK_01) mit 0,4 bar(i) Druckluft beaufschlagt, anschlieRend durch 6ffnen der
Drosselklappe (HTF_DK_01) eine Durchstromung sichergestellt und erst danach beide
Begleitheizungen auf die Wunschtemperatur eingestellt. Die Konditionierung sollte mindestens
solange durchgefiihrt werden bis die Druckluft an der Drosselklappe eine Temperatur von
150 °C erreicht hat. Die Durchstromung mit Druckluft dient der gleichmaRigen Warme-
verteilung sowie der Einstellung des Gemischs aus Tragergas und zudosiertem Gas. Nach
erfolgreicher Konditionierung wird die Drosselklappe (HTF_DK_01) versperrt und anschlieRend
die Druckluftzufuhr zur Abgaszuleitung durch Abdrehen des Druckreglers (HTF_DR_02)
geschlossen und die Absperrklappe zum Motorenabgastrakt (HTF_AK 01) gedffnet. Da die
Drosselklappe (HTF_DL_01) weiterhin geschlossenen ist, stromt in diesem Zustand noch kein
Abgas durch die Abgasleitung. AnschlieRend wird der Wunschmassenstrom in das dafir
vorgesehene LabView-Programm eingegeben. Das Programm gibt in der Folge das Signal zur
Offnung der Drosselklappe und Abgas strémt durch das Leitungssystem in die Versuchsstrecke.
Sobald Abgas in das Leitungssystem einstromt kann der HeilRgasmassenstrom auf den
gewinschten Wert eingeregelt werden. Dieser Vorgang erfolgt manuell durch Verstellung des
Handventils (HTF_KU 01) zwischen Druckluftaufbereitung und Massenstromsensor. Der
Betriebszustand wird so lange aufrechterhalten bis am Gasmessgerat ein stationdrer SO,-Wert
erreicht ist. Ist diese der Fall sind etwaige Additivreste friiherer Versuche abreagiert und
kdnnen den Versuch nicht beeintrachtigen. Die Identifikation der zu nutzenden Werte fir die
spatere rechnerische Ermittlung des Kaltluftmassenstroms wird durch eine Aktivierung der
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Gasmesswerteaufzeichnung vor Erreichen des stationdren Zustandes erleichtert. Auf diese
Weise kann der Wert eindeutig identifiziert werden, was das Rechenergebnis verbessert. Die
Aufzeichnung der SPS-Daten muss aus gleichem Grund ebenfalls bereits zu diesem Zeitpunkt
gestartet werden.

4.4.2.4 Versuchsdurchfiihrung

Der Versuch kann gestartet werden, sobald bei aktivierter Kaltlufteindlisung erneut ein
stationdrer SO,-Wert erreicht wird. Ist dies der Fall wird die Aufzeichnung der Waagendaten
am Aerosolgenerator gestartet und kontrolliert. Bei korrekter Funktion kann der Versuch durch
Aktivierung des Forderbandes gestartet werden. Eine Anderung der Eindiisemenge kann
wahrend des Betriebs durch Variation des Parameters Bandgeschwindigkeit erfolgen. Dies ist
jedoch nur zulassig bis der gewiinschte Massenstrom erreicht wird. Eine mehrfache Anderung
des Parameters wirde zu einer ungleichmalRigen Eindlsung und einer daraus resultierenden
Ergebnisverfalschung fiihren. Vor Versuchsbeginn kann der spatere Massenstrom zudem durch
manuelle Verstellung des Dosierschiebers angepasst werden. Diese Option steht wahrend des
Versuchs nicht zur Verfligung.

Der Versuch lauft so lange, bis der gemessene SO,-Wert wieder einen stationaren Zustand
erreicht. Sobald dies der Fall ist, kdnnen das Band gestoppt und alle Aufzeichnungen beendet
werden.

4.4.2.5 Nachbereitung

Sobald der Versuch durch Erreichen eines stationdaren SO>-Wertes endet und sowohl die
Additivdosierung als auch alle Aufzeichnungen beendet wurden, wird der Priifstand in einen
ersten Regenrationsmodus Uberfihrt. Zu diesem Zweck wird die Kaltlufteindisung beendet,
was zu einer Erhéhung der SO,-Konzentration und zu einem Anstieg der Temperatur am Filter
flhrt. Dies hat zur Folge, dass das verbleibende Additiv effektiv reagiert und so folgende
Versuche nicht negativ beeinflussen kann. Nach jedem Versuch werden alle Messdaten
umgehend vervielfaltigt und auf Konsistenz geprift. Erst danach kann der Versuch als
erfolgreich gewertet werden. Sobald ein SO;-Wert erreicht ist, der im Bereich dessen vor
Versuchsbeginn liegt, kann die Abgasdosierung beendet und mit der Vorbereitung des
nachsten Messpunktes begonnen werden. Zur Verhinderung von Korrosion in der Abgasleitung
wird diese nach der Beaufschlagung mit Abgas so lange gespllt, bis am Gasmessgerat kein SO;
mehr nachweisbar ist. Wenn ein weiterer Messpunkt folgt, wird das Leitungssystem bis zur
erneuten Beaufschlagung mit Abgas mit Druckluft gespult. Ist kein weiterer Versuch geplant,
kénnen die Druckluftzuleitung der Abgasleitung sowie die Drosselklappe versperrt und der
Durchlauferhitzer deaktiviert werden.
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4.4.2.6 Erzeugte Daten

Die im Rahmen der Versuche der zweiten Phase erzeugten Daten entsprechen grofRtenteils
jenen der ersten Phase. Die Daten des Messgerats unterscheiden sich nur durch die Aufzeich-
nung der Schwefeldioxidwerte, welche in Phase 1 nicht aufgezeichnet werden. Den einzigen
Unterschied in der Datenaufzeichnung stellen die Daten der Drosselklappenregelung dar.

Drosselklappenregelung

Die in LabView umgesetzte Regelung der Drosselklappe schreibt alle von den Sensoren
gemessenen Werte sowie den Offnungswinkel der Drosselklappe mit einer Aufzeichnungsrate
von 1 Hz in eine Excel-Datei.

4.4.2.7 Datenaufbereitung

Die Auswertung der Messdaten zur Zusammenflhrung und abschlieRenden Erstellung
vereinheitlichter Aussagen erfordert ein umfangreiches, mehrstufiges Vorgehen, welches in
Teilen dem flr Phase 1 beschriebenen entspricht. Durch die gedanderten Rahmenbedingungen
ergeben sich allerdings Anpassungen in einigen Bereichen. Der Fokus andert sich von der
Ermittlung des Kohlendioxidmassenstroms zu der Verdanderung des Schwefeldioxidgehalts.
DarUber hinaus kann der Kaltluftstrom der Aerosolerzeugung durch das Vorhandensein von
Abgas einfacher und mit hoherer Genauigkeit bestimmt werden. Im Folgenden sind die
Bestimmung des Kaltluftmassenstroms und die fir die Ermittlung des stdchiometrischen
Verhaltnisses notwendigen Schritte erlautert.

Aufbereitung der LabView-Daten

Die durch LabView aufgezeichneten Werte fir SOz, CO2 und H;0 sind in einem Excel-Sheet
gespeichert. Die weitere Auswertung kann, anders als im Fall der SPS-Daten, direkt ohne
weiteren Zwischenschritt erfolgen. Zur Ermittlung des Kaltluftstroms des Aerosolgenerators
wird die Aufzeichnung bereits vor Aktivierung der Kaltlufteindlsung gestartet. Den letzten
Schritt der Auswertung bilden die Identifikation des SO,-Wertes direkt vor Beginn der
EindUsung des Additivs sowie des statischen Endwertes.

Bestimmung des Kaltluftstroms des Aerosolgenerators

Die Bestimmung des Kaltluftstroms erfolgt Uber die Bestimmung des Verdinnungs-
verhaltnisses auf Basis der CO,-Daten vor und nach Beginn der Kaltlufteindisung. Zu diesem
Zweck werden die bekannten Massenstrome der HeiRluft und des Abgases sowie die CO»-
Werte vor und nach Aktivierung der Kaltlufteindisung genutzt. Die Reduktion des Wertes muss
bei gleichbleibenden Randbedingungen auf den im Verhaltnis zum Abgas praktisch CO,-freien
Kaltluftstrom zurickzufihren sein.
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Tabelle 4.13: Beispielhafte Messwerte fiir Kaltluft-Mengenberechnung

Vor Kaltlufteindlisung Nach Kaltlufteindiisung
iy [%g 40 40
rivy 22 50 50
CO2-Konzentration [%] 2,50 1,88

Zur Berechnung ergibt sich die folgende Formel, da die Massenstréme von Abgas und HeiRluft
vor und nach Eindisebeginn identisch sind.

mI( — ((mA+mH)*(COZVorher_COZNachher)) (F41)

COzNachher
Fir die beispielhaften Daten aus Tabelle 4.13 ergibt sich entsprechend F.4.1 ein Kaltgas-
Aerosol-Luftmassenstrom von 29,7 kg/h.

Ermittlung des erzielten stochiometrischen Verhaltnisses

Den Abschluss der Auswertung bildet die Bestimmung des erzielten stochiometrischen
Verhiltnisses. Dazu wird das Verhaltnis der maximal mit dem eingedisten Additiv bindbaren,
zur real entfernten SO,-Masse ermittelt. Die Bilanz basiert auf der Kenntnis der Einzelmassen-
strome von Heillluft, Abgas, Kaltluft und Additiv sowie der SO,-Werte vor Additiveindlsungs-
beginn und nach Erreichen des statischen Zustandes. Im statischen Zustand besteht eine
direkte Abhdngigkeit zwischen der eingediisten Additivmenge und der Menge an reduziertem
S0,. Uberlagernde Effekte durch Agglomeration des Additivs oder anderen Einfliissen kénnen
in diesem Betriebszustand vernachlassigt werden.
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4.5 Zusatzliche Untersuchungen

Die bisherigen Ausfihrungen beschranken sich grofStenteils auf die eigentlichen
Prifstandsversuche und die Auswertung der priméaren ZielgroRen. Darlber hinaus wurden
zusatzliche Untersuchungen durchgefihrt, welche die gefundenen Ergebnisse ergdnzen oder
komplett neue Erkenntnisse liefern sollten. Neben der mikroskopischen Untersuchung des
Additivs in unterschiedlichen Zustanden, wurden CFD-basierte Berechnungen der Strémungs-
verhaltnisse durchgefihrt und die Moglichkeit der Additivoberflachenbestimmung beleuchtet.

4.5.1 GroRenverteilungsbestimmung durch Mikroskopierung

Die Bewertung moglicher Veranderungen des Partikelsystems und die Ermittlung etwaiger
Einflussfaktoren bedingt die Implementierung einer Methode zur Bestimmung der Korn-
groRenverteilung. Wichtig ist dabei, dass die Bestimmungsmethode einen moglichst geringen
Einfluss auf das Partikelsystem hat, da das betrachtete Additiv sehr empfindlich gegeniber
mechanischer Belastung ist. Die Nutzung mechanischer Sortierungsmethoden kénnte zu
Zerkleinerungseffekten flihren, die nicht von den eigentlich betrachteten Effekten
unterschieden werden kdnnen. Derartige Methoden sind entsprechend ungeeignet. Die
Nutzung einer optischen Untersuchungstechnik auf Basis von Lichtmikroskopie erfillt die
Anforderungen und verandert das Partikelsystem nicht.

Das Material wird dem Filterbehilter entsprechend bekannter Methoden zur Probennahme
aus Schittungen [ZLU86], [PPCO7] und [PPA19] entnommen, umgehend in einen dicht
schlieRenden Behalter gefillt und bis zu Untersuchung vor Warme geschitzt gelagert. Zur
Mikroskopierung wird das Additiv vorsichtig auf glaserne Probentrdger aufgebracht und unter
Nutzung eines definierten Ablaufs mikroskopiert. Dies resultiert in hochaufgeldsten Bildern,
welche jeweils mehrere hundert Einzelpartikel abbilden. In einem manuellen Prozess kénnen
diese Bilder dank eines eingepragten Mafstabes genutzt werden, um die GrofRRe der einzelnen
Partikel zu bestimmen und protokollieren. Die Gesamtheit der bestimmten PartikelgroRRen
ergibt die KorngroRenverteilung der jeweiligen Probe. Durch Wiederholung dieses Verfahren
mit mehreren Einzelproben kann ein reprasentatives Abbild der Gesamtprobe erzeugt werden.
Die gewonnenen Ergebnisse dienen der Identifikation moglicher Phdanomene unter
Bericksichtigung der zur Probe gehorigen Versuchsparameter. Die Vermessung der Partikel
erfolgt entsprechend der in der folgenden Abbildung dargestellten Methodik.
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e e e

Abb. 4.11: Vermessungsmethodik zur Ermittlung der Partikelabmessungen auf Basis der Lichtmikroskop-
aufnahmen. Links ist ein Ausschnitt einer Aufnahme und rechts ein vereinzelter Partikel dargestellt. Zur
Vermessung verfiigt der Partikel (iber einen waagerechten und horizontalen Mafistab. Der rote Punkt
dient der Vermeidung von Mehrfachberiicksichtigungen nach erfolgter Zdhlung.

Zur Erhohung der Aussagekraft bietet sich die Umwandlung der einzelnen Partikelmal3e in eine
nutzbarere GréRe an. Diesen Zweck erfillt eine abgewandelte Form des Feret-Aquivalenz-
durchmessers, welcher aus einem zweitstufigen Prozess resultiert. Die gemessenen Werte fir
die horizontale und vertikale Ausdehnung der Partikel werden durch Multiplikation
miteinander in eine Flache umgewandelt. Das daraus resultierende Rechteck schliet den
betrachteten Partikel komplett ein. Den zweiten Schritt stellt die Berechnung des
Aquivalenzdurchmessers dar, welcher einen Kreis mit dem gleichen Flacheninhalt wie das zuvor
berechnete Rechteck beschreibt. [MYPOS] [MPM8S5] [PMI11] [PSMOS]

Fu Daquiv >

Fv| B Ryl Adauw. =) | Adquiv. ]

Fr

< >
-t >

Abb. 4.12: Ablauf der Ermittlung des Aquivalenzdurchmessers (V fiir vertikal; H fiir horizontal)
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Durch Nutzung dieser Methodik lasst sich jedem Partikel ein Wert zuweisen, der gut
visualisierbar ist und auf dessen Basis sich etwaige Verdanderungen der PartikelgrofRe gut
beschreiben lassen. Der Gesamtprozess liel3e sich auch zu groRen Teilen automatisieren, wobei
die Generierung zuverlassiger Ergebnisse eines hohen initialen Aufwandes bedarf, da die
Ergebnisse zur Parametrisierung durch manuelle Auswertungen validiert werden mussten.
Diese Anlernphase steht im vorliegenden Fall in keinem sinnvollen Verhaltnis zur rein
manuellen Auswertung, was zum Verzicht auf eine Automatisierung geftihrt hat.

4.5.2 CFD-basierte Untersuchung der Stromungsverhaltnisse im Versuchstrakt

Die Gute der im Rahmen der Untersuchung gewonnenen Ergebnisse basiert auf verschiedenen
Annahmen bezlglich der Verhaltnisse im Gaspruftrakt, welche nicht oder nur mit erheblichem
Aufwand messtechnisch validiert werden kénnen. Neben relativ einfach rechnerisch zu
ermittelnden Parametern, wie der Stromungsgeschwindigkeit und der daraus resultierenden
Verweildauer im Priftrakt, handelt es sich dabei insbesondere um die Homogenisierung der
verschiedenen Gasstrome. Nur in einem moglichst homogenen Gasstrom kdnnen die
betrachteten Reaktionen optimal ablaufen und eindeutige Zusammenhange identifiziert
werden. Findet in der ersten Versuchsphase beispielweise keine ausreichende Mischung des
mit Additiv beladenen Kaltgasstrom mit dem HeiRgasstrom statt, kann die thermische
Aktivierung nicht zuverlassig erfolgen und die abgeleiteten Schlisse verlieren an Aussagekraft.
In der zweiten Versuchsphase muss zudem untersucht werden, ob das zudosierte Abgas
moglichst schnell mit den anderen Gasstromen vermischt wird, da nur in diesem Fall
sichergestellt werden kann, dass das Entschwefelungsadditiv ohne Einschrankungen mit dem
gesamten im Abgas enthaltenen Schwefeldioxid reagieren kann. Diese Aspekte kdnnen in
ausreichender Naherung unter Zuhilfenahme von Computational Fluid Dynamics, kurz CFD,
untersucht und darauf aufbauend bewertet werden. Die theoretischen Grundlagen der CFD
Ubersteigen den Rahmen dieser Arbeit und konnen in [CFD13], [CFD18] und [CMS18]
nachgelesen werden. Zum besseren Verstandnis der durchgefihrten Analysen werden im
Folgenden aber die wesentlichen Schritte einer CFD-Simulation beschrieben.

4.5.2.1 Vorbereitungen
Ableitung des durchstrémten Volumens

Zur Vorbereitung der CFD-Simulation muss zuerst das durchstromte Volumen geometrisch
definiert werden. Dabei handelt es sich um ein dreidimensionales Negativ des betrachteten
Leitungssystems, wobei in der Regel bestimmte Vereinfachungen zuldssig und sogar notwendig
sind, um den Rechenaufwand zu begrenzen. Diese Vereinfachungen dirfen allerdings nur
insofern stattfinden, als dass dadurch keine relevante Beeinflussung der Simulationsergebnisse
zu erwarten ist. Die folgenden Abbildungen zeigen die AulRenansichten der betrachteten
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Rohrabschnitte der ersten und zweiten Phase und die daraus abgeleiteten vereinfachten,
durchstréomten Volumen.

Phase 2

Abb. 4.13: CAD-Modelle der relevanten Leitungsabschnitte in beiden Versuchsphasen

e

Phase 1

Phase 2

Abb. 4.14: Vereinfachte Strémungsnegative der beiden Versuchsphasen in Seitenansicht (jeweils oben)
und Draufsicht (jeweils unten)
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In beiden Fallen ist das abgeleitete Stromungsvolumen in Teilen vereinfacht. Alle Flansche
wurden vernachldssigt und durch eine kontinuierliche Kontur ersetzt, da der Einfluss auf die
Stromungsverhaltnisse als gering bewertet wird und die dadurch wegfallenden kleinen Spalte,
welche im Meshingprozess fein aufgeldst werden mussten, eine erhebliche Reduktion der
Gesamtzellenanzahl zur Folge haben. Die Stellung der Drosselklappe, welche zur Regelung des
Abgasmassenstroms in Phase 2 dient, ist reprasentativ gewdhlt und fur alle Berechnungen
konstant.

Meshingprozess

Die eigentliche Stromungssimulation kann nicht ohne weiteres direkt auf Basis des erstellten
Stromungsvolumens erfolgen, sondern benétigt die vorherige Erstellung eines Meshs aus
Zellen. Dies muss an die Geometrie und die spezifischen Ziele angepasst werden. Das Mesh
muss in der Lage sein die wesentlichen Phanomene fein genug aufzuldsen, aber sollte moglichst
wenige Zellen beinhalten, um den Berechnungsaufwand nicht unnotig zu erhéhen. Engstellen
und anderen Bereiche in denen bedeutende Interaktionen zu erwarten sind, mussen feiner
aufgeldst werden, also mehr Zellen pro Volumen beinhalten als beispielsweise gerade
Rohrabschnitte. Dieser Prozess erfordert manuelle Eingriffe und kann nur unzureichend
automatisiert ablaufen. Die folgende Abbildung zeigt die erstellten Meshs fiir beide Phasen.
Zusatzlich kann der Abbildung die Gesamtzellzahl enthnommen werden.

Phase 1
it @

Zellen: 228.449

Phase 2

Zellen: 279.296

Abb. 4.15: Erstellte Netze der beiden Versuchsphasen in Draufsicht

Das Mesh der zweiten Phase weist nicht nur mehr Zellen auf, weil ein zuséatzliches Einlassrohr
vernetzt werden muss, sondern weil dieses eine Drosselklappe enthélt, durch welche Bereiche
entstehen die hoch aufgelost werden mussen. Das Stromungsnegativ des Drosselklappen-
bereichs und das zur Berechnung genutzte Netz sind in der folgenden Abbildung 4.16
dargestellt.
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Abb. 4.16: Strémungsnegativ (links) und Netz (rechts) der Drosselklappe des Abgaszustrémungsrohres

4.5.2.2 Definition der Randbedingungen

Im letzten Schritt der Simulationsvorbereitungen muss das erstellte Mesh fiir die Simulation
vorbereitet werden. Zu diesem Zweck werden bestimmten Bereichen des Meshs Rollen wie
»Wand“, ,Einlass“ oder ,Auslass” zugewiesen. Fir all diese zugewiesenen ,Boundaries” missen
diverse Parameter definiert werden. Dariber hinaus mussen die zu nutzenden Modelle, die
Anzahl der Iterationen und weitere Parameter festgelegt werden.

