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Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Entwicklung einer Datenbank, auf welcher ex-
perimentelle Daten und Mechanismen gespeichert werden kdnnen. Diese Datenbank soll
dazu verwendet werden, um neu entwickelte Mechanismen zu iiberpriifen und mit bereits

bestehenden Mechanismen zu vergleichen.

Die numerische Simulation hat sich als sehr wichtiger Bestandteil der Forschung entwickelt.
Sie stellen ein niitzliches Werkzeug dar, um eine bessere Kenntnis eines Systems zu ge-
winnen, sofern sie sowohl auf physikalisch als auch auf chemisch korrekte Grundmodelle

zuriickzufiithren sind.
Die Qualitdt einer Simulation wird durch den Vergleich mit experimentellen Daten gezeigt.

Allein in diesem Arbeitskreis wurden sehr viele Daten produziert, welche aber nicht ein-

heitlich an einem Ort abgelegt wurden.

Deswegen besteht die Notwendigkeit einer gut strukturierten Datenbank, auf welcher die

Daten abgelegt werden und ein unkomplizierter Zugriff auf diese ermoglicht wird.
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1 Einleitung

In den letzen Jahren hat sich die numerische Simulation als wichtiger Bestandteil der For-
schung in der heterogenen Katalyse entwickelt. Um die Qualitit einer Simulation zu iiber-
priifen, werden ihre Ergebnisse mit experimentellen Daten verglichen. Man kann sich sehr
gut vorstellen, dass es sehr viele Experimentelle Daten gibt und dass das Finden eines
bestimmten Experimentes mitunter viel Zeit in Anspruch nehmen kann und eine tibersicht-
liche Strukturierung nicht immer gegeben ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit den
experimentellen Daten des FVV Projektes DeNOy-Moldell IIT [20] gearbeitet. In diesem
Projekt wurden Versuche sowie Simulationen von Autoabgaskatalysatoren, welche in allen

modernen Kraftfahrzeugen eingebaut sind, durchgefiihrt.

Die Verbreitung von Kraftfahrzeugen erméglicht fiir viele eine Mobilitét, die vor wenigen
Jahrhunderten noch nicht denkbar gewesen war. Allerdings bringt das erhohten Pkw- und
Lkw-Aufkommen auch Probleme wie Schadstoffemissionen und Larmbelastung mit sich.
Die Minderung der Schadstoffbelastung wird von zwel Seiten angegangen. Eine Seite ist
die Minderung des Kraftstoffverbrauches, wober an einer besseren Ausnutzung der Energie
gearbeitet wird. Dies wird durch neue Motorbauarten und magere Kraftstoffverbrennung er-
reicht. Magere Abgasbedingungen bedeuten, dass der Kraftstoff unter Sauerstoffiiberschuss
verbrannt wird. Dies mindert den Kraftstoffverbrauch und damit die CO,-Emission. Aller-
dings kommen damit neue Problematiken hinzu. Unter mageren Bedingungen funktionieren
3-Wege-Katalysatoren nicht mehr, da sie auf eine stéchiometrische Abgaszusammensetz-
tung (A = 1) ausgelegt sind. So kénnen Stickoxide (NOy) nicht vollsténdig zu N, reduziert

werden, da nicht geniigent CO in der Abgasmischung enthalten sind.

1.1 Katalyse

Viele chemische Reaktionen werden durch den Zusatz von kleinen Mengen fremder Sub-

stanzen beschleunigt. Diese Substanzen nennt man Katalysatoren (griechisch katélysis — die
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Auflésung). Geeignete Katalysatoren steigern die Reaktionsgeschwindigkeit einer thermo-
dynamisch erlaubten Reaktion, verdndern die Lage des thermodynamischen Gleichgewichtes

aber nicht.

Die Durchfithrung chemischer Reaktionen mithilfe von Katalysatoren ist schon seit der
Antike bekannt. Beispiele hierfiir sind die Gérung und die Fermentation. Der Begriff ,Ka-
talyse” wurde erst 1836 durch Jons Jakob Berzelius eingefiihrt, welcher sich ansatzweise
mit der Energetik befasste. Jedoch gibt er noch keinen Hinweis auf die katalytisch bedingte

Verénderung der Reaktionsgeschwindigkeit:

wDie katalytische Kraft scheint eigentlich darin zu bestehen, dass Korper durch ihre blo-
fe Gegebwart, nicht durch thre Verwandschaft, die bei dieser Temperatur schlummernden

Reaktionseigenschaften zu erwecken vermdgen...” [5]

Wilhelm Ostwald lieferte Einsichten iiber thermodynamische Prozesse wihrend der Kata-
lyse. Fiir seine Forschungen auf dem Gebiet der Katalyse wurde ihm 1909 der Nobelpreis

fiir Chemie verliehen. Er definierte die moderne Bezeichnung fiir Katalysatoren:

SKatalyse ist die Beschleunigung eines langsam verlaufenden chemischen Vorgangs durch
die Gegenwart eines fremden Stoffes.” (1894) ,Ein Katalysator ist ein Stoff, der, ohne
mm Endprodukt einer chemischen Reaktion zu erscheinen, thre Geschwindigkeit verdndert.”
(1901) [4]

In der chemischen Industrie spielt heutzutage die Katalyse eine bedeutende Rolle. Mehr als

80% der chemischen Produkte werden tiber katalysierte Prozesse hergestellt. [11]

Sind Katalysator und Reaktanden in der gleichen Phase handelt es sich um homogene
Katalyse, sind sie in unterschiedlichen Phasen spricht man von heterogener Katalyse. Die
meisten chemischen Prozesse werden iiber hererogen katalysierte Prozesse hergestellt. Bei-
spiele fiir die heterogene Katalyse sind die Herstellung von Ammoniak aus den Elementen

und die Autoabgaskatalyse.

Autoabgaskatalysatoren werden zu den am h&ufigsten verwendeten chemischen Reaktoren
gezihlt. Sie werden jéhrlich millionenfach produziert. [12] Ein grofer Teil der Arbeitsgruppe
unter Leitung von Professor Olaf Deutschmann beschéftigt sich mit diesem Themengebiet.

Dies erfolgt sowol experimentell als auch durch Modellierung der jeweiligen Katalysatoren.
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1.2 Numerische Simulation

Experimente sind eine effiziente Methode zur Untersuchung von technischen Reaktoren, da
sie eine Analyse unter realen Bedingungen ermdéglichen. Allerdings ist der Aufbau und die
Durchfiihrung von Experimenten hiufig mit hohen Kosten und Zeitaufwand verbunden. Fi-
ne weitere Moglichkeit zur Analyse von technischen Reaktoren bieten numerische Simulatio-
nen. Als wichtiger Teil der Stromungsmechanik hat sich die numerische Strémungsmechanik
(Computational Fluid Dynamics, abgekiirzt CFD) etabliert.

1.3 Theoretische Aspekte

Die Bedingungen unter denen katalytische Prozesse auf festen Materialien ablaufen variieren

extrem stark
e Reaktionstemperatur von 78 K bis 1500 K
e Driicke von 1079 und 100 MPa

e Rektanden koénnen sich in der Gasphase, in polaren oder unpolaren Lésungsmitteln
befinden

e Reaktion kann thermisch, photochemisch, radikalisch oder elektrochemisch ablaufen
¢ Reine Metalle oder Mehrphasen Anorganischer Komponenten

e Site-Time-Yields 1075 s=! (Tag) bis 10? s7! (Stokrate aus kinetischer Gastheorie)

werden beobachtet

Es ist sehr schwer, wenn nicht unmoglich das katalytische Phinomen mit einer allgemeinen
Theorie zu beschreiben. Jedoch gibt es mehrere generelle Prinzipien die in vielen Situationen

niitzlich sind.