Das Ziel der CFD-Simulation sind qualifizierte Aussagen zur Homogenisierung der Gasstrome im
Versuchstrakt. In der Realitat handelt es sich um Gasgemische mit spezifischen Zusammen-
setzungen. Eine Aussage zur Homogenisierung lasst sich jedoch auch auf Basis eines
vereinfachten Modells treffen, welches jedem zudosierten Gasstrom ein Tracergas zuweist. Im
vorliegenden Fall wird der Hauptgasstrom als 100 % N», der Additivluftstrom als 90 % N; mit
10 % CO2 und der Abgasstrom als 90 % N, mit 10 % H,0 abstrahiert. Der Grad der Homogeni-
sierung dieser Gemische ist ausreichend gut auf die realen Gasgemische Gbertragbar, da es sich
um eine rein qualitative Untersuchung handelt und spezifische Zahlenwerte irrelevant sind. Die
genutzten Parameter sind der folgenden Tabelle zu entnehmen.
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Tabelle 4.14: Ubersicht der genutzten Simulationsparameter und Randbedingungen

Phase 1 Phase 2

Simulationseinstellungen

Stoff Kompressibles Gas

Modus statisch

Turbulenzmodell RANS — k-zeta-f

Module Species Transport
HeiBRgaseinlass

Massenstrom 120 kg/h 50 kg/h

Temperatur 500 °C 550 °C

Zusammensetzung 100 % N, 100 % N2
Aerosoleinlass

Massenstrom 20 kg/h 20 kg/h

Temperatur 20°C 20°C

Zusammensetzung 90 % N, + 10 % H,0 100 % N2
Abgaseinlass

Massenstrom - 40 kg/h

Temperatur - 350 °C

Zusammensetzung - 90 % N, + 10 % H,0

Auslassbedingungen
Methode
Druck

Druck - statisch
1,05 bar

Wand

adiabat + no slip

Startbedingungen
Druck
Strémung
Temperatur

Zusammensetzung

1,05 bar
0m/s
500 °C

100 % N,

4.5.2.3 Auswertung

Zielparameter

Das Ziel der Untersuchung ist eine Aussage Uber die Mischungsgiite der eingebrachten

Gasstrome im Versuchstrakt. Flr diesen Zweck bietet es sich an die Verteilung der

eingebrachten Tracerkomponenten im Leitungsquerschnitt zu analysieren. Je gleichméRiger

die Verteilung im Gastrakt, je besser ist das Gesamtgemisch an dieser Stelle homogenisiert. Die

genutzte CFD-Software bietet zu diesem Zweck die Ausgabe von tabellierten Daten
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verschiedener Parameter und darauf basierenden Standardabweichungen der Einzelwerte
eines bestimmten Querschnitts. Als Parameter fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten
Versuche  werden die  Standardabweichungen der Werte des  Parameters
»Mass_Fraction_H20" in Relation zum Durchschnittswert dieses Parameters in senkrecht zur
Stromungsrichtung platzierten Messflachen festgelegt.

Betrachtete virtuelle Messebenen

Eine reprasentative Bewertung der Mischungsprozesse im Versuchstrakt bedingt die
Festlegung geeigneter virtueller Messstellen, welche im Fall einer Rohrstrémung als
Messebenen ausgepragt sind. Die funf gewahlten Messebenen bilden den besonders
relevanten Bereich zwischen Additiveindliisung und statischem Mischer ausreichend genau ab
und geben zudem Aufschluss Uber die Entwicklung der Mischungsglte im Verlauf der
Durchstromung. In der folgenden Abbildung sind die gewahlten Messebenen markiert.

[sw]

——

(5] 4 ) [ [

Abb. 4.17: Leitungssystem in der Seitenansicht mit den fiinf genutzten Messebenen und der Position des
statischen Mischers (SM)

Definition der Mischungsgiite

Die Interpretation der Ergebnisse setzt die Definition eines Zielparameters voraus. In der
Bewertung von Mischungsvorgangen in CFD-Simulation bietet sich dazu der , Coefficient of
Variation”, kurz CoV an, welcher als ,das Verhaltnis der Standardabweichung zum Mittelwert

o

einer beliebigen Variablen” [FO013] definjert ist. Fir den vorliegenden Fall der Mischung von
Gasen kann der Massenanteil der Tracergase genutzt werden. Die daflir ndtigen Werte kbnnen
im Rahmen der Auswertung ohne weitere Berechnungen aus der CFD-Software ausgelesen
werden. Zur besseren Veranschaulichung wird der CoV wie folgt genutzt, um die
Mischungsgiite in einer Ebene ,,n“ zu bestimmen. Diese Mischungsgite, folgend MG, steigt

anders als der CoV mit der Mischungsqualitat.

MG, =1~— (S—") (F.4.2)

Xn
In [STA21] wird ein CoV-Wert von 0,05 als Signal fir ein ,praktisch homogenes” Gemisch
angegeben. Dieser Wert entspricht einer Mischungsglte von 95 %.
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4.5.3 Bestimmung der spezifischen Partikeloberflache

Die spezifische Partikeloberfldche ist bei Additiven, welche chemisorptiv reagieren und bei
denen die zur Verfliigung stehende Oberflache entsprechend eine entscheidende Rolle spielt,
ein sehr guter Indikator fur die erzielbare Performance. Zur Bestimmung der spezifischen
Oberflache wird das BET-Verfahren angewendet, wobei BET flr die Erfinder dieser Methode
,Brunauer”, ,Emmett” und ,Teller” steht. [BET21]

Die eigentliche Messung findet je nach zu erwartender Porengréfie mit verschiedenen Gasen
und bei den Gasen zugehorigen Temperaturen statt. In allen Féllen liegen die Temperaturen
bei der Versuchsdurchfiihrung bei << 0 °C und stellen somit keinerlei Gefahr hinsichtlich einer
moglichen thermischen Aktivierung des Probenmaterials dar. Problematisch ist hingegen die
Probenvorbereitung, welche sicherstellen soll, dass die Proben komplett trocken und entgast
sind. Im Rahmen dieses Prozesses wird die Probe Uber einen Zeitraum von > 24 h Tempera-
turen von > 50 °C ausgesetzt. Dieser Umstand kann beim betrachteten Natriumhydrogen-
carbonat zu einer thermischen Aktivierung fihren und somit das eigentliche Messergebnis
verfalschen, da so nicht mehr sichergestellt werden kann, dass die resultierenden spezifischen
Oberflachen den Ursprungszustand der Proben abbilden. Vielmehr findet eine undefinierte
Uberlagerung mit einer méglichen thermischen Aktivierung im Rahmen der Proben-
vorbereitung statt. [PAR21]

Die praktischen Auswirkungen dieser theoretischen Betrachtungen spiegeln sich in den
erzielten Ergebnissen wider. Sowohl fir das Ausgangsprodukt Natriumhydrogencarbonat als
auch flr das thermisch aktivierte Natriumcarbonat, wurden sehr ahnliche Werte (zwischen 0,3
und 1 m?/g) ermittelt, was fir eine thermische Aktivierung des Natriumhydrogencarbonats im

Rahmen der Probenvorbereitung hindeutet.

4.6 Identifizierte Probleme

Die praktische Untersuchung aufgestellter Thesen ist in den meisten Fallen nur méglich, wenn
im Gesamtprozess von der Konzeptionierung Uber die praktische Umsetzung bis hin zur
Auswertung, Kompromisse eingegangen werden. Die Grinde dafir liegen in wirtschaftlichen
Aspekten, aber auch an Limitierungen verfligbarer technischer Losungen. Eine zuverlassige
Einordnung der Ergebnisse ist nur moglich, wenn diese Probleme aktiv identifiziert,
Gegenmalinahmen beschrieben und die mdglichen Probleme hinsichtlich ihrer potenziellen
Auswirkungen bewertet werden. Im Folgenden sind die bekannten Probleme aufgefihrt und
hinsichtlich ihrer moglichen Auswirkung bewertet.
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4.6.1 Vergleichbarkeit Stromungsverhaltnisse bei verschiedenen Gasparametern
oder Vergleichbarkeit der Massenbilanzen

Die Sicherstellung vergleichbarer Stromungsverhaltnisse bei variierenden Gasparametern stellt
eine der wesentlichen Ziele jedes Versuchssetups dar, dessen Ergebnisse durch
unterschiedliche Stromungsverhaltnisse beeintrachtigt werden kénnen. Im vorliegenden Fall
musste eine bei allen Temperaturen konstante Stromungsgeschwindigkeit und damit
verbundene Vergleichbarkeit der Turbulenzen und Verweilzeiten allerdings zugunsten
vergleichbarer Massenbilanzen als weniger wichtig eingeordnet werden. Diese Entscheidung
basiert auf dem grundlegenden Unterschied, dass Qualitdt und Quantitdt der Einflisse der
Stromungsparameter auch nachtraglich bestimmt und die Ergebnisse entsprechend angepasst
werden konnen, was bei eher diffusen Einflussfaktoren wie der Schwefeldioxid-Konzentration
kaum moglich ist. Ziel der Versuche war daher eine moglichst konstante Einhaltung des
Massenstromverhaltnisses von Additiv, Abgas sowie heier und kalter Druckluft. Zur
Quantifizierung des Einflusses verschiedener Schwefelgehalte wurden zudem separate
Versuche durchgefihrt.

4.6.2 Funktionalitat Eindlsung

Die Einbringung des Additivs in den Gastrakt kann auf verschiedene Weisen erfolgen.
Grundsatzlich wird das Material entweder ohne Tragermedium, beispielsweise mit einer
Zellradschleuse, oder mit Tragermedium, beispielsweise in einem Tragergas dispergiert, in den
Versuchsaufbau eingebracht. Im Versuchsaufbau der dieser Arbeit zu Grunde liegt wurde eine
Variante gewahlt, bei der das Additiv erst mit Hilfe eines Aerosolgenerators in Druckluft
dispergiert und anschlieRend in den Gastrakt eingedist wird. Diese Variante entspricht
prinzipiell den Methoden, die in Kraftwerken eingesetzt werden und bildet die realen Vorgange
entsprechend besser ab. Zudem ermdglichen die externe Aufbereitung im Aerosolgenerator
und die Eindlsung als Gemisch eine optimale Verteilung des Additivs im Versuchstrakt. Im
Gegensatz dazu kann es bei Methoden, welche das Material ohne vorherige Dispergierung in
den Gastrakt einbringen, zu undefinierten Mischungs- und Verteilungsvorgangen sowie zu
erhdhten und schwer zu bewertenden Ablagerungen innerhalb des Gastraktes im Bereich der
Einbringungsstelle kommen.

Die gewahlte Variante bringt allerdings nicht nur Vorteile mit sich. Bedingt durch die externe
Aerosolerzeugung, welche auf Vermischung des Additivs mit Druckluft, aber auch einer freien
Ansaugung aus der Umgebung basiert, gibt es keine physische Barriere zwischen Versuchstrakt
und Prifstandsraum. Der Ausstritt von Gasen aus dem Versuchstrakt in den Prifstandsraum
wird nur durch den Impuls des Aerosols verhindert, welcher nicht unbegrenzt erhéht werden
kann. Zum einen liegt dies an einer Drucklimitierung des Aerosolgenerators und zum anderen
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an einer zunehmenden Verdinnung des eigentlichen Versuchsgases mit steigendem
Druckluftanteil. Dieser Umstand fuhrt dazu, dass die Versuchsbedingungen im Abgastrakt
gewissen Limitierungen unterliegen. Der Differenzdruck am Filter sollte zu keiner Zeit Werte
von 20 mbar Uberschreiten, was auf eine erhohte Filterbeladung hindeutet und eine
Verringerung der Gasmassenstrome zur Folge hatte. Da die Einhaltung dieser Grenzwerte zum
einen nicht von Anfang an bekannt und zum anderen teilweise nicht moglich war, kam es zu
einigen Versuchsabbrichen, weil das Additiv nicht mehr in den Versuchstrakt geférdert werden
konnte oder sich der Gasstrom in Richtung des Aerosolgenerators umkehrte.

4.6.3 Berechnung Effektivitat

Die Berechnung der Effektivitat, sowohl der thermischen Aktivierung als auch der
Entschwefelungsperformance, erfordert eine ausfihrliche Analyse der Messdaten und die
Entwicklung einer aussagekraftigen Auswertungsmethodik. Speziell die Bestimmung der
thermischen Aktivierung bedingt Perioden mit extrem stabilen Bedingungen und bietet kaum
Spielraum fur tempordare Fehlfunktionen der involvierten Gerdte und Bauteile. Die Auswahl der
flir die Bestimmung geeigneten Datensdtze sowie die Einschatzung der Nutzbarkeit der
Versuche erfordern ein HochstmaR an Expertise und Ubung. Der manuelle Eingriff in die
Datenauswahl muss sehr sorgfaltig erfolgen, um eine Verfalschung der Messergebnisse zu
verhindern.

4.6.4 Unterscheidung Aktivitat im Gastrakt und auf Filter

In den dieser Arbeit zu Grunde liegenden ersten beiden Evolutionsstufen des Prifstandes
sollten auf Grund der nicht vorhandenen Abreinigungstechnik in erster Linie die Aktivierungs-
und Entschwefelungsprozesse im Gasstrom auf dem Weg zum Filter untersucht werden. Die
Untersuchung der Prozesse im Filterkuchen erfordert die Installation einer Abreinigungstechnik
und einer anderen Additivdosierung. Da der Prifstand dennoch Uber einen Filter verflgt und
die Gasmesstechnik hinter diesem angeordnet ist, muss eine Betrachtung des Einflusses der
auf dem Filter stattfindenden Vorgiange stattfinden. Die Versuchs- und Auswertemethodik
muss so gewahlt werden, dass eine Verfédlschung der turbulenten Ergebnisse durch auf dem
Filter stattfindende Vorgange reduziert wird. Besonders bei langeren Versuchen mit geringen
EindUseraten oder langsamen Prozessen konnten diesbeziglich Probleme beobachtet werden,
welche sich nur durch genaue Einhaltung der Versuchsmethodik reduzieren lassen.

4.6.5 Schwankende Gasparameter von Druckluft, AuRentemperatur und Abgas

Die einzelnen Versuchsreihen und entsprechend auch Versuche erstrecken sich Uber einen
Zeitraum von mehr als zwei Jahren, was unweigerlich zu erheblichen Unterschieden der
Umweltbedingungen zwischen den Versuchen fihrt. Der Prifstand wurde in einen
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umgebauten 20 Fulk High Cube Container integriert, welcher nicht isoliert ist und zudem durch
den installierten Lifter einem hohen Luftwechsel unterliegt. Eine Ubertragung der
beschriebenen Schwankungen auf den eigentlichen Versuchstrakt wurde durch physische
MaBnahmen (lIsolierung, Installation einer zusatzlichen Prifraumheizung und Druckluft-
trocknung), aber auch optimierte Abldufe (Vorheiz- und Trocknungsphasen) weitestgehend
minimiert. Durch die freie Ansaugung von Umgebungsluft in den Aerosolgenerator kann eine
gewisse Variation der Parameter Temperatur und Feuchtigkeit allerdings nicht komplett

verhindert werden.
4.7 Messtechnik und sonstige Infrastruktur

4.7.1 Gasmesstechnik

Einen wichtigen Aspekt der geplanten Versuche, sowohl in der Grundkonfiguration, als auch in
der darauf aufbauenden Version inklusive Abgasbetrieb, stellt die Bestimmung der
Gaszusammensetzung dar. Zu diesem Zweck muss geeignete Gasmesstechnik genutzt werden,
welche die zu erwartenden Messbereiche mit einer geeigneten Messgenauigkeit abdeckt.
Weiterhin muss die Messtechnik eine Datenaufzeichnung ermdglichen und — aufgrund der
beengten Platzverhaltnisse innerhalb des Containers — moglichst kompakt sein. Die
Eigenschaften des gewdhlten Messsystems sind im Folgenden beschrieben.

4.7.1.1 Beschreibung des Gasmessgerats

Das Gasmessgerat des Typs MCS 100E HW dient der extraktiven, kontinuierlichen und
selektiven Messung von Emissionen (z.B.: HCI, NH3, H,0, CO,, SO3). Das MCS 100E HW erfasst
simultan bis zu 8 IR-aktive Komponenten (plus optional Oz) an bis zu 12 Messstellen. Die
Spezifikationen des gewdhlten Gerats sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt. [FGAZI MCS15]

Tabelle 4.15: Spezifikationen Gasmessgerdt MCS19]

Spezifikationen - Gasmessgerat

Typ Sick MCS 100E HW mobil

Betriebsmedium Druckluft bei 6 — 8 bar

Druckluftbedarf bis zu 400 I/h wahrend Nullgas / Standby

Male 1.600 x 830 x 650 mm

Messbereiche SO, 0 - 3.000 mg/Nm?3, trocken
CO, 0 - 3 Vol%, trocken
H,O 0-10Vol%
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4.7.1.2 Aufbau

Der Aufbau ist in der folgenden Abbildung veranschaulicht. Die wichtigsten Komponenten sind
das Fotometer mit Filterrddern, die Kivette, der Durchflussmesser, der O,-Sensor und der

Rechner mit der entsprechenden Elektronik.

Rechner Schnittstellen Kiivette

Bedienoberflache

Fotometer

Durchflussmesser

0,-Sensor (Option)

ng

Abb. 4.18: Aufbau SICK MCS 100F HW IMCS29]

4.7.1.3 Messprinzip

Das MCS 100E HW beruht auf dem folgend abgebildeten Prinzip eines Infrarot-Einstrahl-
Fotometers mit Bifrequenz- und Gasfilterkorrelationsverfahren. Weitere Details zum Messver-
fahren kdnnen entsprechenden Quellen entnommen werden und sind nicht Teil dieser Arbeit.

Lichtquelle

1 Kivette

:

Interferenzfilter

Detektor

Abb. 4.19: Messprinzip SICK MCS 100E HW MCS15]
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4.7.2 Aerosolgenerator

Die Einbringung des Additivs in die Versuchsstrecke stellt einen der sensibelsten Prozesse dar.
Das Additiv ist sehr anfallig gegen dulRere Einflisse und neigt sowohl zu Agglomeration kleiner
Partikel, als auch dazu, dass groRere Partikel durch dulSere Krafteinwirkung zerkleinert werden.
Beide Vorgdnge mussen bestmodglich vermieden werden, da die spezifische Korngrofen-
verteilung einer der Versuchsparameter ist und zwischen Bestimmung und Einbringung in die
Versuchsstrecke nicht verandert werden sollte. Des Weiteren ist auf eine maoglichst gute
Annaherung an den spateren grofstechnischen Ablauf zu achten. Auf diese Weise lassen sich
die erzielten Ergebnisse besser auf den realen Einsatz im Kraftwerksbetrieb bertragen. Das
Additiv sollte entsprechend nicht nur in den Gasstrom rieseln, sondern vor Einbringung in ein
Tragergas dispergiert und als Aerosol eingedist werden. Grundsatzlich gibt es drei Verfahren,

welche fiir die Einbringung des Additivs in Frage kommen. [PAL14] [NSGO2] (KMF97]

a. Die einfachste Variante stellt eine Zellradschleuse dar, welche den Gastrakt von der
Umgebung trennt und das Additiv in den Gastrakt einbringt. Das Additiv fallt in das
Zellrad, welches sich kontinuierlich dreht. Die mit Additiv gefillte Zelle schlielt mit dem
Gehause der Zellradschleuse ab und isoliert die Zelle so erst von der Umgebung, bevor
sich die Zelle zum Versuchstrakt 6ffnet. Das Additiv fallt ab diesem Punkt in den
Versuchstrakt und wird durch den Gasstrom mitgerissen. Durch Variation der Drehzahl
des Zellrads lasst sich der eingebrachte Massenstrom variieren. Nachteilig ist, dass keine
vorherige Dispergierung stattfindet und nicht sichergestellt werden kann, dass sich das
Additiv korrekt im Gasstrom verteilt. Weiterhin kann es durch die Zellradschleuse zum
Verpressen oder zerkleinern des Additivmaterials kommen. Der Eintrag findet nicht
kontinuierlich, sondern intermittierend statt. Vorteilhaft ist, dass nur geringe Mengen
an Umgebungsluft in den Versuchstrakt gelangen und so keine nennenswerte
Abkihlung oder Verdlinnung stattfindet. Diese Methode erflllt weder die
Anforderungen hinsichtlich der minimalen mechanischen Beeinflussung des Additivs,
noch jene beziglich der Vergleichbarkeit mit den spateren groRtechnischen Lésungen
durch eine externe Aerosolerzeugung. In Abbildung 4.20 ist der Aufbau einer
Zellradschleuse abgebildet.

b. Eine weitere Variante der Einbringung des Additivs stellt eine Kombination aus einer
Lochwalze zur Regelung des Additivmassenstroms und einer nachgeschalteten
Aerosolerzeugung dar. Das Additiv wird dabei in eine Lochwalzen gedrickt und
anschliefend durch Stempel aus dieser in Richtung der Aerosolerzeugung befordert. Die
Geschwindigkeit der Lochwalze bestimmt die Menge des geférderten Additivs und
ermoglicht eine sehr genaue und praktisch konstante Férderung. Die anschlieBende
Dispergierung in einem Tragergas ermdglicht die Einbringung des Additivs als Aerosol,

Lehrstuhl flir Kolbenmaschinen und Verbrennungsmotoren — Universitdt Rostock



Methodik 88

was eine gleichmaRige Verteilung im Versuchstrakt sicherstellt und zudem dem
groRRtechnischen Vorbild entspricht, allerdings zu Abkihlungs- und Verdidnnungs-
effekten im Versuchstrakt fuhrt. Variante ,B“ bietet gegeniber Variante ,A” Vorteile
hinsichtlich der Regelgenauigkeit und der Einbringung als Aerosol, setzt das Additiv
allerdings durch die Pressvorgange in der Lochwalze einer erhéhten mechanischen
Belastung aus und ist entsprechend nicht optimal geeignet.

Abb. 4.20: Zellradschleuse (links total, rechts als Schnitt). Das Material fdllt aus dem Vorrats-
behdlter auf der Eingangsseite ,A” in den Bereich des Zellrades, welches rotiert und nur einzelne
Zellen gegeniiber der Eingangsseite ,A“ beziehungsweise der Ausgangsseite ,,C” éffnet. Die
beiden mit ,,B” gekennzeichneten Zellen sind mit Material gefiillt und dichten mit dem Gehduse
ab. Im Bereich ,C” findet die Entleerung der Zelle statt und das Material féllt aus der
Zellradschleuse in Richtung der Ausgangsseite. Ein Kurzschluss zwischen ,,A” und ,,C* kann nur
bei mechanischen Fehlern des Systems auftreten.

c. Die dritte Variante verbindet eine schonende Additivdosierung mit einer
anschliefenden Dispergierung. Das Additiv wird in einem Vorratsbehalter gelagert,
dessen Boden ein Laufband darstellt. Durch Einstellung der Laufbandgeschwindigkeit
und einer am Ende des Behalters befindlichen Blende kann der Additivmassenstrom
reguliert werden. Das Additiv selbst wird bei diesem Prozess nur minimal mechanisch
beeinflusst, was mogliche Anderungen des Partikelsystems weitestgehend verhindert.
Am Ende des Laufbands fallt das Additiv in einen Trichter, von wo aus es in eine

Dispergiereinheit gelangt in der mit Hilfe eines Tragergases das eigentliche Aerosol
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erzeugt wird. Nachteilig ist hier — wie im Fall der Variante ,B“ — dass Abkihlungs- und
Verdinnungseffekte auftreten. Dieses System bietet alle gewlnschten Eigenschaften
und reduziert die mechanische Belastung des Additivs auf ein Minimum.

Abb. 4.21: Aerosolgenerator mit Lochwalze (Prinzip nach Palas). Das Additiv wird in den Vorrats-
behdlter ,A“ gefiillt, welcher (ber ein zentrales Riihrwerk verfiigt, welches das Additiv in
Richtung des Auslasses im Behdlterboden fiihrt. Den Boden dieses Auslasses stellt ein Laufband
dar, welches in der Héhe durch eine Blende begrenzt. Am Ende des Laufbandes befindet sich eine
rotierende Lochwalze ,,B” in deren Lécher das Additiv gedriickt wird. Das in die Lécher gepresste
Additiv rotiert mit der Walze nach oben und wird am oberen Scheitelpunkt durch einen
Druckluftstrom mitgerissen und verldsst das System bei ,,C” als Aerosol.
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~
Xy

Umgebungsluft

Abb. 4.22: Aerosolgenerator mit Férderband (Prinzip nach TOPAS). Das Additiv wird in den
Vorratsbehdlter ,A” gefiillt, welcher (iber ein schonendes Horizontalriihrwerk verfligt, um
Verklumpungen zu verhindern. Der Boden dieses Behdilters ist als Férderband ausgefiihrt,
welches sich mit einer einstellbaren Geschwindigkeit in Richtung einer Blende bewegt, deren
Position die Schichtdicke des Materials auf dem Laufband definiert. Das Additiv fdllt vom Ende
des Laufbands in einen Trichter ,B“ und von dort in den Bereich der Aerosolerzeugung. In der
Aerosoldiise wird das Additiv mit Hilfe von Druckluft und im Bereich des Trichters frei
angesaugter Umgebungsluft zu einem Aerosol ,C” dispergiert, welches den Aerosolgenerator in

Richtung des Bestimmungsortes verldsst.
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Variante ,C“ eignet sich durch die Ndhe zur realen, im GroRmafRstab angewendeten
Dosiertechnologie und die schonende Handhabung des Additivs am besten flr die geplante
Anwendung. Die negativen Auswirkungen des Tragergases mussen in Kauf genommen und bei
der Auslegung der restlichen Komponenten und der Planung des Versuchsablaufs
bertcksichtigt werden. Die Spezifikationen der gewahlten Losung kdnnen der folgenden
Tabelle entnommen werden.

Tabelle 4.16: Spezifikationen Aerosolgenerator

Spezifikationen - Aerosolgenerator

Typ TOPAS SAG 420

Druckluftdruck max. 8 baraps

Dosierbereich 0,1 g/min — 200 g/min fur eine Schittdichte von 1 g/cm?
Feststoffspezifikationen max. PartikelgrofRe 200 um,

Anschluss Datenausgang RS-232
Tragergas Druckluft

4.7.3 Weitere Komponenten:

Die bis zu diesem Punkt durchgefihrten Planungen, beziehen sich rein auf das zur
Versuchsdurchfihrung notige Leitungssystem und die darin enthaltenen Komponenten.
DarUber hinaus muss der Priifstand Uber weitere Systeme und Komponenten verfiigen, die eine
Bedienung Uberhaupt erst ermoglichen oder andere notwendige Aufgaben Gbernehmen.

4.7.3.1 Schalttechnik und Steuerung

Das Zusammenspiel aller verbauten Komponenten und Sensoren erfordert die Installation einer
Ubergeordneten Schaltzentrale (im weiteren Verlauf Schaltschrank genannt) inklusive
spezifischer Steuerungsmoglichkeiten. In dieser laufen die Signale der einzelnen Sensoren
zusammen, werden verarbeitet und flr den Bediener ausgegeben. Neben diesen Aufgaben
muss der Schaltschrank ebenfalls die Aufgabe der Verteilung und gegebenenfalls Umwandlung
der elektrischen Energie an alle darauf angewiesenen Bauteile und Systeme ibernehmen. Die
Unterbringung aller notwendigen elektrischen Komponenten und der Steuerungstechnik kann
— bei gleichzeitiger Gewahrleistung der Zugdnglichkeit aller Bedienelemente — nur bei
Aufteilung in zwei Schaltschranke an den Stirnseiten des Bedienraums gewahrleistet werden.

4.7.3.2 Kran

Zur Einhaltung der Arbeitssicherheitsvorlagen hinsichtlich des Hebens von Lasten und zur
allgemeinen Arbeitserleichterung, ist der Einbau eines Krans in den Container vorgesehen.
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Dieser muss in der Lage sein einen moglichst groRen Bereich der Gasstrecke abzudecken und
leistungsfahig genug sein, um alle relevanten Bauteile sicher heben zu kénnen.

4.7.3.3 Kamin

Das den Filter durchstromende Gas kann Temperaturen von > 500 °C aufweisen und zudem
erhohte Mengen an Schadgasen enthalten. Eine direkte Einleitung in die Umgebung des
Aufstellortes ist entsprechend nicht empfehlenswert. Zur Abklhlung des Gases und
Ausbringung mit ausreichend raumlichem Abstand zu mdglichen Passanten wird ein Kamin
vorgesehen, welcher durch Reduktion der Strdmungsgeschwindigkeit, eine grofle Durch-
stromungslange und Auslass in deutlich Gber 3 m Hohe beide Probleme sicher [6sen kann.

4.7.3.4 Isolierung

Die geplanten Versuchstemperaturen sind nur durch eine ausreichende Isolation der
Gasleitungen und des Filters zu erzielen. Diese senkt die aufzubringende Heizleistung und
schitzt umliegende Systeme und den Bediener vor den extremen Temperaturen. Die Isolierung
muss im Falle der regelmaRig fir Wartungs- und Anpassungsarbeiten zu demontierenden
Komponenten, einfach abzunehmen und wieder anzubringen sein. Bei stationaren Bauteilen ist
eine dauerhafte und bestdndige Variante vorzuziehen, welche optimale Isolierung mit einer
héheren Bestandigkeit gegen dulRere Einwirkungen aufweist.

4.7.3.5 Rolltor

Die raumliche Trennung des Prifraums vom Bedienraum erfolgt wie bereits dargelegt durch
eine bewegliche Barriere, welche sich je nach Bedarf 6ffnen und schlieRen ldsst. Diese Aufgabe
kann optimal durch ein Rolltor erfiillt werden, welches im Deckenbereich montiert wird und
den Container entlang der Langsachse mittig teilt. Durch die Wahl einer stabilen Variante aus
Metall kann durch das Rolltor im Bedarfsfall ein effektiver Schutz bei plétzlichem Austritt von
HeilRgas gewdhrleistet werden bis der Storfall beendet werden kann.

4.7.3.6 Siebmaschine

Flr die geplanten Versuche zum Einfluss verschiedener AdditivkorngréofRen sind Batches mit
moglichst homogener KorngréRenverteilung (monodispers) im gewinschten KorngrofRen-
bereich notwendig. Das Material muss durch Zerkleinerung groben Materials oder Siebung
polydispersen Materials gewonnen werden. Eine Nutzung von Mihlensystemen, wie sie in
Kraftwerken eingesetzt werden, ist flr die bendtigten Kleinmengen nicht zuverlassig und
wirtschaftlich realisierbar. Stattdessen soll das benotigte Material durch einen Siebprozess aus
polydispersem Rohmaterial gewonnen werden. Das Ausgangsmaterial des Siebprozesses stellt
das unbehandelte Endprodukt der Natriumhydrogencarbonatherstellung dar. Dieses weist alle
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KorngréRen von 0 bis 200 um auf, wobei Peaks bei 100 um und 200 um zu erkennen sind. Die
entsprechende Verteilung wurde im Rahmen der Auswahl der Siebmaschine bestimmt und ist

in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abb. 4.23: Korngréf3enverteilung des genutzten Rohmaterials ,, BicarTec 0/50“

Die gewdahlte Siebmaschine weist verschiedene Siebe von 20 bis 200 um auf und ermoglich so
die Herstellung des gewiinschten Versuchsmaterials aus dem verfligbaren Rohmaterial.

4.7.3.7 DL Trockner

Bei der thermischen Zersetzung von Natriumhydrogencarbonat wird neben CO; auch H;O
freigesetzt. Weiterhin ist aus anderen Entschwefelungsverfahren bekannt, dass sich der H,0-
Gehalt der Gasphase auf die Entschwefelungseigenschaften der jeweiligen Additive auswirkt.
Zur sicheren Erkennung des Aktivierungsindikators und um undefinierte Storwirkungen
schwankender H,0 Anteile der in den Prifstand eingespeisten Druckluft zu vermeiden, ist die
Integration eines Drucklufttrockners notig. Dieser wird auf Grund seiner Ausmalie direkt in das
Spender-Druckluftsystem vor Ort integriert und garantiert einen definierten, sehr niedrigen
H,O-Anteil der in den Prifstand einstromenden Druckluft. Das gewdahlte und installierte System

ermoglicht eine zuverldssige Trocknung der Druckluft auf einen Wert << 1 %as.

4.7.3.8 Mikroskop

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Mikroskop der Firma Keyence vom Typ VHX-5000 genutzt.
Dieses Mikroskop ermoglicht die Erstellung automatisierter, groRflachiger Aufnahmen mit bis
zu 1000-facher VergroRerung unter definierten Lichtbedingungen. Weiterhin ist das Mikroskop
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nicht nur in der Lage den Probentradger in der X- und Y-Achse abzufahren, sondern auch die
Hohe in einem vorher definierten Bereich zu variieren, was eine tiefenscharfe Abbildung aller
PartikelgroRenklassen ermoglicht. Das genutzte Mikroskopiersystem ist in der folgenden
Abbildung dargestellt.

REYENCE

Abb. 4.24: Mikroskop vom Typ VHX-5000 der Firma Keyence
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Kapitel 5

Ergebnisse

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit gliedern sich grundsatzlich in jene der beiden
Versuchsphasen. In der ersten Phase wurde die reine thermische Aktivierung unter Nutzung
erwdrmter Druckluft und anschlieRend, in der zweiten Phase, das Entschwefelungsverhalten
von Natriumhydrogencarbonat untersucht. Daran schlieRen sich Ergebnisse diverser
Zusatzbetrachtungen an, welche zur Klarung von im Laufe der Bearbeitung entstandenen
Zusatzfragestellungen durchgefiihrt wurden.

5.1 Phase 1 — Aktivierungsgrad in Abhangigkeit der Versuchs-
temperatur und der Korngréf3e

Der Aktivierungsgrad beschreibt das relative Mals der Aktivierung des Natriumhydrogencar-
bonats. Die thermische Aktivierung bildet dabei die Grundlage fir die eigentliche
Entschwefelung, welche nur maximal den gleichen Grad wie die Aktivierung erreichen kann.
Die eigentliche Entschwefelung des Abgases erfolgt durch Chemisorption der Schwefeloxide
mit Natriumcarbonat — dem Produkt der Aktivierung — und nicht direkt mit dem als Rohstoff
genutzten Natriumhydrogencarbonat. Nicht aktiviertes Additiv kann daher nicht zur
Entschwefelung beitragen. Eine Aktivierungsrate von 50 % resultiert in einem maximal
erzielbaren stdchiometrischen Verhéltnis von 2, was bedeutet, dass die doppelte Menge des
eigentlich notigen Additivs eingebracht werden muss und nur die Halfte zur Entschwefelung
beitragt, wahrend der Rest ungenutzt aus dem System ausgetragen wird. Eine einfache
Ubertragung der Ergebnisse auf das Entschwefelungsverhalten ist allerdings nicht zuldssig, da
auch komplett aktiviertes Material nicht unbedingt auch vollstdndig an der Entschwefelungs-
reaktion teilnimmt. Dies ist beispielsweise der Fall wenn aktiviertes Additiv durch Sinterungs-
effekte oder ahnliche Phanomene gar nicht mit den Schwefeloxiden in Kontakt kommt. Die
Untersuchung der thermischen Aktivierung dient in erster Linie der Identifikation und
Bewertung grundlegender und bisher nicht erforschter Zusammenhange.
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5.1.1 Einfluss der KorngroRe

Zur Untersuchung des Einflusses der PartikelgroRe auf die Aktivierung des Additivs werden
Testreihen mit drei verschiedenen KorngroRenklassen durchgefihrt, welche den gréfiten Teil
des nutzbaren Partikelspektrums des Additivs abbilden. Das untere Ende des genutzten
Spektrums bildet die KorngroBenklasse ,,40 um*“, welche Additivpartikel mit einer KorngréRe
zwischen 20 um und 40 um beinhaltet. Die Mitte des Spektrums wird durch Additivpartikel mit
einer KorngrofRe zwischen 100 um und 125 um dargestellt, im Folgenden als , 100 pm*
bezeichnet. Die groRte betrachtete Partikelklasse weist KorngréfRen zwischen 180 um und
200 um auf und wird verkidrzt ,,200 um“ genannt. Partikel unterhalb 20 um kdnnen im
genutzten Aufbau nicht zuverlassig eingesetzt werden, da diese extrem anféllig gegenlber
statischen Effekten sind und zu Verklumpung und somit Blockaden fiihren wiirden. Gleiches gilt
far Partikel grofRer 200 um, wobei hier eher Probleme bei der Erzeugung des in den Priftrakt
eingedUsten Aerosols zum Tragen kommen, da groRRere Partikel nicht zuverlassig dispergiert
werden kdnnen und sich im Aerosolgenerator oder dem Leitungssystem agglomerieren
wlrden. Die gewdahlten Klassen reprdsentieren das gesamte relevante Partikelspektrum und
eignen sich zur Ableitung entsprechender GesetzmaRigkeiten. Abbildung 5.1 zeigt eine
Zusammenfassung der gewonnenen Ergebnisse bezogen auf den Einfluss der KorngroRe.

Die Auswertung der Versuchsdaten lasst keinen klaren Trend hinsichtlich der Bedeutung der
KorngroRRe auf die thermische Aktivierung unter turbulenten Bedingungen erkennen. Alle
betrachteten KorngrofRenklassen verhalten sich bei Temperaturen > 200 °C im Wesentlichen
identisch. Bei den Versuchen mit 190 °C ist allerdings eine Tendenz zu einer besseren
Aktivierung der kleinsten betrachteten KorngroRenklasse festzustellen. Dieser Umstand deckt
sich mit praktischen Empfehlungen der Additivhersteller nur moglichst feines Additiv zur
Entschwefelung einzusetzen, da aktuelle Entschwefelungsanlagen in einem vergleichbaren
Temperaturfenster arbeiten. Die Aktivierung liegt selbst bei den kleinsten Additiv-
KorngroRenklassen bei 80 bis 90 %. Der genaue Wert von 87,65 % bei 190 °C entspricht einem
maximal erzielbaren stochiometrischen Verhaltnis von 1,14, was sich mit den
|dealwertangaben der Hersteller deckt. Zum Vergleich sind bei Werten > 95 % stochiometrische
Verhaltnisse von 1,05 moglich, was einer weiteren Ersparnis von 9 % Additivmenge entspricht.
Bei 99 % Aktivierungsgrad kann ein stochiometrisches Verhaltnis von 1,01 erzielt werden, was
im Vergleich zu den fir 190 °C gemessenen Werten 13 % Additiversparnis erméglichen wirde.
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Abb. 5.1: Aktivierungsgrad in Abhéingigkeit der Korngréf3e bei verschiedenen Versuchstemperaturen

5.1.2 Einfluss der Versuchstemperatur

Neben der KorngroRe wurde die Versuchstemperatur als wesentlicher Einflussfaktor der
thermischen Aktivierung untersucht. Der Vorgang der thermischen Zersetzung von
Natriumhydrogencarbonat zu Natriumcarbonat sollte theoretisch mit steigender Temperatur
immer schneller ablaufen, was einen positiven Effekt steigender Temperaturen zur Folge héatte.
DemgegenUber stehen allerdings diverse Untersuchungen in denen die thermische Aktivierung
nur bis zu einer Temperatur im Bereich <300 °C effektiver verlief und bei hoheren
Temperaturen wieder einem erheblichen Abfall unterlag, weil die Oberflache der Partikel
versinterte und sich entsprechend verschloss. Eine vollstandige Aktivierung ist ab dem Punkt
der Versinterung nicht mehr moglich. Die verschlossene Oberflache verhindert zudem in der
eigentlich relevanten Entschwefelungsreaktion das Eindringen der Schwefelverbindungen in
das Innere der Partikel und somit eine effektive Entschwefelung.