1.3.1 Grundsatzliches und Konzepte
Sabatiers Prinzip [11]

Hier wird vorgeschlagen, dass ein unstabiles Intermediat existiert, welches zwischen der ka-

talytischen Oberfliche und einem der Reaktanden gebildet wird. Dieses Intermediat muss
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stabil genug sein um in hinreichend grofer Anzahl gebildet zu werden, aber auch labil genug
um zu den Produkten zu zerfallen. Das Sabatiers Prinzip bezieht sich auf lineare Beziehun-
gen der Freien Energie, wie die Brgnsted Beziehung. Diese Beziechungen arbeiten mit der
Reaktionswérme ¢ (thermodynamische Grofe) und der Aktivierungsenergie E (kinetische
Grofe) als elementaren Schritt in exothermer Richtung. (¢ > 0). Mit einem empirischen
Parameter a (0 < a < 1) und negativem entropischem Effekt, die Brgnsted Beziehung kan
geschrieben werden als:

AFE =algq (1.1)

Herbei ist AE die Erhéhung der Aktivierungsenergie zur entsprechenden Erhohung der

Reaktionswirme Ag.

Die Brgnsted Beziehung reprisentiert eine Briicke zwischen der Thermodynamik und der
Kinetik und ermdéglicht, zusammen mit dem Sabatiers Prinzip, eine Interpretation der so-
genannten Vulkan-Plots (Abb. 1.1).
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Abbildung 1.1: Vulkan-Plot fiir den Zerfall von Ameisensdure. Die Temperatur T' zu welcher
die Zerfallsrate v einen festen Wert besizt wurde gegen die Bildungsenthalpie
AH; des Metallformiates aufgetragen |[13]
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Bei niedrigen Werten von A Hy ist die Reaktion, aufgrund der langsamen Adsorptionsrate,
langsam. Bei Hoheren Werten wird die Desorptionsrate zum Geschwindigkeitsbestimmen-

den Schritt. Das Maximum ist bei der Platingruppe.

Prinzip der aktiven Plitze

Sabatiers Prinzip eines unstabilen Zwiscshenproduktes setzt eine chemische Bildung zwi-
schen Reaktanden und katalytischer Oberfliche voraus. Dies fiihrt zum Prinzip der aktiven
Plétze. Als Langmuir sein Modell fiir die Chemisorption auf Metalloberflichen formulierte
nahm er an, dass eine Reihe von Oberflichenplitzen existiert, welche energetisch gleich
sind, nicht miteinander wechselwirken und nur ein Molekiil aus der Gasphase adsorbieren

konnen [18]. Die Langmuir-Adsorptionsisotherme resultiert aus diesem Modell.

Katalytischer Zyklus

Das wesentliche Prinzip in der Katalyse ist das vom katalytischen Kreislauf, welches auf
eine Neudefinition von Boudart bassiert: ,Ein Katalysator ist eine Substanz, welche Reak-
tanden in Produkte umwandelt, iber einen ununterbrochenen und wiederholten Kreislauf
von FElementarschritten in welcher der Katalysator sich umwandelt iber eine Sequenz von
reaktiven Zwischenprodukten, bis zum letzten Schritt in diesem Kreislauf regeneriert sich

der Katallysator zu seinem Ausgangsform zurick”. [11]

Die Anzahl der Umsitze, ein Mafstab fiir die Lebensdauer eines Katalysators, muss grofer
sein als eins, da er ansonsten ein Reagenz wire. Die Gesammtmenge eines Katalysators ist
typischerweise klein relativ zu der Menge an Reaktanden und Produkten (katalytische Men-
gen). Infolgedessen konnen diese Intermediate behandelt werde wie in der Quasi-stationéren

N&herung von Bodenstein.

Die Aktivitédt eines Katalysators ist definiert tiber die Zahl der Kreisldufe pro Zeiteinheit
oder die Umsatzfrequenz (Turnover frequency: TOF) Die Lebensdauer ist definiert tiber die

Anzahl an Katalysatorzyklen bevor er inaktiv wird.

1.3.2 Kinetik heterogen katalysierter Reaktionen

Der Mechanismus einer katalysierten Reaktion kann als eine Folge von Elementarreaktionen

des Kreislaufes, welcher mehrere grundlegende Schritte beinhaltet:

10
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e Adsorption

¢ Oberflichendiffussion

e Chemische Umwandlung von adsorbierten Spezies
e Desorption

Diese Schritte bilden die Basis fiir die Ableitung der Kinetik der Reaktionen. Es wird an-
genommen, dass fiir jeden einzelnen Elementarschritt die Theorie des Ubergangszustandes
giiltig ist. Eine frilhe Beschreibung der Kinetik von heterogen katalysierten Reaktionen

wurde von Schwab verdffentlicht [21].

Die vielfdltigen Aspekte der Oberflichenreaktionsdynamik wurden von Ertl in fiinf Kate-

gorien in Form von Zeit und Lingenskalen klassifiziert:
1. Makrokinetische Skala
2. Mikrokinetische Skala
3. ,scopic” System

4. Atomares System

ot

. Quantenskala

1.4 Ziel der Arbeit

Das Ziel der Arbeit ist, eine Datenbank zu entwickeln, auf welcher experimentelle Daten
gespeichert sind. Es soll ein bedienerfreundliches Programm entwickelt werden, mit dem
man geziehlt von einer iibersichtlichen Plattform Daten aussuchen und mit diesen eine

Simulation starten kann.

Diese Datenbank soll dazu genutzt werden um neue Mechanismen zu iiberpriifen, indem
mit ihnen passende Experimente simuliert werden und diese Ergebnisse mit den jeweiligen

Messergebnissen verglichen werden kénnen.

Nach Entwicklung des neuen Mechanismus soll dieser auf einfachem Weg eingefiigt und als

ein Auftrag fiir meherere Experimente gleichzeitig iiberpriift werden.

Nach wenigen Klicks soll der Benutzer graphisch, durch Vergleich der simulierten mit den

experimentellen Daten, iiber die Qualitit seines Mechanismuses informiert werden.

11
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Zum Aufbau der Datenbank wurden vorrangig experimentelle Daten und Simulationen aus

dem Bereich der Autoabgaskatalyse |20 verwendet.