Die folgende Abbildung 5.2 veranschaulicht die gewonnenen Ergebnisse in Abhangigkeit des

Parameters Versuchstemperatur.
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Abb. 5.2: Aktivierungsgrad in Abhéingigkeit der Versuchstemperatur fiir die betrachteten Korngréfsen-
klassen ,,40 um*, ,100 um*“und ,, 200 um*

Die Ergebnisse lassen deutliche Einflisse der Versuchstemperatur auf den Aktivierungsgrad
erkennen. Nicht abgebildet ist ein zusatzlicher Messpunkt bei 120 °C, welcher sich auRerhalb
des eigentlich betrachteten Temperaturbereichs befindet. Nach Mittelung der Einzelversuche
kann bei dieser Temperatur nur ein Aktivierungsgrad von 32,05 % beobachtet werden. Zur
Verbesserung der Anschaulichkeit und da dieser Messpunkt nur mit Material der
KorngroflRenklasse 100 um durchgefihrt wurde, sind die Ergebnisse nicht im Diagramm
abgebildet, verdeutlichen aber dennoch den erheblichen Einfluss der Temperatur unterhalb
des definierten Versuchstemperaturbereichs. Bei der Betrachtung der Ergebnisse ist ein klarer
Trend zu einer Steigerung der Aktivierung mit steigender Temperatur zu erkennen, wobei die
Werte der Messreihen bei 420 °C gegenUber denen bei 320 °C stagnieren oder leicht abfallen.
Es ist allerdings anzumerken, dass die in heutigen Anlagen genutzte Temperatur von ~ 190 °C
den Benchmark fir die Bewertung der anderen Versuchstemperaturen bilden sollte.
Ausgehend davon sind die Ergebnisse der weiteren untersuchten Temperaturen bis
einschlielRlich 420 °C als absolut positiv zu bewerten, da alle Messwerte — teilweise sogar
deutlich — oberhalb jener der Messpunkte mit einer Versuchstemperatur von 190 °C liegen. Ab
270 °C weisen alle Versuche Aktivierungsgrade Gber 95 % auf und ab einer Temperatur von
320 °C scheinen die Einflisse der AdditivpartikelgroRe praktisch nicht mehr relevant zu sein.
Mogliche Versinterungseffekte sind nicht zu erkennen und scheinen entsprechend einer
nahezu vollstdndigen Aktivierung nicht im Wege zu stehen, wenn die thermische Aktivierung
unter turbulenten Bedingungen ablauft.
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5.1.3 Veranderung der Partikelcharakteristik

Einer der wesentlichen Grinde aus denen eine erneute Untersuchung der Aktivierungs-
eigenschaften von Natriumhydrogencarbonat angestrebt wurde, ist der Umstand, dass
bisherige Laboruntersuchungen statische Systeme betrachtet haben. Das Additiv wurde in
einen Prifkorper—in der Regel eine gaspermeable Konstruktion in Scheibenform — eingebracht
und von einem Gasgemisch durchstrémt. Diese Konfiguration ist so weit von der spateren
Anwendung entfernt, dass eine Ubertragbarkeit der Aussagen nur bedingt sichergestellt
werden kann. Das Additiv wird in der realen Anwendung in einer Aufbereitungsanlage
grolenklassiert beziehungsweise gemahlen und dann in einen hochst turbulenten Abgastrakt
eingeblasen. Das Additiv wird in diesem Prozess im Moment der Einblasung schlagartig erhitzt
und ist im Abgastrakt durch die vorherrschenden Strémungsverhaltnisse extremen
mechanischen Belastungen durch Kollisionen — sowohl mit Bauteilen als auch anderen
Additivpartikeln — ausgesetzt. Diese erheblichen Einflisse missen zu einer Veranderung des
Partikelsystems flhren, was bisher weder untersucht noch bertcksichtigt wurde. Im Rahmen
der Versuchsreihen werden Proben des klassierten Rohadditivs mit solchen verglichen, die den
Prifstand bei einer Versuchstemperatur von 320 °C passiert haben. Als weitere Referenz wird
eine Teilmenge des flr den Versuch mit der PartikelgroBenklasse 100 um genutzten Additivs
zudem bei 320 °C statisch im Ofen erhitzt. Die Untersuchung erfolgt durch Erstellung von
Bildern mit 1.000-facher VergréRerung unter Nutzung eines Lichtmikroskops. Die so erstellten
Bilder werden manuell ausgewertet, in dem die Einzelpartikel nach Feret (vgl. Kapitel 4.5.1)
vermessen werden. Dabei werden die grofSte horizontale und vertikale Ausdehnung eines
Partikels genutzt, um eine rechteckige Referenzflache zu berechnen, welche dann in einen
dieser Referenzfliche entsprechenden Feret-Durchmesser eines Kreises gleichen
Flacheninhalts GberfUhrt wird. Auf diese Weise kdnnen vereinheitlichte Durchmesser erzeugt
werden, was nach Mittelung aller flr eine Probe berechneter Einzelpartikeldurchmesser zu
einem fur diese Probe reprasentativen Durchmesser fuhrt. Zur Sicherstellung einer moglichst
hohen Aussagekraft ist eine groRe Anzahl an ausgezahlten Einzelpartikeln notwendig. In der
folgenden Abbildung 5.3 sind die Anzahlverteilungen der ermittelten Feret-
Aquivalenzdurchmesser der Additivproben vor und nach Passage des Priifstandsaufbaus bei
einer Temperatur von 320 °C fir die drei betrachteten KorngrofRenklassen 40, 100 und 200 um
zusammengetragen. Zusatzlich beinhaltet jedes Diagramm den durchschnittlichen Feret-
Aquivalenzdurchmesser vor und nach dem Versuch.

Die Partikelsysteme verschieben sich in allen Proben in Richtung kleinerer Durchmesser.
Wahrend sich bei der kleinsten KorngréRenklasse keine Anderung des Durchschnittswertes
einstellt, ist dennoch eine Abflachung des Peaks bei 25 um und eine Steigerung des Anteils der
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kleinsten betrachteten Fraktion erkennbar. Der Zerkleinerungseffekt muss in dieser
KorngroRenklassen allerdings allgemein als schwach ausgepragt bezeichnet werden.

Die Ergebnisse der mittleren KorngrofRenklassen fallen wesentlich deutlicher aus. Sowohl die
deutlich erkennbare Verschiebung des Partikelsystems zu kleineren Partikeln, als auch die
Verringerung des durchschnittlichen Feret-Aquivalenzdurchmessers von 70,6 auf 49,7 pm,
deuten auf thermische und/oder mechanische Zerkleinerungseffekte hin.

Der deutlichste Effekt stellt sich bei der grofsten betrachteten Partikelklasse ein. Die
Untersuchung der Probe der KorngréRenklasse 200 um weist nach Passage des Priftrakts
praktisch keine Partikel mit Feret-Aquivalenzdurchmessern gréRer 250 um auf, welche in der
Ausgangsprobe mehr als 44 % der Gesamtpartikel ausmachen. Der Anteil der Partikel zwischen
40 pm und 150 um erhoht sich hingegen von 35 % auf Uber 89 %. Entsprechend sinkt der
durchschnittliche Feret-Aquivalenzdurchmesser von 190,1 um auf 100,9 um. Der beobachtete
Zerkleinerungseffekt ist in dieser Probe am starksten ausgepragt.
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Abb. 5.3: Anzahlverteilungsdnderung durch Passage des Priiftrakts bei 320 °C fiir die Partikel-
klassen, 40 um“(Oben), ,100 um* (Mitte) und ,,200 um* (Unten) inklusive der jeweiligen Feret-

Aquivalenzdurchmesser vor und nach Versuchsdurchfiihrung.
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Abb. 5.4: Veranschaulichung der dreidimensionalen Anderungen der als Kugel abstrahierten
Partikel, auf Basis der durchschnittlichen Feret-Aquivalenzdurchmesser, vor und nach

Passage des Additivmaterials durch den Priiftrakt bei einer Temperatur von 320 °C.

Lehrstuhl fur Kolbenmaschinen und Verbrennungsmotoren — Universitat Rostock



Ergebnisse 103

Abbildung 5.4 dient der Veranschaulichung der Partikelzerkleinerung bezogen auf die
Partikelvolumina. Die Anderung des Aquivalenzdurchmesser der groRten Partikelklasse von
190,1 um auf 100,9 um entspricht einer Reduktion des Durchmessers um 47 % aber einer
volumetrischen Verkleinerung der durchschnittlichen Aquivalenzpartikel um 85 %. Die mittlere
KorngrofRenklasse ,100 um*“ unterlduft einer Verringerung von 30 % in Bezug auf den
Durchmesser und 65 % in Bezug auf das dquivalente Kugelvolumen. Bei der kleinsten
Partikelklasse ,,40 um“ kann keine relevante Zerkleinerung beobachtet werden.

Eine mogliche Erklarung fir die wesentlich starkere Zerkleinerung der grofSten Partikelklasse
liefert die Betrachtung der auftretenden Krafte im Falle von Kollisionen miteinander oder mit
Einbauten im Stromungspfad. Bei Annahme identischer Rahmenbedingungen ladsst sich die
kinetische Energie der Partikel und damit die bei Kollisionen auftretende maximale Kraft direkt
proportional auf die Masse der Partikel beziehen. Bei gleicher Dichte lasst sich die
Massebeziehung wiederrum auf das Verhaltnis der dritten Potenz der Durchmesser
vereinfachen. Es ergibt sich fir den Vergleich der Partikel der Klassen ,,200 um“ und ,,40 um*“:

mxv? _ (pxV)xv’

Epin = = > (F.5.1)
(p*%*n*d3)*v2
Epin = - 5 (F.5.2)
Flr p und v konstant ergibt sich das Verhaltnis:
Ekin 200 _ d200° _ (190,1 pm)? ~ 217 (F.5.3)

Ekin_a0 dao® (31,6 um)? 1

Die kinetische Energie der grofiten betrachteten Partikelklasse liegt bei dem 217-fachen jener
der kleinsten betrachteten Partikelklasse. Die dadurch im Falle von Kollisionen auftretenden
Krafte sind entsprechend wesentlich groBer und kénnen den Unterschied in der Auspragung
des beobachteten Zerkleinerungseffektes zumindest in Teilen erklaren. Einen weiteren Einfluss
konnen thermische Effekte haben, welche bei der schnellen Erwarmung der kristallinen
Additivpartikel auftreten und im Zusammenspiel mit der dadurch induzierten Freisetzung von
Kohlendioxid und Wasser, zu Rissen und Briichen fihren kdnnten. Die Untersuchung dieses
Effekts erfordert die Durchfiihrung weiterer Versuche, bei denen eine isolierte Betrachtung
stattfinden kann. Die reine Betrachtung der thermischen Effekte ist im vorhandenen Setup
allerdings nicht moglich, da eine Erwdrmung nicht ohne eine Gasstromung und die damit
einhergehende mechanische Belastung durchgefiihrt werden kann. Als alternative
Herangehensweise kann eine Eliminierung der thermischen EinflUsse stattfinden, welche dann
indirekte Rickschlisse auf mogliche thermische Effekte zuldsst.
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5.1.3.1 Isolierte Untersuchung maoglicher thermischer Effekte

Die Untersuchung des thermischen Einflusses liefert die in der folgenden Abbildung
aufgetragenen Anzahlverteilungen der gemessenen Feret-Durchmesser. Das genutzte Additiv
entspricht keiner der definierten KorngroRenklassen. Der durchschnittliche Feret-Aquivalenz-
durchmesser liegt zwischen denen der Klassen ,, 100 um“ und ,200 um®. Die Probe enthalt
allerdings zudem auch Partikel der kleinsten PartikelgroRenklassen. Die genutzte Probe
entspricht bewusst nicht den in anderen Versuchen genutzten GrolRenklassen, um die bisher
identifizierten Trends auf ihre Ubertragbarkeit auf andere Partikelsysteme zu untersuchen. Zur
Verstarkung des thermischen Einflusses wird die Temperatur zudem von 320 °C auf 400 °C
erhoht. Der Massenstrom des genutzten Tragergases — wie in Phase 1 Druckluft — wird im Fall
des Versuchs mit 20 °C so angepasst, dass die Stromungsgeschwindigkeit im Versuchstrakt mit
der bei 400 °C vergleichbar ist.

| —e—Rohmaterial —4-20°C —8-400 °C ‘
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40%
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Anzahlverteilung in %
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Abb. 5.5: Anzahlverteilung des klassierten Rohmaterials (griin) sowie nach Passage des Priiftrakts bei
20 °C (blau) und 400 °C (rot)

Das griin dargestellte Rohmaterial weist eine Anzahlverteilung auf, die sich relativ gleichmalig
Uber den gesamten betrachteten KorngroRenbereich erstreckt. Den groRten Anteil hat die
kleinste betrachtete Partikelklasse mit einem Feret-Aquivalenzdurchmesser von 18 um, welche
zu 21,4 % vertreten ist. Die grote betrachtete Partikelklasse mit einem Durchmesser von
275 um hat nur einen Anteil von 5 % am Partikelsystem. Wird dieses Material ohne Aktivierung
der Heiztechnik durch den Versuchstrakt geleitet, so verandert sich das Partikelsystem bereits
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erheblich. Alle Partikelklassen Gber 90 um liegen nach der Passage nur noch in geringen
Anteilen vor. Es findet eine klare Verschiebung zu kleineren Partikeln statt, was sich in
Steigerungen des Anteils aller Korngroenklassen kleiner 90 um zeigt. Der durchschnittliche
Feret-Aquivalenzdurchmesser des Additivs verringert sich von 127,6 um auf 75,4 um und somit
um 40,9 %. Die volumetrische Zerkleinerung betragt 79,4 %. Bei Erhitzung des Trdgergases auf
eine Versuchstemperatur von 400 °C verstarken sich die beobachteten Effekte noch einmal
deutlich. Partikel mit Durchmessern grofSer 200 um werden praktisch vollstandig zerkleinert.
Im Bereich der kleinsten betrachteten GréRenklassen findet gegentiber dem Rohmaterial fast
eine Verdoppelung des Anteils von 21,4 % auf 41,4 % statt. Der beobachtete Effekt ist noch
starker ausgepragt als bei der bereits erheblichen Zerkleinerung ohne thermische Einwirkung.
Der durchschnittliche Feret-Aquivalenzdurchmesser des Additivs verringert sich von 127,6 pm
auf 62,5 um und somit um 51,0 %. Die volumetrische Verkleinerung des Durchschnittspartikels
betragt 88,2 %.

Die durchgefiihrten Versuche und die daraus resultierenden Ergebnisse lassen auf einen
zusatzlichen Zerkleinerungseffekt durch thermische Einfliisse schlieRen. Im vorliegenden Fall
betragt die Verringerung des durchschnittlichen Feret-Aquivalenzdurchmessers ohne
thermische Einwirkung 40,9 %, wahrend bei einer Versuchstemperatur von 400 °C ein Wert von
51,0 % erzielt wird. Der Zerkleinerungseffekt liegt bei dem Versuch mit thermischer Einwirkung
somit 19,8 % Uber dem bei Umgebungstemperatur erzielten Wert. Welche Vorgange dafir im
Detail verantwortlich sind kann im Rahmen dieser Arbeit nicht abschlielend geklart werden. Es
wird allerdings vermutet, dass die Rissbildung in Folge thermischer Spannungen und
austretendem Gas, welches durch die thermische Aktivierung freigesetzt wird, oder eine
Kombination dieser Effekte ausgel6st wird.

5.1.4 Teilfazit Phase 1

Im Rahmen der durchgefihrten Testreihen konnten wichtige Erkenntnisse zu den Einflissen
von Temperatur und AdditivkorngroRe gewonnen werden.

5.1.4.1 Versuchstemperatur

Wie in den Ausflihrungen in 5.1.2 erkenntlich wird, wirken sich steigende Temperaturen
jenseits des Benchmarkwerts von 190 °C nicht negativ auf die thermische Aktivierung aus. Im
Gegenteil konnen sogar positive Tendenzen beobachtet werden. Der Aktivierungsgrad liegt bis
zur maximalen Versuchstemperatur von 420 °C deutlich Uber den bei 190 °C erzielten Werten.
Ein Abfall des Trends zu einem positiven Zusammenhang von steigendem Aktivierungsgrad bei
steigender Temperatur ldsst sich im Bereich zwischen 320 °C und 420 °C vermuten, kann aber
zum jetzigen Zeitpunkt nicht naher quantifiziert werden. Zur genaueren Bestimmung ist die
Durchfihrung von Versuchen bei weiteren Stitzpunkten innerhalb des betrachteten Bereichs
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und bei Temperaturen >420°C zu empfehlen, welche im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgefthrt werden konnten.

5.1.4.2 AdditivkorngréRe

Die Auswertung der Daten hinsichtlich des Einflusses der AdditivkorngrofRe liefert mehrere
wichtige Erkenntnisse. Es ist festzuhalten, dass der Einfluss der KorngrofRe auf die thermische
Aktivierung bei praktisch allen betrachteten Temperaturen wesentlich geringer ist, als auf Basis
der bekannten Versuchsdaten aus statischen Versuchsaufbauten angenommen wurde und
zudem mit steigender Versuchstemperatur abnimmt. Wahrend bei 190 °C noch ein deutlicher
Trend zu besseren Aktivierungsgraden der kleinsten untersuchten Partikelklasse ,40 um*
erkennbar ist, so ist dieser Effekt ab einer Versuchstemperatur von 270 °C praktisch nicht mehr
festzustellen. Der Aktivierungsgrad scheint unter turbulenten Verhaltnissen bei Temperaturen
>> 200 °C nicht mehr von der KorngréfRe abzuhangen. Die beobachtete dynamische
Zerkleinerung der Partikel kann eine Erklarung fir dieses Phanomen liefern. Die erst im
Leitungstrakt stattfindende Zerkleinerung generiert frische Bruchkanten, was einer moglichen
Versinterung der Oberflache entgegenwirken kann. Da der Zerkleinerungseffekt bei den
kleinsten Partikelklassen wesentlich weniger stark zum Tragen kommt, kann Gberwiegend nur
die bereits bei Zudosierung vorhandene Partikeloberflache genutzt werden, welche
entsprechend langer der Gefahr des Versinterns ausgesetzt ist. Eine genaue Betrachtung des
Kollisionsverhaltens und den daraus resultierenden Effekten auf die Partikeloberflache bietet
Potential fir zukinftige Untersuchungen. In erster Naherung ist eine optische Untersuchung
des Einflusses verschiedener Faktoren auf die Partikel in Kapitel 5.2.5 zu finden.

5.1.4.3 Partikelcharakteristik

Die im Rahmen der ersten Phase durchgefliihrten Versuche zur Veranderung der
Partikelcharakteristik bestatigen, dass im turbulenten Versuchstrakt zum Teil erhebliche
Zerkleinerungsprozesse ablaufen. Diese Effekte kommen bei der groRten betrachteten
PartikelgroRenklasse ,, 200 um“ am starksten zum Tragen und fihren zu einer volumetrischen
Zerkleinerung des klassierten Ausgangsmaterial um den Faktor 6,7.

Der gemessene Effekt hat weitreichenden Einfluss auf den praktischen Einsatz von
Natriumhydrogencarbonat in der Abgasentschwefelung. Wenn die turbulente/dynamische
Zerkleinerung im GrolSmalistab genutzt werden kann, ist eine Erhohung der ZielkorngrolRe der
Additivkonditionierung mdglich, was in einer Kostenreduktion im Bereich der Vermahlung
resultieren wirde. Weiterhin sinkt mit steigender KorngrofRe des Additivs die Gefahr
ungewollter Anhaftungen und Agglomerationen, da die daflr verantwortlichen statischen
Elektrizitatseinflisse fir grolere Partikeldurchmesser an Relevanz verlieren. Zuséatzlich zur
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Veranderung des durchschnittlichen Feret-Durchmessers ist zu beobachten, dass sich ebenfalls
eine Anderung im Partikelsystem beziehungsweise der KorngréRenverteilung einstellt.

5.2 Phase 2 — Entschwefelungsleistung in Abhangigkeit der Versuchs-
temperatur und der Korngrol3e

Die Ergebnisse der zweiten Phase lassen sich ebenfalls grundlegend nach den EinflussgrofRen
Temperatur und KorngroRe gruppieren. Als Parameter der Entschwefelungsleistung wird das
erzielte stochiometrische Verhaltnis genutzt, welches auf Grund des Versuchsaufbaus
allerdings nicht mit in spateren Anwendungen erzielbaren Werten verwechselt werden darf.
Die hier berechneten Werte geben auf Grund des sich nicht aufbauenden Filterkuchens im
Wesentlichen eine Aussage Uber die turbulente Entschwefelung im Gasstrom. In realen
Anwendungen findet der groRte Teil der Entschwefelung hingegen im Filterkuchen statt, was
durch die wesentlich langere Expositionsdauer in erheblich besseren Werten resultiert. Eine
Quantifizierung dieses Effekts ist nicht moglich. Es wird angenommen, dass sich dquivalente
Tendenzen auch im realen Einsatz und somit bei Aufbau eines Filterkuchens erkennen lassen.
Die Versuche sind alle in sich konsistent und entsprechen den Erwartungshaltungen auf Basis
der Ergebnisse der ersten Phase. Im Gegensatz zur reinen thermischen Aktivierung sind jedoch
je nach Versuchstemperatur teilweise deutliche Einflisse der KorngroRe erkennbar.

5.2.1 Einfluss der KorngréRRe

Der Einfluss der KorngroRe ist in den durchgefiihrten Versuchsreihen deutlich zu erkennen. Bei
allen getesteten Temperaturen lassen sich klare Vorteile kleinerer KorngréRen identifizieren,
wobei eine Abnahme des Nachteils mit steigender Temperatur erkennbar ist. Die Unterschiede
der Ergebnisse fiir 320 °C und 370 °C liegen dabei im Bereich der Fehlertoleranz. Grund fir den
deutlicheren Performancenachteil des groberen Additivmaterials im Vergleich zu den
Versuchen der ersten Phase, kann die im Vergleich wesentlich geringere Eindisemenge sein,
welche sich negativ auf den turbulenten Zerkleinerungseffekt auswirkt. Diese Zerkleinerung hat
in den thermischen Aktivierungsversuchen malfigeblich zur sehr guten Performance der
grolReren Partikelklassen beigetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass der negative Einfluss
der Versuchstemperatur mit steigender Korngréfe zunimmt. Wahrend sich die stdchio-
metrischen Verhéltnisse aller Temperaturen bei der kleinsten betrachteten Partikelklasse
,40 um“ auf ein maximales Delta kleiner 5 anndhern (10,15 bei 370 °C; 14,34 bei 190 °C),
spreizen sich die Werte mit steigender KorngroRe bis auf einen Bereich grofRer 30 (33,08 bei
370°C; 67,75 bei 190 °C) auf. Die beobachteten Zusammenhange stellen sich alle praktisch
linear dar und laufen bei Reduktion der KorngrofRenklassen zusammen. Es ist auf Basis der
gewonnenen Ergebnisse zu erwarten, dass sich eine weitere Reduktion der AdditivkorngréRRe
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positiv auf die Entschwefelungsleistung im gesamten Temperaturspektrum auswirkt, wobei die
erzielbaren stdchiometrischen Verhaltnisse bei einer AdditivkorngréfRe von rund 10 um
vermutlich im Bereich von 4 bis 6 liegen und sich nicht in Fortfihrung der erkennbaren Trends

dem ldealwert von 1 anndhern.

‘ @190 °C x 230 °C ®270°C 0320°C a370°C
70
0
60
]
c
=
o) ‘
>
] L
£
8 Py
g R Ul
=30
© o
“ A
-] .
220
[}
10 4
0
0 50 100 150 200
KorngréBRenklasse in pum

Abb. 5.6: Einfluss der KorngréfSe auf das erzielte stéchiometrische Verhdltnis

5.2.2 Einfluss der Versuchstemperatur

Die Ergebnisse zeigen einen Trend zur Erhdéhung der Entschwefelungsperformance bei
Steigerung der Versuchstemperatur. Insbesondere im Bereich unter 320°C kdnnen
Temperaturerhéhungen zu Verbesserungen im erzielbaren stochiometrischen Verhaltnis und
somit in der Realanwendung dem notigen Additiveinsatz fihren. Im Bereich darliber nimmt das
Potential zu Verbesserungen der Entschwefelungsleistung ab. Die hochste getestete
Temperatur von 420 °C mit ,100 um“ Material unter Nutzung des Schwerdls mit erhéhtem
Schwefelgehalt, weist ein schlechteres Ergebnis auf, als dies mit identischem Material bei
370 °C der Fall ist. Da der Test nur einmal durchgefiihrt werden konnte ist eine Abbildung in
der gemittelten Messwertlibersicht nicht zielfihrend. Das Ergebnis des Tests liegt bei 12,5 und
ist somit doppelt so hoch, wie der bei 370 °C ermittelte Wert. Der genaue Grenzbereich bis zu
welchem die Leistung zunimmt konnte im Rahmen des Projekts nicht ermittelt werden. Weiter-
hin ist es moglich, dass das Performancemaximum bereits zwischen 320 °C und 370 °C liegt.
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Der positive Effekt steigender Versuchstemperaturen liegt fir alle getesteten Additivkorn-
grolRen im deutlichen zweitstelligen Prozentbereich. Fiir die Versuche mit ,,200 um“ kann durch
Erhéhung der Temperatur von 190 °C auf 370 °C eine Reduktion des erzielbaren stochio-
metrischen Verhaltnisses von 50 %, fur ,100 um“ Material von 35 % und fir ,,40 um“ Material
von 31 % erreicht werden. Diese qualitativen Trends konnten sowohl mit Schwerdl (Proben-
nummer 9783), welches 1,2 Massenprozent Schwefel enthalt, als auch mit einem anderen
Schwerdl (Probennummer 9313), welches 2,27 Massenprozent Schwefel enthélt, beobachtet
werden. Bei dem héheren getesteten Schwefelgehalt erreichen die Ergebnisse des ,100 um*
Materials Werte, welche im Bereich des feinsten Materials der Tests mit Kraftstoff-
schwefelgehalt von 1,2 % liegen. Daraus lasst sich eine Korrelation des Schwefelgehalts und
dem erzielbaren stochiometrischen Verhaltnis ableiten.
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Abb. 5.7: Einfluss der Versuchstemperatur auf das erzielte stéchiometrische Verhdltnis

5.2.3 Einfluss der Dosiermenge und des SO,-Gehaltes auf die Stochiometrie

Aus der Literatur [FTCI6]1 [EKIA8] st hekannt, dass sich das Mengenverhiltnis zwischen Reduktions-
mittel und zu reduzierendem Stoff auf die Reaktion dieser beiden Stoffe auswirkt. Ein
Uberschuss an Reduktionsmittel fithrt dabei zwar absolut zu einer Verbesserung der
Abscheidung des zu reduzierenden Stoffes und Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit, was
allerdings zu Lasten eines insgesamt schlechteren Ausnutzungsgrad geht. Gleiches gilt
umgekehrt fir einen Uberschuss an zu reduzierendem Stoff, welcher zu einer Erhdhung des
relativen Ausnutzungsgrades flhrt.
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Im vorliegenden Fall lassen sich diese Beziehungen unter Nutzung des stdchiometrischen
Verhaltnisses wie folgt beschreiben:

e S - Stochiometrisches Verhéltnis (hoher = schlechter)
e X - Menge NaHCO3
o Y - Menge SO,
SO; erhéht Referenz NaHCOs erhoht
S — X S = X G = 5X
s= Ty RT § N=
Beziehung: Ss < Sgp < Sy

Entsprechend dieser vereinfachten Beziehung ist zu erwarten, dass sich eine Erhéhung des
Additivmassenstroms bei konstantem Schwefeldioxidgehalt negativ auf das resultierende,
erzielbare stochiometrische Verhaltnis auswirkt, wahrend eine Erhéhung des Schwefeldioxid-
gehalts bei konstantem Additivmassenstrom einen positiven Effekt haben und zur Reduktion
des erzielbaren stdchiometrischen Verhaltnisses fihren sollte.

5.2.3.1 Einfluss der Anderung der Additivmenge

Die Untersuchung des Einflusses der Additivmenge kann im bestehenden Prifstand durch
Anpassung der Laufbandgeschwindigkeit am Aerosolgenerator erfolgen. Verschiedene
Geschwindigkeiten korrelieren mit verschiedenen Dosiermengen. Der Additivmassenstrom
wurde fur die Versuche bei konstantem SO,-Gehalt in der KorngréRenklasse ,200 um*“ von 3,8
bis 60 g/min und in der KorngroRenklasse ,, 100 um* von 8,3 bis 26,3 g/min variiert, wobei die
Versuche dber einen Zeitraum von mehreren Tagen verteilt wurden, um mogliche
Uberlagernde Effekte anderer Einflussfaktoren zu vermeiden. Die Ergebnisse sind in der
folgenden Abbildung 5.8 veranschaulicht.

Fir beide untersuchten KorngrofRenklassen ist ein lineares Verhaltnis der eingedisten
Additivmenge zum erzielten stochiometrischen Verhaltnis zu erkennen. Mit steigendem
Additivmassenstrom steigt das stdchiometrische Verhaltnis. Im Fall der Korngrofenklasse
, 100 um“ steigt der Wert von 11,41 bei 8,9 g/min bis 19,5 bei 26,3 g/min. Fur die KorngroRen-
klasse ,,200 um“ steigt der Wert von 16,68 bei 3,8 g/min bis 43,52 bei 60,0 g/min. Die Steigung
der aus den Ergebnissen abgeleiteten Trendlinien ist fir beide getesteten KorngrofRenklassen
nahezu identisch. Die absoluten Werte unterscheiden sich zwischen den Korngréfenklassen in
einem vergleichbaren Mall wie bei den bereits zuvor durchgefihrten Entschwefelungs-
versuchen, was diese somit erneut validiert.

Lehrstuhl flir Kolbenmaschinen und Verbrennungsmotoren — Universitdt Rostock



Ergebnisse 111

e 200 pum e 100 pm
50
45
R*=0,966 .- °

& e
B e et e R s I s e R — . S8
Y O
€ e
@3 e
8 35 e e e e e e
e e e s s e o e e e oo
T S m— ———— L ST
2 ° LR e R%2=0,9763
T e e e e e e Y1 S e e e S S e ROY T
B 25 et ———— ———— et
E | e e
S G L S S S RS S S S T
£20 e L
2 o | e
s . 66
Qo | et
= PSR
R
S
w

5

0

0 10 20 30 40 50 60 70
Additivmassenstrom in g/min

Abb. 5.8: Einfluss des Additivmassenstroms auf das erzielte stéchiometrische Verhdltnis

5.2.3.2 Einfluss eines erhohten SO,-Gehalts

Der Einfluss erhdhter SO;-Werte kann durch die Anpassung des Kraftstoffs des Abgasspenders
erfolgen. Kraftstoffe mit hdheren Schwefelgehalten erhdhen den SOz-Anteil im Abgas im selben
Male wie sicher der Schwefelgehalt im Kraftstoff erhdht. Im Rahmen der Untersuchungen
wurde ein Kraftstoff (9313) mit einem Schwefelgehalt von 2,27 Massenprozent genutzt,
welcher gegenliber dem fir die sonstigen Versuche genutzten Kraftstoff (9783) 90 % mehr
Schwefel enthalt und somit auch einen um 90 % erhohten SO,-Gehalt im Abgas aufweist. Ein
erhohter SO2-Anteil lieRe sich theoretisch auch durch die Eindlisung von reinem SO; in den
Abgastrakt simulieren, was allerdings aus Sicherheitsbedenken nicht realisiert werden konnte.

Wie in Abbildung 5.9 deutlich zu erkennen ist, hat der SO;-Gehalt einen erheblichen Einfluss
auf das erzielte stéchiometrische Verhaltnis. Dabei ist allerdings zu beachten, dass im
vorliegenden Fall ein Teil der Differenz aus einer Uberlagerung mit dem Einfluss der Additiv-
Eindlisemenge resultiert. Die Versuche mit erhéhtem Schwefelgehalt wurden im Vergleich mit
den betrachteten Versuchen unter Nutzung des regularen Kraftstoffs, mit rund 20 % weniger
Additivmassenstrom durchgefiihrt. Der darauf zurlickzufiihrende Unterschied liegt allerdings
nur im Bereich zwischen 10 und 20 %. Die Ergebnisse weisen allerdings weitaus groRere
Unterschiede auf und zeigen entsprechend deutlich, welche Auswirkungen der Schwefelgehalt
auf die Entschwefelungsperformance hat. Bei einer Versuchstemperatur von 370 °C liegt das
stdchiometrische Verhéltnis fir den Versuch mit dem Referenzschwerdl bei 23,3, wiahrend mit
2,27-prozentigem Schwerdl ein Wert von nur 6,4 erzielt werden konnte.
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Abb. 5.9: Einfluss des SO,-Gehalts auf das erzielte stéchiometrische Verhdltnis

5.2.4 Teilfazit Phase 2

Im Rahmen der durchgefiihrten Testreihen konnte die Ubertragbarkeit der Ergebnisse der
ersten Phase auf den Anwendungsfall der Abgasentschwefelung UGberprift und weitere
Ergebnisse zum Einfluss anderer Prozessparametern gewonnen werden. Durch Betrachtung
der Haupteinflussfaktoren Versuchstemperatur und AdditivkorngroRRe, aber auch zusatzlicher
Faktoren bezlglich des Verhaltnisses des Additivmassen- und Schwefeldioxidmassenstroms,
konnten die Ergebnisse der thermischen Aktivierung hinsichtlich ihrer Ubertragbarkeit auf die
Entschwefelung Uberprift und besser eingeordnet werden.

5.2.4.1 Versuchstemperatur

Die Versuche der zweiten Phase flgen sich hinsichtlich des Einflusses der Versuchstemperatur
qualitativ gut in die Ergebnisse der reinen thermischen Aktivierung ein. Steigende Versuchs-
temperaturen wirken sich positiv auf die Entschwefelungsperformance aus, was sich in
geringeren erzielten stdchiometrischen Verhéltnissen zeigt. Im Gegensatz zu der reinen
thermischen Aktivierung liegen die Ergebnisse bei hohen Versuchstemperaturen >> 300 °C
nicht flr alle KorngréRenklassen im selben quantitativen Bereich. Darlber hinaus ist zu
beobachten, dass die relative Verbesserung mit steigender Temperatur nur bei der grofSten

betrachteten KorngréRenklasse deutlich ausgepréagt ist. Sowohl bei den Versuchen mit ,40 um°
als auch ,, 100 um*“ Additiv kann bei steigender Temperatur nur eine geringe Verbesserung des
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erzielten stochiometrischen Verhaltnisses beobachtet werden. Es ist allgemein festzuhalten,
dass die untersuchte dynamische Entschwefelung im Gastrakt flr alle betrachteten
Versuchstemperaturen nachgewiesen werden konnte. Weiterhin ist zu erkennen, dass eine
Temperaturerhéhung bis zur héchsten untersuchten Versuchstemperatur von 370 °C positive
Auswirkungen auf die Entschwefelungsleistung hat. Mogliche Versinterungseffekte scheinen
im turbulenten Bereich des Leitungssystems keine relevanten Auswirkungen zu haben. Dies
deckt sich mit den im Rahmen der thermischen Aktivierung gewonnenen Erkenntnisse. Klar
erkennbar ist jedoch, dass die eigentliche Entschwefelungsreaktion von hohen Temperaturen
profitiert.

5.2.4.2 AdditivkorngroRe

Der Einfluss der AdditivkorngroRe auf die Entschwefelungsperformance ist im Rahmen der
Versuche der zweiten Phase deutlicher erkennbar, als dies bei der thermischen Aktivierung der
Fall ist. Kleinere Partikel haben gegenlber grofReren deutliche Performancevorteile in allen
Temperaturbereichen, wobei der Unterschied mit steigender Versuchstemperatur sowohl
relativ als auch absolut abnimmt. Die Grinde fir den erkennbaren Unterschied besonders im
niedrigen Temperaturbereich sind im Rahmen dieser Arbeit nicht abschlieRend zu klaren, es ist
aber davon auszugehen, dass die eigentliche Chemisorption des Schwefeldioxids und des
Natriumcarbonats den limitierenden Faktor darstellt. Je groRer die Partikel, je langer die
innerhalb der Partikel entstehenden Kandle beziehungsweise Poren und je grofRer die
Abhangigkeit von der Reaktionsgeschwindigkeit. Bei niedrigen Temperaturen lauft dieser
Prozess wesentlich langsamer ab, was sich mit den ldangeren Wegen Uberlagert und so zu
erheblichen Nachteilen fihrt. Dieser Nachteil kann bei hdheren Temperaturen wieder teilweise
egalisiert werden, da sich die Reaktionsgeschwindigkeit erhéht. Durch diese Kausalitat nahert
sich die Performance der grofReren und kleineren KorngroRenklassen mit steigender
Temperatur an. Der Unterschied der Transportwege aus der Gasphase bis ins Innere der Poren
korreliert mit den beobachteten Unterschieden der stochiometrischen Verhaltnisse. Der Feret-
Aquivalenzdurchmesser des groRten getesteten Materials betrdgt nach turbulenter
Zerkleinerung 100,9 um, was dem 3,2-fachen des Feret-Aquivalenzdurchmessers des kleinsten
getesteten Materials entspricht. Das erreichte stéchiometrische Verhaltnis weist bei dieser
Gegentlberstellung ein Verhaltnis von 3,3 auf, was auf eine direkte Korrelation hindeutet.

5.2.4.3 Verhaltnis von Additiv und Schwefeldioxid

Additivdosiermenge

Der Einfluss der Additivdosiermenge wurde in einer umfangreichen Testreihe ermittelt, um
zum einen die Validitat des allgemeinen Versuchsaufbaus erneut zu bestdtigen und zum
anderen die Ergebnisse zur Erklarung moglicher Querbeeinflussung in anderen Versuchsreihen
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zu nutzen. Ersteres wird dadurch ermdoglicht, dass sowohl der allgemeine Zusammenhang
zwischen der Menge des Reduktionsmittels und des zu reduzierenden Stoffes bereits
grundséatzlich bekannt ist, als auch in einer weiteren Testreihe der gleiche Einfluss bei Anderung
des anderen Reaktionsteilnehmers untersucht wurde. Die Untersuchung des Einflusses der
Additiv-Dosiermenge erfolgt durch Variation des in den Aerosolgenerator eingebrachten
Massenstroms flr zwei KorngrofRenklassen. Fir beide untersuchten KorngrofRenklassen
,100 um“ und ,200 um*“ lassen sich praktisch lineare Zusammenhange zwischen einer
Steigerung der Dosiermenge und Erhdhung des erzielbaren stochiometrischen Verhaltnisses
nachweisen. Im Fall der KorngréRenklasse ,, 100 um* steigt der Wert von 11,41 bei 8,9 g/min
bis 19,5 bei 26,3 g/min. Fur die KorngrolRenklasse ,200 um“ steigt der Wert von 16,68 bei
3,8 g/min bis 43,52 bei 60,0 g/min. Die Ergebnisse decken sich mit den Erwartungen und
bestatigen somit erneut die Validitat der Mess- und Auswertungsmethodik.

SO,-Gehalt im Abgas

Als Gegenstlick zur Variation der Additivdosiermenge stellt die Variation des Abgas-SO»-
Gehaltes die zweite Untersuchungsmoglichkeit des zuvor geschilderten Sachverhalts dar. Unter
Beibehaltung identischer Additivdosierungsparameter kann die Entschwefelungsperformance
durch Nutzung eines Abgases aus der Verbrennung von 1,2 und 2,27 Massenprozent Schwefel
enthaltendem Schwerdl untersucht werden. Es zeigt sich, dass auch in diesem Fall die
Voraussagen bestatigt werden kdnnen. Das erzielbare stochiometrische Verhaltnis ist im Falle
des Abgases, welches mehr Schwefeldioxid enthédlt, im gesamten Temperaturspektrum
deutlich geringer und somit optimaler. Dieses Verhalten deckt sich nicht nur mit dem bereits
beschriebenen grundlegenden Verhalten bei Variation des Reduktionsmittels oder des zu
reduzierenden Stoffes, sondern auch mit den Ergebnissen der Additivdosierungsvariation.

5.2.5 Optische Analyse der Additivpartikel

Zur weiteren Erhohung des Verstandnisses der im Versuchstrakt ablaufenden Vorgange bietet
sich im vorliegenden Fall die optische Analyse der Additivpartikel mit Hilfe eines Hochleistungs-
Lichtmikroskops an. Auf diese Weise kann neben der Form der Additivpartikel auch das
allgemeine Erscheinungsbild inklusive mdglicher Verdnderungen durch verschiedene
Versuchsparameter untersucht werden.

5.2.5.1 Rohpartikel

Die folgende Abbildung 5.10 zeigt die charakteristischen Formen der im Rohadditiv
vorhandenen Partikel und veranschaulicht die Oberflachencharakteristik.
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Abb. 5.11: Detailaufnahme eines Rohadditiv-Partikels vor dunklem Hintergrund

Die in Abbildung 5.10 abgebildete Aufnahme zeigt, dass die Additivpartikel im Ausgangszustand
typische Formen aufweisen, wie sie in Kristallisationsprozessen entstehen. Durch das
anschlieRende mechanische Handling im Rahmen von Sortierung und Verpackung sind die
Partikel teilweise leicht abgerundet und weisen kaum scharfe Kanten auf. In beiden
Abbildungen ist die lberwiegend glatte Partikeloberflache gut erkennbar. Abbildung 5.11
eignet sich dank des dunklen Hintergrundes besonders gut zur Veranschaulichung der
weitgehenden Transparenz des Rohadditivs. Die Natriumhydrogencarbonat-Partikel weisen im
Ausgangszustand offensichtlich keinerlei innere Strukturen — wie beispielsweise Poren — auf.
Einige Partikel — wie der in Abbildung 5.11 abgebildete — sind von vereinzelten Rissen
durchzogen, erscheinen aber dennoch optisch insgesamt sehr homogen.
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5.2.5.2 Statisch erhitzte Additiv-Partikel

Die statische Erhitzung von Natriumhydrogencarbonat in einem Ofen fuhrt zur thermischen
Aktivierung und einer damit verbundenen Ausgasung von Kohlendioxid und Wasser. Das
resultierende Natriumcarbonat ist in der folgenden Abbildung zu sehen.