12



2 Grundlagen der Autoabgaskatalyse

2.1 Motorische Verbrennung

Durch diskontinuierliche Verbrennung eines Kraftstoff-Luft-Gemisches in einem abgeschlos-
senem Brennraum verrichten Verbrennungsmotoren mechanische Arbeit. Der Otto- sowie
der Dieselmotor gelten als klassische Verbrennungsmotorkonzepte. In Abb. 2.1 ist eine sche-
matische Darstellung des thermodynamischen Prozesses eines 4-Takt-Ottomotors bzw. eines
4-Takt-Dieselmotors als Druck-Volumen-Diagramm. Im ersten Schritt wird das Kraftstoff-
Luft-Gemisch (Ottomotor) bzw. Luft (Dieselmotor) angesaugt (Schritt 1 — 2), wobei sich
der Kolben abwirts bei gedffneten Einlassventilen vom oberen (OT) zum unteren Totpunkt
(UT) des Kurbeltiebs bewegt. Im zweiten Takt schliefen die Einlassventile und durch ei-
ne Aufwertsbewegung des Kolbens kommt es zu einer Verdichtung des Gemisches bzw.
der Luft. Beim Otto-Motor kommt es durch einen elektrischen Funken zur Ziindung und
daraufhin zu einem sprunghaften Druckanstieg. Beim Diesel-Motor kommt es nach der Ein-
spritzung des Kraftstoffes in die komprimierte Luft zur Selbstentziindung, von welcher eben-
falls ein nahezu sprunghafter Druckanstieg resultiert (Punkt 3). Im dritten Takt wird die
durch Verbrennung des Kraftstoffes freigesetzte thermische Energie in mechanische Arbeit
umgewandelt. Der Kolben wird durch die expandierenden Verbrennungsgase zum unteren
Totpunkt getrieben. Im vierten und letzten Takt 6ffnen sich die Auslassventile und durch

die Aufwertsbewegung des Kolbens werden die Abgase ausgestofsen. [26]

13
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l Verbrennung
Y Fremdziindung “Nez¢
Verbrennung 1, Kraftstoff-
einspritzung
a1
=1 | 5,
[ o |

Verdichtung ! 1

Verdichtung

(a) (b)

Abbildung 2.1: (a) Otto-Prozels; (b) Diesel-Prozefs [19,26]

2.1.1 Der \-Wert

Vollstandige Schadstoffreduktion mit einem Drei-Wege-Katalysator (Abschnitt 2.4.1) ist
nur bei einem stéchiometrischen Luft-/Kraftstoffverhéltnis moglich. Der zur Verbrennung
notwendige Sauerstoff kommt aus der Luft, welche aus 20,95 Vol.-%, 78,08 Vol.-% Stickstoff
und geringen Mengen an Edelgasen (Argon, Neon, Helium) besteht. Das Verhétnis von Luft
zu Kraftstoff wird im Luftverhdltnis A charakterisiert, welches die zugefithrte Luftmenge
zu der zur vollstdndigen Verbrennung theoretische Mindestluftmenge ins Verhéltnis setzt
(Gleichung 2.1)
zugefiihrte Luftmasse

A\ = 2.1
zur stochiometrischen Verbrennung bendtigte Luftmasse (2.1)

Das Luftverhéltnis eines stochiometrischen Luft-/Kraftstoffverhaltnis betrdgt A = 1. Von
einem mageren Gemisch spricht man bei A > 1 (Luftiiberschuss) und bei A < 1 (Luftun-
terschuss) spricht man von fettem Abgas. Das Luftverhéltnis ist einer der wichtigsten Be-
triebsparameter eines Verbrennungsmotors, da er den Kraftstoffverbrauch sowie die Abgas-
zusammensetzung beeinflusst. Bei ziindfdhigen homogenen Gemischen liegten die A-Werte
im Bereich von 0,6 und 1,6 [19].

14
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2.2 Zusammensetzung von motorischem Abgas

Einen unmittelbaren Einfluss auf die Rohabgaszusammensetztung haben die Betriebsbedin-
gungen des Motors und die Kraftstoffzusammensetzung. Betriebsbedingungen sind Luftver-
héltnis A, Kompressionsdruck, Kompessions- und Verbrennungstemperatur. Infolge der kur-
zen Reaktionszeiten, nicht verdampften Kraftstofftropfchen und durch thermodynamische
Limitierung der Umsetzung der Reaktionspartner kommt es im Zylinder auch bei exakt ein-
gestelltem Luftverhidltnis zur unvollstdndigen Verbrennung. Bei - im Idealfall - vollstédndiger
Verbrennung eines aus Kohlenwasserstoffen bestehenden Kraftstoffes entstehen Wasser und
Kohlenstoffdioxid.

CnHp+ (m+0,25n) Oy — m CO, 40,5 n H,O

Tabelle 2.1: Typische Rohabgaszusammensetztung [15]
Spezies [Vol.-%] | Otto-Motor | Diesel-Motor |

N, 73 76
CO, 11 7
H,0 13 7
O, und Edelgase 1,7 9,7
CO 1,0 0,05
HC 0,1 0,03
NO, 0,2 0,05

Kohlenmonoxid (CO): Kohlenmonoxid kommt als Zwischenprodukt bei der Verbrennung
bei der Reaktion zu CO, das durch kurze Reaktionszeiten, Sauerstoffmangel und zu nied-
rige Verbrennungstemperaturen entsteht und im Autoabgas vorliegt. Wahrend des Mo-
torzyklus kommt es bei der Verbrennung zu den héchsten Konzentrationen. Wahrend der
darauffolgenden Expansion kommt es zur Wassergasreaktion, bei welcher CO mithilfe von

Wasserdampf zu CO,, oxidiert wird:

CO + H,0 = CO, + H,

15
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HC CO,H, H,, O,, NO

21 M2 X

[ppm]  [Vol-%] [Vol-%]  [ppm]

1000 2000

A

750 1500

500 1000
250 500

0 0

Abbildung 2.2: Schadstoffemissionen in Anhéngigkeit vom Luftverdltnis bei Otto-Motoren
[14]

Bei stochiometrischen und mageren Bedingungen entsteht Kohlenmonoxid durch Dissozia-
tion von CO, zu CO und O, wdhrend der Verbrennung, welches bei der anschliefenden

Expansion wieder zu Kohlenstoffdioxid oxidiert wird:

Co + %og = CO,

Kohlenmonoxid ist ein farb- und geruchloses Gas, welches sich wesentlich stirker als Sau-
erstoff an das Hamoglobin im Blut bindet, wodurch der Sauerstofftransport behindert wird
und eine Erstickung folgen kann. Eine Kohlenmonoxidanteil von 0,3 Vol.-% in der Luft fithrt

innerhalb von 30 Minuten zum Tod

Stickoxide (NOy): Stickoxide werden wahrend der Verbrennung im Zylinder durch Reak-
tion von Atmosphérenstickstoff bzw. dem in Kraftstoff enthaltene Stickstoff mit Sauerstoff
gebildet. Es kommt zur Bildung von NO, NO, und N,O. Stickstoffdioxid (NO,) ist bei
hoéheren Temperaturen thermodynamisch instabil, weswegen es hauptséchlich zur Emission
von Stickstoffmonoxid (NO) kommt, dessen Entstehung durch folgende drei Bildungsme-

chanismen beschrieben wird:

1. ,, Thermisches” NO: Es ist die Hauptquelle der Stickoxidemissionen in Verbrennungs-
motoren und entsteht durch Oxidation des Luftstickstoffs ab ca 1300 °C. Die Bildung

16
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des thermischen NO wird durch den Zeldovich-Kettenmechanismus beschrieben [27]:
Ny +O0O+==NO+N

0,+N=NO+0

OH+N+<==NO+H

2. ,Promptes” NO: Es entsteht aus der Reaktion zwischen dem als intermediér gebildeten
CH-Radikal und Dem Luftstickstoff. Der Mechanismus wurde von Fenimore postuliert
[27].

CH+ N, = HCN + N

Es kommt zur schnellen Folgereaktion der gebildeten Blausdaure (HCN) zu NO

3. ,Brennstoff-NO”: Entstehung durch Oxidation des im Kraftstoff enthaltenen Stick-
stoffs. Dieser Mechanismus spielt aber wegen des geringen Stickstoffanteils im Kraft-

stoff eine geringe Rolle.