Abb. 5.12: Detailaufnahme von statisch erhitztem Natriumhydrogencarbonat

Aus der fir die Gesamtprobe reprasentativen Abbildung 5.12 kénnen die wesentlichen Effekte
der statischen Erhitzung im Ofen abgeleitet werden. Die Freisetzung der gasférmigen
Komponenten fiihrt zu einer Anderung der urspriinglichen, monolithischen Struktur hin zu
einer Struktur, die von Poren beziehungsweise Rissen durchzogen ist. In der Folge sind die
thermisch aktivierten Additivpartikel nicht mehr transparent, sondern weifilich-opak. Dartber
hinaus ldsst sich erkennen, dass sich die Partikelform nicht grundlegend andert. Nicht direkt an
einem solchen Ausschnitt erkennbar, aber durch die bereits beschriebene GroRenverteilungs-
analyse bestatigt, ist der Umstand, dass keine nennenswerte Verkleinerung der
durchschnittlichen PartikelgroRe oder Verschiebung des Partikelsystems stattfinden.

5.2.5.3 Additiv-Partikel nach Einbringung in den kalten Gastrakt

Die Bewertung des Zerkleinerungseffekts unter dynamischen Bedingungen und Einwirkung
hoher Temperaturen kann nur erfolgen, wenn die Einflussfaktoren moglichst genau gewichtet
werden kénnen. Zu diesem Zweck ist eine Untersuchung der Partikelbeeinflussung ohne
thermische Einflisse notwendig. In diesem Fall sind alle Veranderungen auf die reine
mechanische Belastung zurlckzufihren, was die Quantifizierung eines moglichen
Temperatureinflusses erst ermdglicht. Die folgende Abbildung zeigt einen reprasentativen
Ausschnitt  einer Additivprobe, die ohne Warmezufuhr und entsprechend im
Temperaturbereich zwischen 10 und 20 °C, in den Gastrakt eingebracht und am Filter
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abgeschieden wurde. Der Luftmassenstrom wurde zur Angleichung der Stromungs-
geschwindigkeit an die Bedingungen bei 400 °C erhoht.

Abb. 5.13: Detailaufnahme von Additivpartikeln nach einem kalten Priifstandsdurchlauf

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Partikel weiterhin eine transparente, kristalline Struktur
aufweisen. Eine thermische Aktivierung und somit Umwandlung zu Natriumcarbonat hat
wegen der geringen Temperaturen nicht stattgefunden. Gegenliber dem gesiebten Rohadditiv
und dem statisch im Ofen erhitzten Material ist eine deutliche Anderung des Partikelsystems
hin zu kleineren Korngroflen erkennbar. Dies lasst auf eine stattfindende mechanische
Zerkleinerung durch Kollisionen untereinander, aber auch mit Bauteilen des Gastrakts
schlieRen. Die zerkleinerten Partikel weisen Uberwiegend deutlich erkennbare, scharfe
Bruchkannten auf.

5.2.5.4 Additiv-Partikel nach Einbringung in den heiffen Gastrakt

Die Auswirkungen einer turbulenten Stromung in Kombination mit hohen Temperaturen
>> 300 °C, werden in der folgenden Abbildung 5.14 ersichtlich. Der dort abgebildete Ausschnitt,
veranschaulicht die beiden wesentlichen Unterschiede gegenlber den Auswirkungen einer
Kaltgasstromung. Die Partikel sind zum einen nicht mehr transparent/kristallin, sondern
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weillich/opak, was auf eine thermische Aktivierung und somit Umwandlung zu
Natriumcarbonat schlieRen lasst. Zum anderen findet bei hohen Temperaturen offensichtlich

eine wesentlich ausgepragtere Zerkleinerung statt.

Abb. 5.14: Thermisch aktivierte und zerkleinerte Additivpartikel nach Priifstandspassage bei 400 °C

Abbildung 5.13 der Partikel des kalten Versuches ist im selben MaRstab dargestellt wie
Abbildung 5.14. Die Partikel weisen deutliche Bruchkanten auf und wurden durch die
Kombination aus thermischen und mechanischen Einflissen erheblich zerkleinert. Dieser
Eindruck wird durch die im Abschnitt 5.1.3 aufgeflihrten Ergebnisse der KorngréRen-
verteilungsanalyse bestatigt.
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5.2.5.5 Additiv-Partikel nach Einbringung in den heifen Gastrakt in Kombination mit
Motorenabgas

Alle bisher beschriebenen Szenarien stellen optimale Rahmenbedingungen fir die
betrachteten Phanomene der thermischen Aktivierung und der Partikelzerkleinerung dar. Der
reale Einsatzfall eines Entschwefelungsadditivs kennzeichnet sich allerdings durch das
Vorhandensein eines entsprechenden Abgases mit den darin enthaltenen Verschmutzungen.
Zur Veranschaulichung der optisch ermittelbaren Auswirkungen dieser gednderten
Rahmenbedingungen auf das Additiv, zeigt die folgende Abbildung 5.15 eine Additivprobe nach
Passage des Prifstandes, bei der Abgas aus Motorbetrieb mit Schwerdl genutzt wurde. Es
handelt sich dabei um das Referenzschwerdol 9783 mit 1,2 Massenprozent Schwefel.

Abb. 5.15: Agglomerierte Additivpartikel mit deutlich erkennbaren Anhaftungen

Abbildung 5.15 veranschaulicht die Auswirkungen von Abgasverschmutzungen auf die
Additivpartikel. Zum einen lagern sich klebrige Feststoffe auf der Partikeloberflache ab und
verringern so — in Abhdngigkeit der Expositionszeit und der diesbezlglichen Konzentration im
Abgas - die freie Partikeloberflache. Die in der Abbildung erkennbare Verschmutzung entspricht
einer Expositionsdauer von 3 bis 4 Minuten bei Nutzung eines Gemisches aus 50 % Heil3luft und
50 % Abgas. Zum anderen konnen klebrige Abgasbestandteile zur verstarkten Verklumpung der
Additivpartikel fihren, was die Porositdt und somit den Gas-Additiv-Kontakt zuséatzlich
behindern kann. Im Falle der Verklumpung kann nicht ausgeschlossen werden, dass dieser
Effekt im Betriebspunkt und bei der damit einhergehenden Temperatur nicht oder nur in
geringem MaRe auftritt und erst bei der zur Probennahme nétigen Abkihlung zum Tragen
kommt. Die vermuteten Effekte kdnnen nicht hinsichtlich ihrer Auswirkung auf die
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Entschwefelung quantifiziert werden. Es ist allerdings deutlich zu erkennen, dass die im Abgas
enthaltenden Verschmutzungen einen qualitativen Einfluss auf die Additivpartikel und in der

Folge die Entschwefelungsreaktion haben.

5.2.6 Untersuchung des thermischen Einflusses auf die Zerkleinerung im
Versuchstrakt

Die bereits im Rahmen der ersten Phase untersuchte und beschriebene Anderung des
Partikelsystems wahrend der thermischen Aktivierung liefert den phdanomenologischen Beweis,
dass im Rahmen der Heillgasversuche Zerkleinerungserscheinungen der Partikel auftreten. Da
es sich allerdings nur um Versuche mit HeiRgas handelt, kann nicht klar beschrieben werden,
ob es sich um rein mechanische, rein thermische oder kombinierte Effekte handelt. Zur Klarung
dieser Frage ist die Durchfihrung von Zusatzversuchen notwendig, bei der die Zerkleinerung
ohne thermische Einwirkung bestimmt wird. Zur Sicherstellung einer optimalen
Vergleichbarkeit wird als Referenz kein bereits durchgefiihrter Versuch genutzt, sondern ein

neuer Versuch unter Nutzung derselben Additivcharge durchgefihrt.

\ -e-Rohmaterial —4—20°C -8-400 °C |
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Abb. 5.16: Volumenverteilung der ermittelten Feret-Partikelvolumenverteilung des Rohmaterials sowie
nach Passage des Versuchstraktes bei 20 °C und bei 400 °C.

Durch Darstellung der Volumenverteilung lassen sich die bereits beschriebenen Phdnomene
detaillierter einordnen. Wie in Abbildung 5.16 zu erkennen ist, weist das Rohmaterial ein
Partikelsystem auf, dessen Volumenschwerpunkt eindeutig im Bereich der grofSten Partikel
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liegt. Partikel mit einem Durchmesser kleiner 100 um stellen nur einen Bruchteil des Gesamt-
volumens dar. Im Falle des Versuchs mit kaltem Tragergas findet eine Reduktion des Anteils der
grofiten Partikelklasse statt. Zudem erhoht sich der Volumenanteil der Partikel kleiner 150 um
deutlich, wobei sich der allgemeine Charakter der Verteilung nur in einem geringen Male
andert. Dieser Umstand trifft im Falle der Erhitzung des Tragergases auf 400 °C nicht mehr zu.
Neben der vollstandigen Zerkleinerung der groRten betrachteten Partikelklasse findet auch
eine erhebliche Reduktion des Anteils der nachst kleineren KorngroRenklasse statt. Am
relevantesten ist allerdings die Ausbildung eines deutlichen Peaks im Bereich zwischen 100 um
und 150 um, welche den Gesamtcharakter der Verteilung entscheidend andert.

Die Untersuchungen zeigen einen deutlich erkennbaren Einfluss der Versuchstemperatur auf
den Zerkleinerungseffekt im Gastrakt. Die Veranderung des Partikelsystems im Kaltgasversuch
ist ebenfalls deutlich erkennbar, fallt allerdings wesentlich geringer aus als jene des Versuches
mit einer Tragergastemperatur von 400 °C. Speziell die kleinste KorngroRenklasse erfahrt eine
erhebliche Steigerung der Partikelanzahl. Partikel Uber 200 um werden im HeiRgasversuch
praktisch vollstandig zerkleinert und sind in den genommenen Proben kaum noch nachweisbar.

5.2.7 Biot-Zahl

Die dimensionslose Biot-Zah| [WAR0O] [ETS14] [EDP11] \yird genutzt, um das Verhaltnis der Warme-
leitung innerhalb eines Festkorpers zum Warmeilbergang aus dem umgebenden Fluid in den
Festkorper zu beschreiben. Im betrachteten Fall des Additivpartikels im Abgastrakt kann bei
Kenntnis der Biot-Zahl (Bi) besser beurteilt werden, was den begrenzenden Faktor der
thermischen Aktivierung beziehungsweise der Entschwefelungsreaktion darstellt. Die
Bestimmung erfolgt auf Basis der folgenden Formel:

ax*L

Bi="" (F.5.4)
Mit:
a Warmeulbergangskoeffizient Fluid-Festkorper
L Charakteristische Lange (hier Partikelradius)
Ag Warmeleitfahigkeit des Festkorpers (inklusive Poren)

Der spezifische Zahlenwert ist dabei flr die vorliegende Anwendung nicht abschlieRend
bestimmbar, aber auch nicht unbedingt relevant. Die Biot-Zahl dient vielmehr der Abschatzung
des Aufheizungsverhaltens der Additivpartikel. Das Produkt der Werte im Zahler sollte dabeiim
Verhiltnis zum Nenner moglichst klein sein, da nur in diesem Fall eine zuverlassige Erwarmung
der betrachteten Partikel stattfinden kann und kein Bottleneck durch einen unzureichenden
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Wadrmetransport zur Partikeloberflache vorliegt. Bei einem Wert von Bi <0,1 kann davon
ausgegangen werden, dass die Verweildauer oder dhnliche Parameter keinen nennenswerten
Einfluss haben und die Partikel zuverlassig und schnell die Temperatur des umgebenden Fluids
annehmen. In Anbetracht der verschiedenen AdditivpartikelkorngréfRen unterscheidet sich die
Biot-Zahl der Versuche mit unterschiedlichen KorngrofRen und muss separat berechnet werden.
Die eigentliche Berechnung der Biot-Zahl stellt keine mathematische Herausforderung dar,
wird allerdings durch fehlende Werte fiir a und As sowie die Anderung der Partikelcharakteristik
durch die thermische Aktivierung erschwert. Das Ausgangsmaterial Natriumhydrogencarbonat
liegt kristallin und ohne Einschlisse vor, wahrend das Endprodukt der thermischen Aktivierung
Natriumcarbonat ist, welches zudem von Poren beziehungsweise gasgefillten Kanalen
durchzogen ist. Im Sinne einer Worst-Case Betrachtung wird fir die Berechnung ein komplett
thermisch aktivierter und somit pordser Natriumcarbonatpartikel angenommen. Da flr den
betrachteten Fall keine zuverldssigen Werte fur die Warmeleitfahigkeit des Festkorpers (As) und
den Warmeubergangskoeffizient Fluid-Festkorper (a) ermittelt werden kdnnen, bleibt nur das
Mittel der Extremwertbetrachtung ausgehend vom Biot-Grenzwert von 0,1.

| —o—30 pum Partikel ©—100 um Partikel |

35.000

30.000

25.000
<
*
~

£ 20.000
<
=
£

E 15.000
o
o
-]

10.000

5.000

[o]
o
0 o—°°
0 1 2 3 4 5 6
Ag in W/(m*K)

Abb. 5.17: Zusammenhang des Wirmelibergangskoeffizienten Fluid-Festkérper (a) und der Wirmeleit-
fahigkeit des Festkérpers (Ag) flir 30 um und 100 um bei einer Biot-Zahl von 0,1

Das in Abbildung 5.17 zu erkennende Diagramm veranschaulicht den Zusammenhang von a
und As flr Partikel mit 30 pum und 100 um Durchmesser unter der Annahme, dass eine Biot-Zahl
von 0,1 vorliegt. Der Ansatz beruht dabei darauf, dass As auf Basis vergleichbarer Stoffe
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angenahert wird und sich somit ein Grenzwert flr a ergibt. Fir alle Werte von a unterhalb des
im Diagramm aufgetragenen agren; €rgibt sich eine Biot-Zahl unter 0,1.

In Datenbanken sind keine As-Werte fiir NaCOs (oder NaHCO3) zu finden. Zur Abschatzung der
GrolRenordnung kénnen ahnliche Stoffe betrachtet werden. Die folgende Tabelle beinhaltet
neben den gefundenen As-Werten zudem die entsprechende Dichte.

Tabelle 5.1: Wérmeleitféhigkeit des Festkérpers (Ag) fiir 2 vergleichbare Stoffe sowie Dichte von NaCO3

Ag in W/(mK) Dichte in kg/m?
CaCO, [THE20] 3,85—-4,39 2.960 —3.160
CaMg(CO3) [THE20] 2,93 2.700
NaCOj3 [SIN21] - 2.530

Der Tabelle kann entnommen werden, dass die Vergleichsstoffe in einem &hnlichen
Dichtebereich liegen und Warmeleitfahigkeiten zwischen 2,93 und 4,39 W/mK aufweisen.
Davon ausgehend wird fir NaCOs eine Warmeleitfahigkeit von mindestens 2,0 W/mK
angenommen. Da es sich dabei nur um eine grobe Schatzung handelt, wird das untere Limit fir
die folgende Betrachtung zusatzlich reduziert und von einem Wert von 1,0 W/mK ausgegangen.
Daraus ergibt sich fir die Partikel mit einem Durchmesser von 30 um ein Ogren; VON
6.666 W/m?2K und flr Partikel mit einem Durchmesser von 100 pm ein Wert von 2.000 W/m?K.

Heinlein hat in seiner Dissertation ,Strémungsmechanik und Wiérmelibergang in einer
kontinuierlich betriebenen Wirbelschicht zur thermischen Behandlung feinster Partikel* HE03]
das Verhalten des Warmedibergangskoeffizienten in Abhangigkeit der Versuchstemperatur und
KorngrofRe untersucht und gibt fir den betrachteten PartikelgroRenbereich Werte zwischen
500 und 1.000 W/m?2K furr Versuchstemperaturen von 20 °C bis 620 °C an. Die Biot-Zahl liegt bei
den im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Versuchen entsprechend wahrscheinlich unter
0,1 und ist damit als unkritisch zu betrachten. Daraus lasst sich ableiten, dass der genutzte
Prifstandsaufbau in Kombination mit dem genutzten Additiv valide Ergebnisse erzeugen kann
und keine Verfalschung durch eine unzureichende Erwarmung der Partikel stattfindet.

5.2.8 Simulation der Gashomogenisierung im Rohrleitungssystem

Die Ergebnisse der Stromungssimulation teilen sich wegen der in Teilen unterschiedlichen

Leitungsgeometrie in Ergebnisse fir Phase 1 und Phase 2.
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5.2.8.1 Mischungsverhalten Phase 1

Die folgende Tabelle beinhaltet die maximalen, minimalen und durchschnittlichen
Massenanteile des als Tracergas genutzten Wasserdampfes sowie die dazugehdrige
Standardabweichung und den daraus abgeleiteten Mischungsfaktor. Betrachtet werden die in
Kapitel 4.5.2.3 festgelegten Messebenen flr die Prufstrecke der ersten Versuchsphase.

Tabelle 5.2: Relevante Messdaten und daraus abgeleitete Mischungsglite in den fiinf betrachteten
Messebenen fiir das Leitungssystem der ersten Phase

Messebene Mass_Fraction_H,0 MG
(Strecke ab Additivdosierung) Max Min 7 S
1 (0,1m) 0,0301 0,0004 0,0141 0,0087 38,3 %
2 (0,5m) 0,0157 0,0104 0,0141 0,0013 90,8 %
3 (0,9 m) 0,0143 0,0142 0,0143 0,000042 99,7 %
4 (1,3m) 0,0143 0,0143 0,0143 0,000006 99,9 %
5 (3,8m) 0,0143 0,0143 0,0143 0 100 %

Es wird ersichtlich, dass an der ersten Messstelle, welche sich nur 0,1 m nach der Dosierstelle
befindet, eine Mischungsglte von 38,3 % erzielt wird. Im weiteren Verlauf verbessert sich
dieser Wert rapide, wobei bereits nach 0,5m eine Mischungsgite >90 % vorliegt. Alle
Messebenen nach dem statischen Mischer weisen einen Wert deutlich Uber 95 % auf und
kdnnen somit als vollstdndig homogenisiert angesehen werden. Die Stromungsgeschwindigkeit
um Leitungstrakt liegt im betrachteten Betriebspunkt bei ca. 35 m/s, was in Kombination mit
den Gas- und Geometriedaten zu einer Reynoldszahl von rund 30.000 flhrt. Der Wert
Ubersteigt den [VDI13] entnehmbaren Wert von Re = 10.000 als Grenzwert flr eine sicher
turbulente Strémung. Der statische Mischer ist entsprechend unter Umstdnden nicht
unbedingt notig, da sich die Stromung durch die erhebliche Turbulenz wahrscheinlich
eigenstandig homogenisieren konnte. In Kombination mit dem Mischungseffekt, welcher durch
die Einstromung des Kaltgases erzeugt wird, lassen sich so die sehr hohen Werte der
Mischungsglte, welche schon nach einer relativ kurzen Strecke vor dem statischen Mischer bei

mehr als 90 % liegen, erklaren.
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5.2.8.2 Mischungsverhalten Phase 2

Die Folgende Tabelle beinhaltet die bereits dargelegten Werte fur die Prifstrecke der zweiten

Phase.

Tabelle 5.3: Relevante Messdaten und daraus abgeleitete Mischungsglite in den fiinf betrachteten
Messebenen fiir den Versuchsaufbau der zweiten Phase

Messebene Mass_Fraction_H,0 MG
(Strecke ab Additivdosierung) Max Min T S
1 (0,1 m) 0,0547 0,0282 0,0141 0,0087 81,6 %
2 (0,5m) 0,0414 0,0338 0,0141 0,0013 95,1%
3 (0,9m) 0,0369 0,0358 0,0143 0,000042 99,5 %
4 (1,3 m) 0,0365 0,0363 0,0143 0,000006 99,9 %
5 (3,8m) 0,0364 0,0364 0,0143 0 100 %

Die Mischungsglte der Konfiguration der zweiten Phase ist in Tabelle 5.3 aufgefihrt. Zur
besseren Vergleichbarkeit werden die gleichen Ebenen wie in der ersten Phase betrachtet, da
erst ab der Additivdosierung eine moglichst hohe Mischungsglte relevant ist. Das Tracergas,
welches wie in Phase 1 ebenfalls Wasserdampf ist, passiert bis zur ersten Messebene bereits
einen Rohrabschnitt und ist entsprechend vorgemischt. Dies fihrt in Kombination mit der
Mischungswirkung des einstromenden Kaltluftstroms zu einem MG-Wert von tber 80 % in der
ersten Messebene. Bereits in der zweiten Messebene — also vor dem statischen Mischer — wird
ein Wert von Uber 95 % erzielt. Die Stromungsgeschwindigkeit im Leitungstrakt liegt im
betrachteten Betriebspunkt bei ca. 26 m/s, was in Kombination mit den Gas- und
Geometriedaten zu einer Reynoldszahl von rund 24.000 fuhrt. Der Wert Ubersteigt den [VDI13]
entnehmbaren Wert von Re = 10.000 als Grenzwert flr eine sicher turbulente Stromung. Der
statische Mischer ist entsprechend unter Umstdanden nicht unbedingt notig, da sich die
Stromung durch die erhebliche Turbulenz wahrscheinlich eigenstandig homogenisieren
konnte. Heillgas, Abgas und Additivluft beziehungsweise Aerosol, sind im Pruftrakt sehr gut

gemischt.
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Kapitel 6

Fazit

Die vorliegende Arbeit hat die Untersuchung der thermischen Aktivierung und der
Entschwefelungsperformance von Natriumhydrogencarbonat beim Einsatz im Abgassystem
mit Schwerdl betriebener GroRmotoren zum Ziel. Im Folgenden werden die genutzten
Methoden und gewonnenen Ergebnisse bewertet sowie die neuen Erkenntnisse zusammen-
gefasst und eingeordnet. Dariber hinaus findet eine Auseinandersetzung beziglich der
Bedeutung der Analyse bestehender Datengrundlagen und des Umgangs mit dem Stand der
Technik statt. Abschlieend werden offene Fragestellungen aufgefthrt und der diesbezigliche
Forschungsbedarf definiert.

6.1 Bewertung der Methoden

Eines der wesentlichen Ziele der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung des Verhaltens von
Natriumhydrogencarbonat im Abgastrakt mit Schwerdl betriebener GrofRdieselmotoren-
kraftwerke unter moglichst realitidtsnahen Bedingungen. Ziel war dabei die Uberpriifung der
These, dass dynamische Vorgange im turbulenten Abgastrakt zu Phdanomenen fihren, die in
friheren Versuchen nicht abgebildet werden konnten und entsprechend zu einem
unvollstandigen Bild der ablaufenden Prozesse sowie darauf basierenden fehlerhaften

Schlussfolgerungen gefthrt haben.

Partikel in turbulenten Stromungen kollidieren sowohl mit Einbauteilen als auch mit den
Wanden des Rohrleitungssystems, aber vor allem miteinander. Dieser Umstand wirkt einer
auftretenden Oberflachenversinterung entgegen, da sich eventuell bildende, versinterte
Schichten, durch kinetische Effekte aufgebrochen werden. Den ersten und wichtigsten Schritt
stellt die qualitative Nachbildung dieser turbulenten Verhaltnisse dar. Zu diesem Zweck besteht
die Versuchsstrecke aus einem Rohrleitungssystem inklusive Rohrbdgen und einem statischen
Mischer und wird mit Parametern betrieben, die zur Ausbildung einer turbulenten Strémung
fihren und die Bedingungen im Abgastrakt diesbezlglich moglichst gut nachbilden.

Die Dosierung des Additivs erfolgt im Kraftwerkseinsatz — im Falle des betrachteten Natrium-
hydrogencarbonats — durch einen mehrstufigen Prozess, bei dem das Material in einer
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Sichtermiihle gemahlen und von dort — in einem Tragergas dispergiert — als Aerosol in den
Abgastrakt eingeblasen wird. Anders als in den meisten vorangegangenen Versuchen, welche
die Grundlage des Standes der Technik bilden, wird dieser Prozess im entwickelten Priifstand
nachgeahmt, wobei die Mahlung durch eine Siebung ersetzt wird, da keine geeignete
Sichtermuhle in der benétigten Leistungsklasse existiert. Die Dosierung als Aerosol hat zudem
den Vorteil, dass eine optimale Verteilung des Additivs im Versuchsgastrakt erfolgt und die real
auftretenden Vorgiange bezlglich des Durchmischungsgrades, aber auch des auftretenden
thermischen Schocks durch schlagartige Erhitzung des Additivs, nachgestellt werden kénnen.
Bei einer Pressung in einen Versuchstrdager und einer langen Exposition mit geringen
Temperaturgradienten ist dies nicht der Fall. Der genutzte Prifstand ist zusammenfassend in
der Lage, die realen Bedingungen bezlglich der Eindlsung Uberwiegend abzubilden.

Der bei Nutzung von Natriumhydrogencarbonat ablaufende Entschwefelungsprozess teilt sich
in zwei Schritte. Zuerst wird das Ausgangsmaterial thermisch aktiviert, was in einer Freisetzung
von Kohlenstoffdioxid und Wasser resultiert und ein poroses, von Poren durchzogenes Material
hervorbringt. Das aus diesem Prozess hervorgehende Natriumcarbonat reagiert anschlieRend
mit den im Abgas enthaltenen Schwefeloxiden zu Natriumsulfit und -sulfat. Nur bei optimalem
Verstandnis beider Teilschritte kann der Gesamtprozess sinnvoll optimiert werden. Zu diesem
Zweck ist es notig die beiden Teilprozesse separat beobachten zu kdnnen. Die entwickelte
Methodik sieht eine Untersuchung in zwei Phasen vor. In der ersten Phase wird die reine
thermische Aktivierung des Natriumhydrogencarbonats mit getrockneter und erhitzter
Druckluft — und somit ohne mogliche Quereinflisse sonstiger Gaskomponenten — untersucht.
Die thermische Aktivierung kann bei Kenntnis der Massenstrome von Druck- und Aerosolluft
sowie dem Additivmassenstrom, durch Messung der freigesetzten Menge an Kohlenstoffdioxid
quantifiziert werden. In der zweiten Phase wird Schwerélmotorenabgas zur Uberprifung der
Entschwefelungsperformance genutzt, wobei diese bei Kenntnis aller Massenstréome durch
Messung der entfernten Schwefeldioxidmenge bewertet werden kann. Die Aufteilung in zwei
Phasen und die Trennung der Aktivierung von der Entschwefelung ermoglichen die Entwicklung
eines soliden Verstdandnisses der ablaufenden Teilprozesse.

Der Priifstand wurde fir die Uberpriifung des Einflusses verschiedener Parameter, sowohl auf
die thermische Aktivierung als auch die Entschwefelungsperformance des untersuchten
Natriumhydrogencarbonats, konzipiert. Durch Installation eines leistungsstarken elektrischen
Gaserhitzers konnte ein grofBer Temperaturbereich bis Uber 400 °C Versuchstemperatur
realisiert und der Einfluss der vorherrschenden Temperatur auf die thermische Aktivierung und
die Entschwefelungsperformance unter turbulenten Bedingungen eingehend untersucht
werden. Das genutzte Additiv konnte zudem durch Siebung in definierte KorngréoRenklassen
klassiert werden, was die Untersuchung des Einflusses der AdditivkorngrofRe in beiden
Versuchsphasen ermoglichte.
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Das genutzte Additiv wurde ausgiebig beprobt und unter Nutzung bildgebender Verfahren
hinsichtlich optischer Veranderungen und moglicher Effekte auf das Partikelsystem untersucht.
Sowohl das Rohmaterial als auch das thermisch aktivierte und mit Schwefeloxiden reagierte
Material konnte nach definierten Verfahren entnommen und untersucht werden. Zu diesem
Zweck verflgte der verbaute Abscheider Uber eine grofRe Wartungsklappe, die vollen Zugang
zu dem abgeschiedenen Additivmaterial und den Filterkerzen gestattete.

Die genutzte Methodik ist in der Lage die bereits bekannten Daten bezlglich der
Entschwefelungsperformance von Natriumhydrogencarbonat, welche gréRtenteils aus
statischen Versuchen mit langen Expositionsdauern stammen, um detaillierte Erkenntnisse
beziglich des Einflusses der Temperatur und AdditivkorngrofRe auf die thermische Aktivierung
und Entschwefelungsperformance unter turbulenten Bedingungen zu erweitern. Der
untersuchte Temperaturbereich erstreckt sich dabei von der aktuell genutzten Einsatz-
temperatur von unter 200 °C bis zu bisher kaum betrachteten Temperaturen tber 400 °C.
Durch Addition optischer Verfahren zur Untersuchung der Anderung der Partikelcharakteristik
und der KorngroRenverteilung konnten umfassende, neue Erkenntnisse gewonnen werden.
Der gesamte Prozess von der Aufstellung der These, Uber den Aufbau des Prifstands, bis hin
zur Versuchsdurchfiihrung und -auswertung, kann als Erfolg gewertet werden. Die
geschaffenen Experimentalkapazitdten stellen in ihrer Kombination und Funktionalitat einen
wichtigen Schritt zur Verbesserung des Verstandnisses des Verhaltens von Natriumhydrogen-
carbonat im Abgastrakt mit Schwerdl betriebener GroRdieselmotoren dar.

6.2 Ergebnisse

Im Rahmen der Bearbeitung des Themenkomplexes konnten wichtige Erkenntnisse gewonnen
werden, die in einigen Bereichen nicht dem aktuellen Konsens bezlglich der maximalen
Einsatztemperatur von Natriumhydrogencarbonat entsprechen und in anderen Bereichen
neue Teilaspekte des Verhaltens der Additivpartikel im Abgastrakt beleuchten. Die Ergebnisse
legen den Schluss nahe, dass die Entschwefelung mit Natriumhydrogencarbonat grundsatzlich
auch bei Temperaturen deutlich Gber 300 °C durchgefthrt werden kann und die in statischen
Versuchen beobachtete Oberflachenversinterung im betrachteten turbulenten Leitungstrakt
nicht auftritt oder durch auftretende Phanomene deutlich abgemindert oder ausgeglichen

wird.
Die Ergebnisse der ersten Phase lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Der Grad der thermischen Aktivierung ist im turbulenten Leitungstrakt fast unabhangig
von der AdditivpartikelgroRe, da es im Abgastrakt zu Zerkleinerungsprozessen kommt
deren Intensitdat mit der PartikelgroRe steigt. Diese Prozesse sind in der Lage die zu
erwartenden Nachteile groRerer Partikel weitgehend auszugleichen.
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Der Grad der thermischen Aktivierung lag in allen betrachteten Kombinationen von
KorngroRe und Versuchstemperatur Gber 80 %. Bei Temperaturen Uber 270 °C konnten
fur alle Kombinationen Werte tUber 90 % und ab 320 °C sogar Uber 95 % beobachtet
werden. Steigende Temperaturen wirken sich entsprechend allgemein positiv auf den
Grad der thermischen Aktivierung im turbulenten Leitungstrakt aus.

Das Partikelsystem dndert sich bei Passage des Prifstandstraktes teilweise erheblich.
Wahrend bei der kleinsten betrachteten KorngroRenklassen ,40 um“ nur eine leichte
Verschiebung des Partikelsystems, aber keine Anderung des durchschnittlichen Feret-
Durchmessers nachgewiesen werden konnte, kommt es bei der mittleren
KorngroRenklassen , 100 um*“ bereits zu einer Reduktion des durchschnittlichen Feret-
Durchmessers von 70,6 auf 49,7 um und bei der groSten KorngréRenklassen ,,200 um*
sogar von 190,1 um auf 100,9 um. In zusatzlichen Untersuchungen konnte
nachgewiesen werden, dass das Phanomen auch im kalten Gasstrom auftritt und der
Anteil thermischer EinflUsse zwar gering, aber nachweisbar ist.

Die Ergebnisse der zweiten Phase lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Die Entschwefelungsreaktion zeigt eine wesentlich deutlichere Abhadngigkeit von der
AdditivkorngrolRe, als dies bei der thermischen Aktivierung der Fall ist. Fur alle
getesteten Versuchstemperaturen lassen sich deutliche Vorteile kleinerer KorngrofRen
erkennen. Die Ergebnisse des erzielten stdchiometrischen Verhaltnisses der groRten
betrachteten KorngroRenklassen ,200 um“ erstrecken sich in Abhangigkeit der
Versuchstemperatur von 33,08 bis 67,75, wahrend in der kleinsten Partikelklasse
,40 um“ Ergebnisse zwischen 10,15 und 14,34 erzielt wurden.

Der Einfluss der Versuchstemperatur auf das erzielte stochiometrische Verhaltnisse
stellt sich qualitativ ahnlich dar, wie dies bei der thermischen Aktivierung in Phase 1 der
Fall ist. Steigende Versuchstemperaturen haben einen positiven Einfluss auf das
erzielbare stochiometrische Verhaltnis. Der Effekte steigt mit steigender Additiv-
korngroRRe. Das Material der Korngrolienklasse ,40 um* erzielt bei 190 °C einen Wert
von 14,34, welcher sich bei Erhéhung der Versuchstemperatur auf 370 °C auf 10,15
verbessert. Das grofSte Material wird durch eine steigende Versuchstemperatur starker
beeinflusst, was sich im gleichen Temperaturbereich durch eine Reduktion von 67,75
auf 33,08 ausdrickt.

In weiteren Versuchsreihen konnten der Versuchsaufbau und die genutzte Methodik
unter Nutzung bekannter Zusammenhange durch Variation der Reduktionsmittelmenge
(Natriumhydrogencarbonat) beziehungsweise des zu reduzierendem Stoffs (Schwefel-
dioxid) validiert werden. Die erzielten Ergebnisse verstdarken die Aussagekraft der
bisherigen Ergebnisse und erweitern das Verstdandnis des Gesamtprozesses.

Lehrstuhl flir Kolbenmaschinen und Verbrennungsmotoren — Universitdt Rostock



Fazit 130

Neben den Ergebnissen der beiden Versuchsphasen wurden zudem bildgebende Methoden
genutzt, um Erkenntnisse zur allgemeinen Erscheinung der Partikel und eventuell erkennbaren
Auswirkungen der gefundenen turbulenten Zerkleinerungseffekte zu gewinnen. Dabei konnten
deutliche Veranderungen im Erscheinungsbild der Partikel — inklusive scharfer Bruchkanten —
beobachtet werden.

6.3 Neue Erkenntnisse

Die Ergebnisse der Arbeit erweitern den Wissensstand sowohl im Bereich der thermischen
Aktivierung als auch der eigentlichen Abgasentschwefelung. Darliber hinaus konnten die dabei
relevanten Teilprozesse durch die Anwendung einer neuen Methodik und zusatzlichen
bildgebende Analysemethoden untersucht und besser verstanden werden.

Die wichtigste neue Erkenntnis stellt die grundlegende Einsatzeignung von Natriumhydrogen-
carbonat fur die Entschwefelung von Abgasen unter turbulenten Bedingungen bei
Temperaturen deutlich Gber 300 °C dar. In Versuchen konnten nicht nur keine Nachteile von
Temperaturen deutlich Gber den — nach aktuellem Stand der Technik — optimalen Werten um
200 °C festgestellt, sondern sogar deutliche positive Trends beobachtet werden. Diese setzen
sich weit Uber die bisher als kritisch betrachteten Temperaturen fort, bei denen die
Partikeloberflache in statischen Versuchen versintert und den Prozess der thermischen
Aktivierung und die darauffolgende Entschwefelungsreaktion erheblich behindert.

Die Erklarung flr die erheblich hoheren, maximalen Nutzungstemperaturen liegt in der zweiten
bedeutenden Erkenntnis, welche im Rahmen der Bearbeitung des Themas gewonnen werden
konnte. Das Entschwefelungsadditiv wird bei Nutzung in einem Prifstand, der die realen
Bedingungen im Abgastrakt nachstellt, erheblichen kinetischen und thermischen Belastungen
ausgesetzt. Dies bedingt sich zum einen durch die turbulenten Verhaltnisse, welche zu
Kollisionen von Partikeln untereinander sowie mit Rohrleitungsbauteilen fihren, und zum
anderen durch den hohen Temperaturgradient bei der schlagartigen Erhitzung im
EindlUsungsprozess. Durch gezielte Untersuchung der beiden Teileffekte konnten die
Phdanomene separat nachgewiesen werden. Die thermischen Effekte haben dabei gegeniber
den mechanischen Effekten einen deutlich geringeren, aber dennoch nicht zu
vernachlassigenden Einfluss auf die Veranderung des Partikelsystems. Der beobachtete
Zerkleinerungseffekt fiel in den Versuchen mit den grofSten untersuchten Partikeln der Klasse
,200 um“ am starksten aus und war in den Versuchen mit der kleinsten betrachteten
Partikelklasse ,,40 um“ nur noch in geringem Male nachweisbar, was auf die Abnahme der
kinetischen Energie der Partikel mit sinkender KorngroRe zurlckzufiihren ist. Die im
turbulenten Versuchstrakt ablaufenden Prozesse verhindern die Ausbildung einer
geschlossenen, versinterten Schicht, welche die Partikel wie eine Hille umschliellt und die
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weitere thermische Aktivierung sowie die anschlieRende Entschwefelung behindert oder sogar
komplett unterbindet. Durch Kollisionsprozesse im turbulenten Gastrakt und Risshildung in
Folge der schlagartigen Erhitzung kommt es zu Abplatzungen an der Oberflache, welche
mogliche versinterte Schichten von der Oberflache entfernen und das darunterliegende Additiv
freilegen. Ist die bei der Kollision auftretende Kraft grol8 genug, kann es sogar zur kompletten
Zerstorung der kollidierenden Partikel und Aufteilung in viele kleinere Partikel kommen. In
beiden Fallen bilden sich frische Bruchkanten, welche fir die thermische Aktivierung und
Entschwefelung von Vorteil sind. Die beobachteten Zerkleinerungsphdanomene liefern eine
Erklarung dafir, dass der beobachtete negative Einfluss steigender AdditivkorngrofRen
wesentlich geringer ausfallt als im Vorfeld erwartet wurde. Bei friiheren Untersuchungen
konnten die Zerkleinerungseffekte wegen der statischen Versuchsdurchfiihrung oder sehr
geringen Stromungsgeschwindigkeiten nicht nachgebildet werden, was in einem wesentlich
starker ausgepragten negativen Effekt steigender AdditivkorngroRen resultierte.

Die beobachteten — als sehr positiv zu bewertenden — Phanomene treten nur im turbulenten
Bereich auf und kénnen nicht genutzt werden, wenn sich das Additiv auf den Filterkerzen
ablagert und dort als Filterkuchen ansammelt. Das ist insofern fir den Gesamtprozess der
Hochtemperaturentschwefelung nachteilig, als das durch die erheblichen Strémungs-
geschwindigkeiten im Abgastrakt nur sehr kurze Aktivierungs- und Reaktionszeiten von
wenigen Sekunden unter ebendiesen turbulenten Bedingungen zur Verfligung stehen. Eine
vollstandige Entschwefelung ist in diesen Zeitskalen nicht umsetzbar. Gleichzeitig kann es im
sich bildenden Filterkuchen und ohne kinetische Einwirkung zu den in friheren Versuchen
beobachteten Versinterungsprozessen kommen.

6.4 Bedeutung der Methodik fir die Aussagekraft

Teile der erarbeiteten Ergebnisse widerlegen scheinbar Erkenntnisse, die Bestandteil des
aktuellen Standes der Technik sind. Bei genauerer Betrachtung wird aber klar, dass es keinen
wirklichen Widerspruch gibt, da die als Stand der Technik akzeptierten Erkenntnisse bezlglich
der maximalen Einsatztemperatur von Natriumhydrogencarbonat, zum groRten Teil auf einer
geringen Anzahl von Laborversuchen unter sehr spezifischen Versuchsbedingungen beruhen.
Im vorliegenden Fall wurde die Einsatzeignung eines Abgasadditives, welches im realen Einsatz
in Form eines Aerosols in einen turbulenten Gasstrom eingedlst wird, Uberwiegend durch
statische Versuche mit gepresstem Probenmaterial in Versuchstragern untersucht. Ein
hochdynamischer Prozess — inklusiver kinetischer Phdnomene und schlagartiger Additiv-
partikelerhitzung — wurde in diesen Versuchsaufbauten durch einen statischen Prozess mit
verhaltnismaRig geringen Temperaturgradienten und ohne jede Méoglichkeit der Partikel-
bewegung abstrahiert. Der dem aktuellen Stand der Technik zugrundeliegende Versuchsaufbau
kann nur Teilaspekte des Gesamtprozesses abbilden und fihrt so dazu, dass auf Basis unvoll-
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standiger Informationen Aussagen abgeleitet und auf die Realanwendung Ubertragen wurden,
die in dieser Form nicht das reale Verhalten beschreiben.

Aus diesem Umstand ergibt sich die Frage, wie stark ein Versuchsaufbau von den realen
Einsatzgegebenheiten abweichen kann, ohne dass ein unzuldssiges Mal3 an Teilaspekten oder
Wechselwirkungen unberlcksichtigt bleibt. Diese Frage ist im Rahmen eines Absatzes dieser
Arbeit nicht vollumfanglich und allgemeingiltig zu beantworten. Auf Basis der als
problematisch identifizierten Abstraktionen der in Teilen widersprichlichen Versuchsreihen
kdnnen aber einige spezifische Aussagen getroffen werden:

i.  Kinetische Einflisse auf Partikel kdnnen im Falle dynamischer Prozesse mit turbulenten
Stromungen, hohen Stromungsgeschwindigkeiten und Betrachtung fragiler Partikel
nicht vernachladssigt werden.

ii.  Zeitskalen und Temperaturgradienten kdnnen im Verhaltnis zur Realanwendung nicht
beliebig abgedndert werden, da diese speziell im Falle kristalliner und somit sproder
Partikel einen erheblichen Einfluss haben kénnen.

iii.  Der Versuchsaufbau sollte moglichst viele der in der Realanwendung vorkommenden
Teilaspekte beziehungsweise -systeme abbilden. Im betrachteten Fall stellt die
Dispergierung des Additivs in ein Aerosol und die Einbringung als solches in den
Abgastrakt, einen wesentlich Prozessschritt in der Realanwendung dar und sollte
entsprechend auch im Versuchsmafstab nachgebildet werden.