Stickstoffmonoxid ist ein farb- und geruchloses giftiges Gas, welches sich in der Luft lang-
sam zu NO, umwandelt. Stickstoffdioxid ist ein rotbraunes, stechendes und giftiges Gas.
N,O (bekannt als ,Lachgas”) ist ein geruchloses Treibhausgas. Die Wechelwirkungen von
Stickoxiden ist sehr komplex. In Abbildung 2.3 ist ein schematischer Uberblick iiber die

chemischer Umsetzung der emittierten Stickoxide in der Atmosphére gezeigt.

HNO, «OH HNOs
@ \ /::r':txyacaw-

Enlladung/ N03 —p N205

“erbrennung
fossiler
Brennstoffe

trockene
Biomasse, Erde Deposition

Ausgasung von

Abbildung 2.3: Chemische Umsetzung von NOy in der Atmosphére [8]
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Kohlenwasserstoffe (HC): Im motorischen Abgas sind viele verschiedene Kohlenwasser-
stoffe enthalten. Aufgrund unvollstdndiger Umsetztung durch Quench-Effekte (Abb. 2.4)
der im Kraftstoff enthaltenen Kohlenwaserstoffe kommt es zur Entstehung von unterschied-
lichen Aliphaten, Olefinen und Aromaten [14] [19]. Auch kommt es im Verbrennungsraum
zur Kohlenwasserstoffspeicherung aufgrund der Loslichkeit des Kraftstoffs im Schmier6l an
der Zylinderwanden. Weitere Speichermoglichkeiten bieten funktionsbedingste Spalten im
Brennraum und Brennraumablagerungen. Unvollsténdige Verbrennung ist die Folge von
vorzeitigem Erloschen der Flammenfront, begriindet durch sogenannte Wall- und Flame-
Quenching Effekte. Beim Wall-Quenching erlischt die Flamme bedingt durch die niedrigeren
Temperaturen in der Nihe der Zylinderwénde, wahrend beim Flame-Quenching die Verbren-
nung aufgrund lokaler Gemischzusammensetzungen oder Ladungsbewegungen im Inneren
des Brennraumes abbricht. Unter fetten Bedingungen kommt es wegen eines Mangels an
Oxidationsmitteln zu einem weiteren Anstieg des HC-Ausstofes. Unter mageren Betriebs-
bedingungen kommt es infolge der schleppenden Verbrennung und Enflammungsaussetzern

zu erhohteb HC-Konzentrationen.

unvollstandige
Verbrennung

7,\4) Wall-Quenching

HC-Speicherung -

im Schmierél ———
in Ablagerungen —_

in Brennraumspalten < - Flame-Quenching

Abbildung 2.4: Kohlenwasserstoffquellen im Brennraum [16]

Emittierte Kohlenwasserstoffe konnen narkotisierende , schleimhautreizende und kanzero-

gene Wirkung haben.

Rulpartikel (PM — Partikulate Matter): Rufpartikel spielen bei konventionellen Otto-
Motoren praktisch keine Rolle, sie werden vorwiegend im Diesel-Abgas beobachtet. Sie sind
die Folge einer unvollstindigen Verbrennung im Zylinder. Rufspartikel kénnen bis in die

Bronchien und Alveolen vordringen und gelten als potentiell krebseregend.
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2 Grundlagen der Autoabgaskatalyse

2.3 Aufbau von Abgaskatalysatoren

Moderne Abgaskatalysatoren setzen sich allgemein aus folgenden drei Bestandteilen zusam-

men:

1. Einem monolithischen (wabenférmiger) Keramiktrager, auf welchen die katalytisch
wirksame Substanz aufgebracht ist. Solche Tréger bestehen hauptséchlich aus Code-
rit, ein Magnesium-Aluminium-Silikat mit der Strukturformel 2MgO-2 Al,O;-5i0,.
Typische Eigenschaften diese Werkstoffes sind geringe thermische Ausdehnung und
Leitfdhigkeit, eine hohe Thermoschockbestindigkeit, chemische Bestindigkeit und

mechanische Druckfestigkeit .

2. Zur thermischen Isolation und bruchsicheren Lagerung befindet sich eine Matte zwi-

schen dem Monolithen und dem Geh&use.

3. Ein Metallgehduse (Canning) schiitzt vor Beschédigungen und sorgt fiir eine gleich-
méfkige Abgasverteilung iiber den Monolithquerschnitt

In Abbildung 2.5 ist der Aufbau eines typischen Abgaskatalysators dargestellt. Der mo-
nolithische Triger wird mit dem sogenannten Washcoat beschichtet, welcher sehr oft aus
~v-Al, O, besteht. Dieser Washcoat besitzt eine pordse Struktur, welche die spezifische Ober-
flache des Trégers vergrofert. Die katalytisch aktiven Elemmente, welche hauptséchlich aus
Edelmetallpartikeln bestehen sind in den Washcoat eingebettet. Gute Oxidationseigenschaf-
ten besitzen die Edelmetalle Platin und Palladium. Rhodium ist sehr gut fiir die Reduktion

von Stickoxiden geeignet.
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2 Grundlagen der Autoabgaskatalyse

Gehause

I solation
wabenformiger Isol

Keramiktrager

katalytische Reaktionen

Keramiktrager

Abbildung 2.5: Der Aufbau eines typischen Abgaskatalysators [19]

2.4 Katalysatortypen

2.4.1 3-Wege-Katalysator

Drei-Wege-Katalysatoren ( Three- Way-Catalysts, abgekiirzt TWC) stellen heutzutage die
effizienteste Moglichkeit zur Schadstoffemissionsminderung bei homogen betriebenen Otto-
Motoren dar. In Kapitel 2.3 wurde bereits der prinzipielle Aufbau dieses Katalysators be-
schrieben. Die Reaktionen von CO, NOx und HC auf den katalytisch aktiven Pt-, Pd- und
Rh-Oberflichen kann durch folgende Globalreaktionen beschrieben werden:

e Oxidation der unverbrauchten Kohlenwasserstoffe zu CO,, und H,O

n n
CoHa + (m + Z) 0, — mCO, + SH,0

e Oxidation des Kohlenstoffmonoxids zu CO,

1
€0 + 50, — CO,
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2 Grundlagen der Autoabgaskatalyse

e Reduktion der Stickoxide zu N,

1
NO +CO — €0, + N,

Drei-Wege-Katalysatoren werden in einem engen Bereich um A = 1 betrieben (Abb. 2.6),
was eine nahezu vollstdndige Oxidation von CO und HC und Reduktion von NOy ermdog-
licht. Bei mageren Betriebsbedingungen (A > 1) kommt zu erhohtem Stickoxidausstof,
da wenige Reduktionsmittel im Abgas vorhanden sind. Unter fetten Bedingungen kommt
es aufgrund des Sauerstoffunterschusses dazu, dass die Kohlenwasserstoffe und das Koh-
lenmonoxid nicht komplett oxidiert wird. Deshalb ist fiir die effiziente Arbeitsweise des
Drei-Wege-Katalysators ein homogener stochiometrischer Motorbetrieb von entscheidender
Bedeutung. Um einen moglichst konstanten A-Wert um den Wert von 1 zu erreichen, werden
die Kraftstoff-Luft-Gemische mit sogenannten Lambda-Sonden geregelt. Den unvermeidli-
chen Schwankungen des Luftverhdltnisses aufgrund des dynamischen Fahrbetriebes wird
mit Sauerstoffspeicherung im Katalysator bei mageren Betriebsbedingungen entgegenge-
wirkt. Sauerstoffspeicherung in modernen Drei-Wege-Katalysatoren wird im wesentlichen

durch Washcoat-Komponenten wie z.B. Ceroxid erméglicht [24].

100

[02]
o
\
\
\
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\

[o2]

o

\
\
N

Umsatz [%]
I A Y

40
/ \
CcoO v
20 —
0
0.98 1.00 1.02

Luftverhaltnis A

Abbildung 2.6: Schadstoffemission in Abhéngigkeit vom Luftverhiltnis A bei Otto-Motoren
[10]
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2 Grundlagen der Autoabgaskatalyse

2.4.2 Dieseloxidationskatalysator

Ein Beispiel fiir die Abgasnachbehandlung von Dieselabgasen ist in Abbildung 2.7 zu sehen.
Dieselmotoren werden mager betrieben, weswegen die HC- und CO-Emissionen niedriger
sind als bei klassischen Otto-Motoren und werden mithilfe von Dieseloxidationskatalysa-
toren minimiert. Fiir die nachgeschalteten Abgasnachbehandlunssysteme wie den NOy-
Speicherkatalysator (oder SCR-Katalysator) und den Partikelfilter wird NO zu NO, oxi-
diert.

Motorsteuer- I | |
gerat . Differenz- Russsensor
= druck- | (optional)
= Temperatur- sensor
3 sensor \ )
Lambdasonde N | Erig |
oder NO,-Sonde i% N )
’ Temperatur-

sensor Partikel-

filter

NO,-Speicher-
katalysator

Oxidations-
katalysator

Department | 4/27/2005 Robert Bosch GmbH reserves all rights even in the event of industrial property rights

Abbildung 2.7: Dieseloxidationskatalysator |2]

2.4.3 NOx-Speicher-/Reduktionskatalysator

Fiir eine Minderung des Kraftstoffverbrauchs werden moderne Motoren hiufig unter mage-
ren Bedingungen betrieben. Magere Betriebsbedingungen heifit, wie in Kapitel 2.1.1 schon
erwihnt, dass es sich um eine sauerstoffreiche Atmosphére handelt. Dabei entstehen Stick-
oxide, die sich mit klassischen Drei-Wege-Katalysatoren nicht beseitigen lassen. Ein NOy-
Speicherkatalysator ist im Prinzip aufgebaut wie ein Drei-Wege-Katalysator und arbeitet
bei stochiometrischen Bedingungen (A = 1) auch genauso wie ein solcher, besitzt aber
zusatzlich noch eine Speicherkomponente aus Alkali- oder Erdalkali-Metallen, welche unter
mageren Betriebsbedingungen die Stickoxide einspeichern. Fin Beispiel fiir eine solche Spei-
cherkomponente ist Bariumcarbonat. Auf eine ldngere Magerphase, in welcher die Stickoxide
eingespeichert werden folgt eine kurze Phase, in welcher auf fette Betriebsbedingungen um-

geschaltet wird, wobei es zur Regeneration des Speicherkatalysators kommt. Im Folgenden
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wird die Funktionsweise eines solchen NOy-Speicherkatalysators erklart und in Abbildung

2.8 schematisch dargestellt:

e NO wird unter mageren Betriebsbedingungen an einer katalytisch aktiven Kompo-
nente zu NO, oxidiert:

NO + %02 S N02
e Anschliefend kommt es zu einer Speicherung des NO, als Bariumnitrat:

BaCO, +2NO, + 10, = Ba(NO,), + CO,

¢ In den kurzen aber regelméfigen Regenerationsphasen wird ein fettes Kraftstoff-Luft-
Gemisch zugefiihrt, wobei im ersten Schritt die gespeicherten Stickoxide freigesetzt

werden:

Ba(NO,), + CO/H,/HC = BaCO, + 2NO + CO,/H,0

e Mit den, unter fetten Bedingungen, vorhandenen Reduktionsmitteln (Kohlenmonoxid,

Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe) werden die freigesetzten Stickoxide reduziert

NO + CO/H,/HC — N, + CO,/H,0

CO

CO, HC -~ NO
NO o Ba(NO,), H:O H: ~ Ba(NO,),
Noz pr f;Jz

ALO; AlLO,

(a) Magerphase (b) Fettphase (Regenerationsphase)

Abbildung 2.8: Funktionsweise eines NOy-Speicherkatalysators [10]

2.4.4 SCR-Katalysatoren

SCR ist die Abkiirzung fiir selective catlytic reduction (selektive katalytische Reduktion)

und stellt ein weiteres Konzept der NOx-Minderung dar. Stickoxide werden hier selektiv in
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einer sauerstoffreichen Atmosphire reduziert. Als typisches Reduktionsmittel dient heutzu-
tage Ammoniak (NH;). Das toxische Ammoniak wird aus einer Harnstoflésung (Marken-
name AdBlue(®)) erzeugt.

2.4.5 (DPF) Dieselpartikelfilter

Dieselpartikelfilter beseitigen die von Diesel-Motoren emittierten Rufpartikel. Keramische
Partikelfilter stellen eine typische DPF-Ausfiihrung bei Diesel-Fahrzeugen dar. Solche Filter
bestehen aus Wabenkorpern aus Siliziumcarbit oder Corderit, die aus mehreren paralellen
Kanéilen aufgebaut sind. Die einzelnen Kanile sind wechselseitig verschlossen, so dass das
Abgas durch die porosen Kanalwéinde hindurchdiffundieren muss. Rufpartikel bleiben dabei
an der pordsen Struktur haften. Um einer Erhohung des Gegendruckes entgegenzuwirken
wird der Partikelfilter durch Verbrennen des Rufses bei ca. 550-600°C (haufig katalytisch)

regeneriert.

Neuer Diesel-Partikelfilter fiir
Opel Dieselmotoren -

Wortungsfrei 6 selbstreinigend

R
k| = a‘ ® -a .
T .’ G .’
Ry = 0 ¥
1. Vargereinigte Abgase 4. Drucksensoren &. Reinigungszyklus
2. Schitt durch die Fi 5 A, Filterphase
3. Funktion der Filterlamellen

B.
7. Gereinigte Abgase

Abbildung 2.9: Dieselpartikelfilter [1]
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3 Grundlagen der Modellierung

3.1 Aligemeines

Fiir die Simulation von monolithischen Katalysatoren dient zur Beschreibung der physikali-
schen und chemischen Prozesse ein représentativer Kanal. Dafiir sind im einzelnen folgende
Vorgénge zu beachten (siehe auch Abb. 3.1):

e Konvektiver Transport von Impuls, Energie und chemischen Spezies in Stromungs-

richtung

Transportvorgidnge durch Diffusion

Diffusion innerhalb einer pérésen Washcoatschicht

Reaktion von adsorbierten Spezies (untereinander oder mit Gasphasenspezies)

Transport von Produkten durch Konvektion und Diffusion in die Gasphase

Abbildung 3.1: Prozesse in einem Kanal eines Wawenkatalysators [22]
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Es muss zum einen eine detallierte mathematische Beschreibung der Kanalstrémung vor-

liegen

3.2 Kinetik der Reaktionen

Gasphasenreaktionen konnen, aufgrund der niedrigen Temparaturen und Driicke, sowie der
schnellen Strémungsgeschwindigkeit des Abgases und damit der kurzen Aufenthaltszeit im
Katalysator, vernachlissigt werden [9]. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit nur auf die

Modellierung heterogener Reaktionen eingegangen.