Die abgeleiteten spezifischen Anforderungen lassen sich zu den folgenden Aussagen

verallgemeinern:

|. Das untersuchte Material muss im Versuchsaufbau allen Belastungen ausgesetzt sein,
die im realen Einsatz auftreten. Kann dies nicht umgesetzt werden ist eine Bewertung
des Einflusses der nicht nachgebildeten Belastungen notwendig.

[l.  Zeitskalen und Temperaturgradienten missen den realen Bedingungen so weit
entsprechen, dass dadurch eventuell auftretende Phanomene nachgebildet und
identifiziert werden konnen.

lll.  Alle in der Realanwendung vorkommenden Teilsysteme mdissen hinsichtlich einer
moglichen Bedeutung fur den untersuchten Sachverhalt untersucht und bewertet
sowie moglichst umfassend in den Versuchsaufbau integriert werden.

Die spezifischen Anforderungen missen fir jeden Anwendungsfall definiert und die genutzten
Methodiken entsprechend ihrer Eignung bewertet werden. Auf Basis dieser Bewertung muss
dann entschieden werden wie zuverlassig die betrachteten Versuchsaufbauten Daten fir
bestimmte Teilaspekte einer Problemstellung liefern kénnen.
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6.5 Stand der Technik — oft nicht der Stand der Wissenschaft

Die Frage wann und wie Wissen in den Stand der Technik Ubergeht und welche Voraus-
setzungen dafir erfillt sein missen ist nicht abschlieend zu beantworten.

[HDRO08] beschreibt den Stand der Technik als:

,Entwicklungsstand fortschrittlicher Verfahren, Einrichtungen und Betriebsweisen, der nach
herrschender Auffassung flihrender Fachleute das Erreichen des gesetzlich vorgegebenen Zieles
gesichert erscheinen ldsst. Verfahren, Einrichtungen und Betriebsweisen oder vergleichbare
Verfahren, Einrichtungen und Betriebsweisen miissen sich in der Praxis bewdhrt haben oder
sollten —wenn dies noch nicht der Fall ist — méglichst im Betrieb mit Erfolg erprobt worden sein.

In Bereichen mit hoher Forschungsaktivitdt und entsprechend mehrfach bestétigten und gut
verstandenen Zusammenhangen kann der so definierte Stand der Technik als sicheres
Fundament fur Entscheidungen und etwaige weiterfihrende Untersuchungen genutzt werden.
Bei Anwendung dieses Vorgehens in Bereichen mit wesentlich weniger Forschungsaktivitat ist
es aber durchaus moglich, dass auf Basis spezifischer Untersuchungen allgemeine Aussagen
getroffen und unvollstdndige Schliisse gezogen wurden, welche sich mangels gegenteiliger
Erkenntnisse Uber einen gewissen Zeitraum als Stand der Technik etabliert haben. Eine
weitgehende Ubernahme der Ergebnisse einzelner Studien oder wissenschaftlicher Arbeiten
birgt direkte Risiken und kann langfristig sogar Fortschritte verhindern, da sich Anwender,
Entwickler und Fordermittelgeber auf eine eventuell unvollstandige Wissensbasis berufen.

Das dieser Arbeit zugrundeliegende Entschwefelungsadditiv Natriumhydrogencarbonat und
der diesbezlgliche Stand der Technik veranschaulichen die beschriebenen Probleme der
Belastbarkeit in Nischenbereichen. Nach umfangreichen Recherchen konnte die Quelle der
Grundannahme, dass das genannte Additiv nur bei verhéltnismalig geringen Abgastempera-
turen << 300 °C genutzt werden kann, zu einer Masterarbeit aus dem Jahr 1978 zurlickverfolgt
werden. Der zur Generierung der erzielten Ergebnisse genutzte Versuchsaufbau eignet sich nur
bedingt zur Untersuchung des Verhaltens des Additivs im realen Abgastrakt und beschreibt
stattdessen nur einen Teilaspekt unter Ausschluss wichtiger Einflisse, wie beispielsweise der
Partikelbewegung und -kollision, aber auch thermischer Gradienten. Die Ergebnisse wurden
aus Mangel an alternativen Forschungsaktivitdten dennoch im Laufe der Zeit als Stand der
Technik akzeptiert und in der entsprechenden Literatur aufgegriffen. Weitere Untersuchungen
konnten zwar das nutzbare Temperaturspektrum durch Anpassung des Versuchsaufbaus
vergroRern, waren allerdings dennoch nicht in der Lage die realen Bedingungen im Abgastrakt
hinreichend abzubilden. Neben diesem Mangel im Bereich der Forschungsaktivitaten kommt
im betrachteten Themengebiet zudem zum Tragen, dass ein Grofsteil der kommerziellen
Entschwefelungsanlagen in denen Natriumhydrogencarbonat genutzt werden kann, mit

Lehrstuhl flir Kolbenmaschinen und Verbrennungsmotoren — Universitdt Rostock



Fazit 134

Filteranlagen arbeiten, die nur bei Temperaturen bis maximal 200 °C betrieben werden kdnnen.
Die Maximaltemperatur wird dabei durch das Material der Filterkerzen beziehungsweise
-taschen vorgegeben. Dabei handelt es sich in der Regel um Kunststoffe wie PTFE (Trivialname:
Teflon) und nur sehr selten um hochtemperaturgeeignete metallische oder keramische
Filtermaterialien. Auf Basis dieser Einschrdnkungen ist eine Untersuchung hoherer
Temperaturen in bestehenden Anlagen praktisch nicht méglich und dank zufriedenstellender
Entschwefelungsleistung sowie der Bewahrtheit der Entschwefelung mit Natriumhydrogen-
carbonat, aber auch Entschwefelungsadditiven auf Kalziumbasis bei Temperaturen im Bereich
von 200 °C, weder fur Anlagenbetreiber oder -lieferanten noch Additivhersteller zwingend

notwendig.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten nun Ergebnisse erzielt und Effekte beobachtet werden, die
sich in weiten Teilen nicht mit dem Stand der Technik decken. Der Grund daflr liegt allerdings
nicht in vermeintlichen Messfehlern in den Untersuchungen, die die Grundlage des Standes der
Technik bilden, sondern in der mangelnden Fahigkeit der genutzten Versuchsaufbauten zur
Abbildung aller ablaufenden Vorgange und den daraus resultierenden Wechselwirkungen.

Basierend auf den beschriebenen Zusammenhangen stellen sich die Fragen:
e Wie verlasslich ist der Stand der Technik?
e Wie ist mit Quellen umzugehen?

e |n welchen Zeitskalen sollten Ergebnisse und Methoden erneut validiert werden?

Wie verlasslich ist der Stand der Technik?

Der Stand der Technik sollte und darf nicht als unumstoRliche Faktenbasis betrachtet werden
und reprasentiert eher, welche Methoden und Systeme aktuell genutzt werden oder bereits
umfassend untersucht wurden. Die wissenschaftliche Basis spielt teilweise nur eine
untergeordnete Rolle und kann sogar so sehr verschwimmen, dass sich in Form des Standes
der Technik unvollstandige und in Teilen inkorrekte Zusammenhange als Fakten manifestieren.
Die kommerzielle Anwendung spielt oft eine entscheidende Rolle bei der Definition als Stand
der Technik, was insofern teilweise kritisch sein kann, als das diese diversen Einflussfaktoren
und unterschiedlichen Motivationen unterliegt. Es ist entsprechend wichtig, dass man sich in
der wissenschaftlichen Arbeit nicht zu sehr durch den als Stand der Technik definierten Rahmen
einschranken ldsst und Zusammenhdnge und Beweggriinde bei der Bewertung der
Aussagekraft einbezieht. Neuartige Messmethoden — aber auch innovative Herangehens-
weisen —bieten unter Umstanden die Chance den Stand der Technik zu erweitern und in Teilen

sogar neu zu definieren.
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Wie ist mit Quellen umzugehen?

Eine grolRe Zahl technischer Bereiche nutzt einen Uber lange Zeitskalen erlangten
Wissensschatz als Grundlage des Betriebs und der Auslegung technischer Anlagen. Beispielhaft
fur einen solchen Bereich ist die auch im Rahmen dieser Arbeit betrachtete Abgasfiltration
thermischer Anlagen zu nennen. Viele Aspekte — von der Filterfliche und der damit
verbundenen Stromungsgeschwindigkeit Uber Abreinigungszyklen bis zum Dauerverhalten von
Filterelementen — basieren auf Uberschlagsrechnungen, trivial auch als Faustformeln
bezeichnet, welche wiederum Faktoren nutzen, die auf Erfahrungswerten basieren. In solchen
Fallen ist eine objektive Uberprifung der Validitdit der Annahmen kaum moglich, da die
genutzten Grundlagen einen wertvollen Teil der Marktposition der Unternehmen ausmachen
und entsprechend nicht geteilt werden. Die direkte Ubernahme derartiger Informationen und
der daraus abgeleiteten Zusammenhadnge in den Bereich der Forschung ist kaum mit dem
allgemeinen wissenschaftlichen Anspruch zu vereinen. Quellen aus diesem Umfeld sollten
entsprechend nur nach eingehender Uberpriifung als Faktenbasis und eher zur Abbildung
wirtschaftlicher Aspekte bestimmter Technologien genutzt werden.

Wissenschaftliche Arbeiten stellen die wichtigste Art moglicher Quellen dar. Diese erfiillen in
der Regel grundlegende Standards, werden jedoch zum Teil in verhaltnismalRig kurzen
Zeitskalen und entsprechend geringer Tiefe erstellt. Problematisch an zu kurzen Bearbeitungs-
zeitraumen kann der daraus resultierende zeitliche Druck sein, der die Anzahl der Validierungs-
versuche limitiert und die Ergebnisqualitdt unter Umstdnden beeintrachtigt. Resultate und
Schlussfolgerungen aus Bachelor-, Diplom- und Masterarbeiten kénnen nach Bewertung der
Methodik und des Versuchsaufbaus als Basis fur tiefergehende Untersuchungen dienen und
wichtige Denkanstol3e liefern, sollten aber nicht ohne weiteres als Fakten in Betrachtungen
einbezogen werden. Dissertationen und geprifte Paper stellen nach eingehendem Abgleich der
genutzten Methodik in der Regel eine zuverlassige Basis fir die wissenschaftliche Arbeit dar.

Generell ist im Rahmen von Forschungsvorhaben bei jeder Quelle eine moglichst tiefgehende
Bewertung notwendig bevor Daten und Aussagen ibernommen werden kénnen. Aufgrund der
aufgefihrten Probleme ist allerdings zudem eine Einordung des Kontextes der Ergebnisse
sinnvoll und im Zweifel von der Nutzung von Ergebnissen abzusehen, wenn die Qualitat nicht
gewadhrleistet werden kann oder Uberlagernde Interessen vorhanden sind. Insbesondere sind
diesbezlglich Informationen aus dem industriellen Umfeld zu nennen.

In welchen Zeitskalen sollten wissenschaftliche Erkenntnisse erneut validiert werden?

Die technische Entwicklung hat in fast allen Bereichen enorme Verdnderungen mit sich
gebracht. Mit heutigen Messsystemen kdnnen Daten erfasst und mit der entsprechenden
Rechentechnik ausgewertet werden, die Forschern noch vor wenigen Jahrzehnten nicht zur
Verflgung standen. Temperaturen, Driicke, Gaszusammensetzungen und sonstige Parameter
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konnen wesentlich genauer, mit einer deutlich hdheren Abtastrate und dank geringerer Kosten,
an mehr Messpunkten erfasst werden. Dazu kommen simulative Moglichkeiten, die die
Bewertung von Versuchsaufbauten und -parametern ermoglichen bevor Ressourcen investiert
werden mussen. So sind innovativere Ansdtze ohne die damit verbundenen Risiken umsetzbar

und entsprechend auch gegenlber Fordermittelgebern zu argumentieren.

Vor diesem Hintergrund ist abzuwdgen inwiefern zur Verfligung stehende Daten die
beschriebenen Prozesse ausreichend genau abbilden kdnnen. Besonders stark kommt dieser
Aspekt beispielsweise bei der Untersuchung der Ablaufe im inneren von Verbrennungsmotoren
zum Tragen. Die dort ablaufenden Vorgdnge vom Gaswechsel, (ber die Kraftstoffeinbringung
und -verdampfung, bis zur Zindung und Schadstoffbildung, kénnen mit aktuellen Mitteln in
einem MaR verstanden werden, welches vor 30 Jahren absolut undenkbar war. Durch die
verbesserten Methoden konnten Teilprozesse entdeckt sowie verstanden und darauf
aufbauend komplett neue Strategien fir diverse Themen entwickelt werden.

Gerade in Nischenbereichen werden Ergebnisse nicht durch einen statigen Forschungsprozess
in regelmaRigen Abstdnden gezielt oder als Nebenprodukt anderer Untersuchungen validiert
und erweitert, sondern mangels Alternativen Uber lange Zeitraume als Fakten akzeptiert. Das
Alter der Ergebnisse muss entsprechend ebenfalls in die Bewertung der Nutzbarkeit und
allgemeinen Bestdndigkeit von Ergebnissen und daraus abgeleiteten Theorien einflielen.

6.6 Forschungsbedarf

Die Nutzung von Natriumhydrogencarbonat zur Entschwefelung Abgasen bei Temperaturen
tber 300 °C ist im Rahmen einer Arbeit nicht in Ganze zu bearbeiten. Auf Basis der neuen
Erkenntnisse zum Verhalten des Additivs im turbulenten Abgastrakt und den positiven
Ergebnissen bei Versuchstemperaturen bis deutlich Gber 300 °C missen weitere Teilgebiete
des Gesamtkomplexes untersucht werden. Dabei handelt es sich neben weiteren Grund-
lagenthemen, wie beispielsweise zum Verhalten der dynamisch zerkleinerten und aktivierten
Partikel im Filterkuchen, auch um den Bereich der nutzbaren Filterelemente sowie die
Untersuchung moglicher Kreuzeinflisse anderer Gaskomponenten. Nach der Beantwortung
aller wissenschaftlichen Fragen missen auch technische Aspekte und die Nutzung alternativer
Ansatze, wie beispielsweise die mogliche Integration einer Wirbelschichtentschwefelung,
untersucht werden. Im Folgenden sind die relevanten Aufgabenstellungen kurz beschrieben.

6.6.1 Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf das Verhalten im Filterkuchen

Frihere Studien zur Entschwefelungseignung von Natriumhydrogencarbonat wurden im
Wesentlich rein statisch durchgefthrt und konnten deshalb die im Rahmen dieser Arbeit
identifizierten Effekte im turbulenten Abgastrakt nicht nachbilden. Es kann entsprechend nicht
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abschlieRend ausgeschlossen werden, dass sich das Additiv nach der dynamischen Aktivierung
und der Anderung des Partikelsystems auch nach Ablagerung auf den Filterelementen und
Bildung des Filterkuchens anders verhélt. Die Versinterungsprozesse, die als Grund flr die
massive Verschlechterung der Entschwefelungsleistung und des Ausnutzungsgrades bei
Temperaturen Uber 300 °C vermutet wurden, finden unter Umstanden nicht oder nur in
abgeschwichter Form statt, wenn der Entschwefelungsprozess bei Ubergang der Partikel in
den statischen Zustand bereits begonnen hat. Grund dafir ist, dass sich in diesem Fall bereits
eine Schicht von reagiertem Material auf den Partikeln befindet, welche sich auf mogliche
Versinterungsprozesse auswirken konnte. Auf Basis der im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen
Ergebnisse ist keine abschlieRende Aussage moglich, was eine weitere Untersuchung dieses
Unterproblems notwendig macht.

6.6.2 Filterelemente

Die trockene Entschwefelung unter Nutzung eines pulverigen Entschwefelungsadditivs bedarf
immer auch der Mdglichkeit ebendieses eingebrachte Additiv — beziehungsweise die daraus
reagierten Produkte — nach erfolgter Entschwefelung wieder aus dem Gastrakt zu entfernen.
Im Falle der aktuell weit verbreiteten Entschwefelungsanlagen geschieht das lUberwiegend
durch filternde Abscheider, welche mit Gewebefiltern ausgestattet sind. Das genutzte Gewebe
aus PTFE kann dabei nur Temperaturen um 200 °C standhalten und ist nicht fir den im Rahmen
dieser Arbeit geplanten Temperaturbereich deutlich Uber 300 °C geeignet. Der fir die
Bearbeitung des Themas erbaute Prifstand nutzt zur Abscheidung des Additivs Filterelemente
aus metallischem Gewebe, welche ohne Konflikte beziglich der Temperaturfestigkeit genutzt
werden kénnen. Neben derartigen metallischen Filterelementen kommen zudem solche aus
keramischen Materialien in Frage. Eine Untersuchung der spezifischen Eignung verschiedener
Filtermaterialien und -elemente bezlglich moglicher Vor- und Nachteile ist nicht Gegenstand
dieser Arbeit und bedarf einer separaten, eingehenden Untersuchung. Neben der allgemeinen
Eignung und der erzielbaren Abscheideleistung sind insbesondere das Dauerverhalten und
Aspekte der Abreinigung bei der Filtration von Schwerlélmotorenabgas ungewiss und muissen
detailliert betrachtet werden.

6.6.3 Abscheidung anderer Abgaskomponenten

Schwefeloxide, welche den Fokus der Untersuchungen dieser Arbeit darstellen, sind nur eine
der Schadkomponenten, welche aus dem Abgas schwerdlbetriebener GroRdieselmotoren
entfernt werden mussen. Die Entfernung beziehungsweise Reduktion von NOyx, HCl und
anderen Schadkomponenten als Nebenreaktion des Entschwefelungsadditivs kann vorteilhaft
sein, sich aber auch negativ auf die eigentliche Aufgabe auswirken, da dabei Entschwefelungs-
potentiale gebunden werden. Weiterhin ist zu untersuchen, wie sich eine Anlagerung von
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Schadkomponenten und eventuellen Reaktionsprodukten auf die Nutzbarkeit der
Reaktionsprodukte Natriumsulfit beziehungsweise -sulfat auswirkt. Eine Bewertung ist nur
moglich, wenn das Verhalten diesbezlglich detailliert verstanden ist. Zu diesem Themen-
komplex sind aus diesem Grund weitere Untersuchungen notwendig.

6.6.4 Neuartige Entschwefelungsmethoden — Wirbelschichtentschwefelung

Die trockene Entschwefelung unter Nutzung eines pulverférmigen Entschwefelungsadditiv
lauft unabhangig vom eingesetzten Stoff und der Betriebsparameter grundsatzlich immer
ahnlich ab. Das System teilt sich in Einbringung, Mischstrecke und Abscheidung auf. Zur
Nutzung von Natriumhydrogencarbonat im Hochtemperaturbereich muss dieser Aufbau unter
Umstanden um ein Zusatzsystem erweitert werden.

Dieses System muss in der Lage sein die Kontaktzeit zwischen Abgas und Additiv zu verlangern
und das Additiv dabei kontinuierlich in Bewegung zu halten, um so eine Versinterung der
Oberflache durch kontinuierliche Kollisionen zu verhindern.

Eine mogliche Losung fir dieses Problem stellt die erhebliche Ausdehnung der Aufenthaltszeit
des Additivs unter dynamischen Bedingungen dar. Dies kdnnte durch Verldngerung der Strecke
zwischen EindUsung und filterndem Abscheider realisiert werden, was allerdings zu erheblichen
Rohrleitungslangen und entsprechend groRen Strukturen fihren wirde. Der dazu notige Platz-
und Materialbedarf schlieft diese Losung aus, wenn damit der Anteil der dynamischen
Entschwefelung an der Gesamtabscheidung auf ein relevantes Mall erhéht werden soll.
Alternativ mussen dynamische Bedingungen in einem moglichst kompakten, raumlich festen
System erzeugt werden. Diese Anforderung kann unter Umstanden durch Integration einer
Wirbelschicht umgesetzt werden. In einer solchen Wirbelschichte befanden sich die
Additivpartikel dauerhaft in Bewegung, was die Oberflachenversinterung bei Gewahrleistung
einer ausreichenden Kollisionsintensitdt dauerhaft verhindern und somit eine komplette
Ausnutzung des Entschwefelungsadditivs, auch bei hohen Temperaturen deutlich Gber 300 °C
und mit einem verhaltnismaRig geringen Platzbedarf, erméglichen kénnte. [FBROS]
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