3.2.1 Heterogen katalysierte Reaktionen auf Oberflichen

Wie in Anschnitt 1.1 schon erwéhnt, liegen bei der heterogenen Katalyse der Katalysator in
einem anderen Aggregatszustand vor als die Reaktanden. In der Autoabgaskatalyse handelt
es sich um eine Gas- /Feststoff-Katalyse, hier reagieren Molekiile aus der Gasphase an den in
der Festphase vorliegenden Katalysator. Oberflichenreaktionen lassen sich im Allgemeinen
in drei Typen unterteilen. Dies Sind die Adsorption, bei der Molekiile aus der Gasphase
eine Bindung mit der festen Phase eingehen, die Desorption, was eine Riickreaktion der

Adsorption darstell und Reaktionen, die zwischen adsorbierten Spezies stattfinden.

Adsorption

Man unterscheidet zwischen Chemisorption und Physisorption welche sich in der Art der
Wechselwirkung mit der Oberfliche unterscheiden. Bei der Physisorption bleibt das Mo-
lekiil als solches, aufgrund der nur schwachen Wechselwirkungen (Van-der-Waals-Kréfte)
als solches erhalten wéhrend bei der Chemisorption eine chemische Bindung (meist ko-
valenter Art) zwischen Molekiilen aus der Gasphase und dem Festkorper gebildet wird.
Die Physisorption wird nur bei sehr tiefen Temparaturen (< 200 K) beobachtet, da ihre
Adsorptionswirme typischerweiese eine Grofenordnung von 20 r%l im Bereich der Konden-
sationsenthalpie liegt [7]. Bei der Chemisorption sind sehr hohe Adsorptionwarmen (40-800
r%l) moglich, so dass es zur Bindungsanregung und -spaltung kommen kann. In diesem

Fall liegt eine dissoziative Adsorption vor. Ein Beispiel hierfiir wire die Adsorption von

Sauerstoff auf Platin.
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Adsorptionsvorgéinge besitzen in der Regel sehr geringe Aktivierungsenergien, weswegen
sie niherungsweise als unaktiviert betrachtet werden kénnen. Ein Maf fiir die Adsorpti-
onswahrscheinlichkeit, die Haftkoeffizienten haben einen weitaus groferen Einfluss auf die
Bedeckung einer Katalysatoroberfliche, da diese sich um mehrer Grofenordnungen vonein-

ander unterscheiden kénnen.

Desorption

Ebenso wie bei der der Chemisorption sowohl molekulare als auch dissoziative Adsorption

unterschieden werden, unterscheidet man zwischen assoziativer und molekularer Desorption.

Reaktionen von Adsorbaten

Es gibt prinzipiell zwei Mechanismen, nach denen Oberflichenspezies reagieren kénnen [23]:

1. Im Eley-Riedal-Mechanismus reagieren Adsorbate mit einem Molekiil aus der Gas-

phase. Das gebildete Produkt verlasst unmittelbar nach der Reaktion die Oberléche:

Alg)+(s) = A(s) (3.1)
A(s)+B(g) = AB(g)+(s) (3.2)

2. Bei dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus reagieren zwei Adsorbate miteinander.

Die Desorption ist ein seperater Reaktionsschritt.

Alg)+(s) = A(s) (3.3)
B(g)+(s) == B(s) (3.4)
A(s)+B(s) == AB(s)+(s) (3.5)
AB(s) == AB(g)+(s) (3.6)

3.2.2 Mean-Field-Approximation

Da eine genaue Beschreibung der Oberfliche sehr aufwendig ist und eine sehr grofte Re-
chenleistung erfordert wird oft vom mikrokinetische Ansatz der Mean-Field- Approximation

ausgegangen. In dieser Nidherung wird davon ausgegangen, dass die Adorbate zufillig auf
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der Oberfliche verteilt sind. Der Zustand der Oberfliche wird iiber den Bedeckungsgrad
O, beschrieben. Als Oberflichenspezies zihlen alle Spezies auf der Oberfliche, auch freie
Oberflichen werden hinzugezihlt. Wenn N, die Gesamtzahl aller Oberflichenplétze ist,
gilt::

Y ei=1 (3.7)

Die Zeitliche Anderung ist gegeben durch:

8@1 B SZ'UZ'
ot T

(3.8)

Hierbei ist I" die Oberflachenplatzdichte, $; die Bildungsgeschwindigkeit der Oberflachen-
spezies ¢ und o; die Anzahl der Oberflichenplitze, die ein Teilchen der Spezies ¢ belegt. Die
Oberflachenplazdichte I" héngt vom betrachteten Material ab und variiert mit der Ober-
flichsenstruktur. In dieser Arbeit wird fiir die Platinoberfliche ein Wert von 2, 721079 00l

cm?
verwendet, was der Dichte der Atome auf einer Pt(111)-Oberfliche entspricht.
cm? A [
A = = £ 3.9
[mol s} I [mo] (39)
3.2.3 Oberflichenreaktionen
Eine chemische Reaktion ldsst sich im Allgemeinen in folgender Form ausdriicken:
Ng+Ns Ng+Ns
STovhAi— > vpA mitk=1, .., K, (3.10)
i=1 i=1

Hierbei ist A; die i-te Spezies, N, die Anzahl der Gasphasenspezies, Ny die Anzahl der
Oberfldchenspezies und K die Anzahl der Oberflichenreaktionen (einschlieflich der Ad-
sorption und Desorption). v/, stellen die stéchiometrischen Koeffizienten der Produkte dar

und v}, die stochiometrischen Koeffizienten der Edukte (i-te Spezies und k-te Reaktion).

Vik 1= Vi — Uiy (3.11)

Ny+Ny

K, y
5= vakpe [ ¢ (3.12)
k=1 j=1
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Die Reaktionsordung ist ﬂj’-k und die Oberflichenkonzentration c; einer Spezies j ist gegeben
durch:
Cj = 0. (3.13)

Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Oberflichenreaktionen ky; werden durch einen er-

weitereten Arrheniusansatz beschrieben:

g = AT exp [—] fi () (3.14)

Ay, ist der priexponentielle Faktor, 8, der Temperaturexponent und FE,j; die Aktivierungs-
energie der jeweils k-ten Reaktion. Adsorbate konnen eine Anderung des energetischen Zu-
sands der Oberflichen bewirken. Diese Auswirkung auf die Hohe der Aktivierungsenergie
wird in dem Term f;({©;}) beriicksichtigt.

Durch Adsorbat-Wechselwirkungen kann die Adsorptionswahrscheinlichkeit beeinflusst wer-
den, wobei sich hierbei der Préaexponentielle Faktor dndert. Fiir den Term fi({©;}) wird

zur Modellierung folgende Funktionale Form verwendet:

w ({6:)) H@‘“k Xp[ (3.15)

€O ]
Der zusédtzliche Modellparameter p;; beschreibt die Verdnderung der Reaktionsordung be-
ziigllich der Spezies i, wiahrend €;; die Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie vom Bede-
ckungsgrad beschreibt.

Fir die Riickreaktion wird der Geschwindigkeitskoeflizient ebenfalls in der Form von Glei-
chung 3.14 angegeben, oder aus der Gleichgewichtskonstanten berechnet, welceh sich aus

der molaren freien Reaktionsenthalpie A RG% ab.

ARGg pO Zf-vi’lwk
Kew = exp |\ =pr |\ &7 '

Ny+N »

1" ik
| | <Ui) (3.16)
1=Ng

Adsorptionsprozesse werden iiblicherweise mit Hilfe von Haftkoeffizienten beschrieben, wel-

che im wesentlichen die Wahrscheinlichkeit angeben, mit der ein Teilchen, das mit der
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Oberfliche kollidiert, adsorbiert wird (0 < .S; < 1).
Ne o,
Vi THjE
st = sy [e (3.17)
i=1
S bezeichnet den Haftkoeffizienten bei vollstindig unbedeckter Katalysatoroberfliche.

Mit der kinetischenn Gastheorie ergibt sich fiir die Reaktionsgeschwindigkeit $; nun folgen-

der Ausdruck:
eff RT
Si= 5 V 27TM1‘C (3.18)

3.2.4 Elementarreaktionen

Unter Elementarreaktionen versteht man Reaktionen, die auf molekularer Ebene exakt so
ablaufen, wie sie durch die Reaktionsgeschwindigkeit beschrieben werden. Reaktionsglei-
chungen, die mehrere Elementarreaktionen implezieren werden als Globalreaktionen be-

zeichnet, wobel diese sich in Elementarreaktionen unterteilen lassen.

Der Vorteil bei der Verwendung von Elementarreaktionen ist, dass die stochiometrischen
Koeffizienten der Reaktionsordnung entsprechen und die Parameter zur Beschreibung der

Arrhenius-Gleichung stellen messbare Grofen dar.

v = und = (3.19)

Ein globalkinetischer Ansatz hat den Vorteil, dass der Rechenaufwand, im Gegensatz zur
Verwendung von Elementarreaktionen, geringer ist. Ebenso ist keine genaue Kentnis der Ki-
netik erforderlich. Allerdings gelten die fiir Globalreaktionen ermittelten Fit-Parameter nur
fiir einen Bestimmten Bereich und eine Extrapolation kann nicht zuverldssig durchgefiihrt
werden, aufserdem kénnen sich Vereinfachungen in der Beschreibung des Massentransportes
ebenfalls auf die gefitteten Parameter auswirken. Ein auf Elementarreaktionen basierender,
detallierter Ansatz hingegen ist in der Lage, Transportvorginge sowie chemische Prozesse
seperat zu beschreiben. Solche Ansétze lassen sich auch auf eine grofe aAnzahl von Féllen

anwenden.
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3.3 Thermodynamische Konsistenz
Bei einer chemische Reaktion der Form

ki
> vikA; % > viLA; (3.20)
i Tk

ist die Lage des Gleichgewichts vollstindig durch die Thermoddynamischen Eigenschaften
aller beteiligten Spezies bestimmt. Die Gleichgewichtskonstante Ky, ist wie folgt definiert:

, ARGY ARpH? ARSY
Ky = H (a$1)"* = exp [— RG } = exp {— R } - exp [ RS ] (3.21)

; RT RT R
a;? ist dabei jeweils die Aktivitéit der beteiligten Spezies, R die allgemeine Gaskonstante
und 7T die Temparatur. AgG°, ArgH und ARrS" bezeichnet jeweils die freie Reaktionsent-
halpie, die Reaktionsenthalpie und die Reaktionsentropie bei Normaldruck p®. Fiir die freie
Reaktionsenthalpie gilt:
ARG® =) vy GY(T) (3.22)
i

Unter Annahme, dass es sich um ideale Gase handelt, kann man die Aktivitdten durch

Partialdriicke oder die Oberflichenbedeckung ersetzen:

a = ]% (3.23)
a; = @z (3.24)

Die Temparaturabhingigkeit der freien Enthalpie kann als Polynom mit den Koeffizienten

bo,i, ..., be,; dargestellt werden:
G?(T) = bO,i + bl,iT + b27iT2 + b37iT3 + b47iT4 + b5,iT5 + b67iT6 InT (325)

Gleiches gilt auch fiir die Reaktionsenthalpie und die Warmekapazitét.

Im chemischen Gleichgewicht werden bei Hin- und Riickreaktion jeweils gleich viele Spezies
umgesetzt. Makroskopisch idt kein Umsatz mehr beobachtbar. Fiir die Geschwindigkeits-

koeffizienten muss gelten:

k ,
et ) (GO (3.26)
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wobei
= ﬁ fiir Gasphasenspezies (3.27)
RT
&= (1; fiir Oberflichenspezies (3.28)

Durch Gleichsetzen der Gleichungen 3.21 und 3.26 und unter Verwendung eines Arrhenius-
ansatzes (Gleichung 3.14) fiir die Geschwindigkeitskoeffizienten kommt man zu folgendem
Ausdruck:

Af 0\—v; Eaf_Ear . ARHO ARSO

Ein Koeffizientenvergleich liefert:

ARH = E\p — B (3.30)

0
exp [A};S ] = % . H (c?)_wk (3.31)

Bei Kenntnis des Geschwindigkeitskoeffizienten der Hinreaktion lésst sich im Allgemeinen
aus den thermodynamischen Gréfsen auch der Geschwindigkeitskoeffizient der Riickreaktion
berechnen. Allerdings sind die thermodynamischen Daten von Oberflichenspezies meistens
unbekannt, so dass das das Aufstellen von Elementarreaktionen problematisch ist. Deswe-
gen ist die Berechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten der Riickreaktion oft nicht mdglich
und die Geschwindigkeitsgesetze fiir Hin- und Riickreaktion werden seperat aufgestellt, diir-
fen aber nicht unabhiingig voneinander definiert werden, da die freien Enthalpien AGY(T)

der Oberflichenspezies fiir alle Reaktionen Gleicheung 3.22 erfiillen muss

3.4 Modellierung von Katalysatoren

3.4.1 Vorgehensweise

In dieser Arbeit wurde eine Modellierung representativer Einzelkanile (siehe Abb. 3.1)
durchgefiihrt. Dies ist gerechtfertigt, wenn am Eingang des Wabenkorpers keine radialen
Konzentrations-, Geschwindigkeits- oder Temperaturgradienten vorliegen und am Waben-

korper adiabatische Randbedingungen gelten [7].
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3 Grundlagen der Modellierung

3.4.2 Modellierung reaktiver Stromungen

Desweiteren werden zylindersymetrische Kandle simuliert. Dies kommt dadurch zustande,
dass sich beim Beschichten der Katalysatoren der Washcoat hauptsichlich in den Ecken
ansammelt (siche Abb. 3.2) und es dadurch zu einer Abrundung kommt. Ein Einzelkanal
entspricht reaktionstechnisch einem Strémungsrohr, in dem Transport- und Stromungspro-

zesse durch Nawier-Stokes-Gleichungen detalliert beschrieben werden kénnen.

Abbildung 3.2: Aufsicht auf die Kanile eines unbeschichteten Wabenkatalysators (links)
und TEM-Ansicht eines beschichteten Einzelkanals (rechts) [8]

Navier-Stokes-Gleichungen

Navier-Stokes-Gleichungen kénnen prinzipiell zur Beschreibung von Fluiden in Kanélen
herangezogen werden. Sie enthalten die Gleichungen fiir Massen- und Impulserhaltung.
Zusétzlich sind fiir die Modellierung von reaktiven Stromungen noch Gleichungen fiir den
Erhalt von Energie bzw. Enthalpie sowie der einzellnen Speziesmassen zu beriicksichtigen.
In Zylinderkoordinaten erhilt man fiir einen rotationssymetrischen Kanal:
Kontinuititsgleichung

d(pu)  10(rpv)

o T =0 (3.32)

Impulserhaltung in axialer Richtung

u 1 p(ru)  dp 9 [4 Ou 2n3(rv)}+1%[mﬂ<8” m)] (3.33)

v or __8z+8z 37782' 3r Or T %JFE
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3 Grundlagen der Modellierung

Impulserhaltung in radialer Richtung

v 1 9d(rv)  dp 0 ov  Ou 0 2 Ou  4nd(rv)
puaz+;pv or ——54‘% [77 (82:_'_87“)] +E [_37782+3T or (334)
Energieerhaltung
oh 1 O(rh)  Op op 0 10(rq,)
pu& + ;pv or U& + Ua - &Qz - ; or (335)
Massenerhaltung:
oy; 1 0(rY;)  0ji.  10(rjis) .
P, * P or T e T or + M (3:36)
wobei:

radiale Koordinate

axiale Koordinate

Dichte

axiale Geschwindigkeit
radiale Geschwindigkeit
Druck

Massenbruch der Spezies ¢
Bildungsgeschwindigkeit der Spezies ¢ in der Gasphase
molare Masse der Spezies 4
Viskositéat

spezifische Entalpie

D“disg.:ﬁ'@@@bl\zﬂ

q; Wirmestromdiche

Jiyr Diffusionstromdichte

Im stationdren Zustand &ndert sich die Oberflichenbedeckung nicht. Aus diesem Grund
beeinflussen heterogene chemische Reaktionen makroskopisch gesehen nur die Gasphase.
Dadurch ergeben sich, fiir die eindeutige Losung des Differentialgleichungssystems notwen-

digen Randbedingungen an der Phasengrenze:

1. Der diffusive Massenfluss j;, an der Oberfliche entspricht dem, durch die Oberfl4-

chenreaktionen erzeugten Massenfluss:

ji,r = Fcat/geoMisi (337)
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3 Grundlagen der Modellierung

Fiat/geo 1st das Verhdltnis von katalytischer zu geometrischer Oberflache.

2. Die Geschwindigkeit an der Rohwand ist null, das heifst: fiir r = rg ist uw =0

Boundary-Layer-Approximation

Die Boundary-Layer-Gleichungen oder Grenzschichtgleichungen sind eine Vereinfachung der
Navier-Stokes-Gleichungen zur Beschreibung eines Stromungsrohres. Diese konnen verwen-
det werden, wenn der diffusive Stofftransport gegeniiber dem konvektiven in Strémungs-
richtung vernachléssigt werden kann. Dies ist erfiillt, wenn die Strémungsgeschwindigkeit

hinreichend grofs ist und folgende Bedingung erfiillt ist:

Reg-Se>1 (3.38)
Hier ist Reg = pT“d die Reynolds-Zahl und Sc = % die Schmidt-Zahl.

Massenerhaltung:
d(pu)  10(rpv)
92 + ST = 0 (3.39)

Axiale Imulserhaltung:

Radiale Impulserhaltung:
0= % (3.41)
Spezies Massenerhaltung:
nu%f + v%ggifi = —ia(g‘i’”) + M (3.42)
Energieerhaltung:
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3 Grundlagen der Modellierung

3.5 Programmpaket DETCHEM

3.5.1 Allgemeine Programmstruktur

Das in FORTRAN entwickelte Softwarepaket DETCHEM |[3] (fiir: Detailed Chemistry) ist
ein Simulationsprogramm. Die Grundlage von DETCHEM bilden Routinen zur Berech-
nung von Reaktionsgeschwindigkeiten von Oberflichen- und Gasphasenreaktionen sowie
der Transportkoeffizienten. Diese Parameter konnen in {ibergeordnete Programme zur Stro-
mungssimulation eingebunden werden. Dafiir stehen mehrere unterschiedliche Modelle zur
Verfiigung. Die fiir die Modellierung benétigten kinetischen und thermodynamischen Pa-
rameter sowie die atomare Zusammensetzung einzellner Spezies werden aus Datenbanken

eingelesen.

3.5.2 DETCHEMCHANNEL

Fiir die Modellierung der fiir diese Arbeit verwendeten Experimente wurde das Programm
DETCHEMCHANNEL verwendet, das auf Grundlage des Modells des Stréhmungsrohres sta-

tionare Simulationen durchfiihrt.
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4 Durchfithrung

4.1 Das FVV-Projekt DeNO,-Modell IlI

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit den Daten des FVV-Projektes DeNog-Modell 111 |20]
gearbeitet. Dieses wurde gewahlt, da hier sehr viele Daten produziert wurden, mit denen ein
Ansatz fiir die Datenbank entwickelt werden sollte. Bei diesem Projekt wurden verschieden
beladene Katalysatoren (siehe Tabelle 4.1) untersucht, um Erkenntnis iiber die Einfliis-
se verschiedener Washcoatbestandteile auf die innerhalb eines Katalysators ablaufenden
Reaktionen zu erhalten. Fiir alle Experimente wurde ein sogenannter Flachbettreaktor ver-
wendet. In Abbildung 4.1 ist ein sollcher Reaktor dargestellt. Er besteht im Wesentlichen
aus zwei Edelstahlhalbschalen. Sie werden durch jeweils acht einzeln geregelte Heizpatronen
(je 260W) elektrisch beheizt. In der unteren Schale befindet sich eine Léngsnut, in welcher
die Katalysatorproben in Form von Scheichen angeordnet und vom Gas durchstrémt wer-
den. Die einzelnen Scheibchen weisen eine Lénge von 40mm, eine breite von ca. 30mm sowie

die Hohe einer Kanalreihe eines Katalysatormonolithen auf (siehe Abb. )

/

1,43 mm 40,00 mm

2608000000603 0500000003
= — 1,00 mm /

= 29,37 mm =

1,11 mm

Abbildung 4.2: Katalysatorscheibchen

Dabei wurden eine ganze Reihe stationdrer Experimente durchgefiihrt und auch eine zykli-

sche Mager- /Fett-Wechselversuche. Die Gasphasenzusammensetzungen der jeweiligen Ver-
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Abbildung 4.1: Aufbau eines Flachbettreaktors [20]

suche sind den Tabellen 4.2 bis 4.5 zu entnehmen.
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4 Durchfiihrung

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die verwendeten Katalysatoren des FVV-Projektes DeNoy-
Modell III [20]
Katalysator Pt-Beladung Ba-Beladung Cer-Beladung Rh-Beladung

] ] ] ]

Al, O, - - - -
Pt/AL,O4 80 - - -
Pt/Ba/Al, O, 80 600 - -
Pt/Ce/Al,O, 80 - 405 -
Pt/Ba/Ce/Al,O4 80 600 405 -
Rh/ALO, - - - 10
Rh/Ba/Al,O4 - 600 - 10
Rh/Ce/AlL O, - - 405 10
Rh/Ba/Ce/Al,O4 - 600 405 10
Pt/Rh/Ba/Ce/Al, O, 80 600 405 5
Mager H, | H,0 | C;Hg | CO | CO, | NO | NO, | O,
stationir % % ppm % % ppm | ppm | %
0
C;Hg/NO—Var | 0 10 60 0,04 7 | 0-500 0 12
90
0,00
CO/NO—Var 0 10 60 0,04 7 | 0-500 0 12
0,08
Tabelle 4.2: Gaszusammensetzung der stationdren Magerphase
Fett 1 H, | H,O0 | CsHg | CO | CO, | NO | NO, | O,
stationir % % ppm % % ppm | ppm | %
0
H,/NO—Var | 0,7 10 60 2,1 7 | 0-500 0 0,9
1,0
0
CO/NO—Var | 0,7 10 60 1,0 7 | 0-500 0 0,9
2.1

Tabelle 4.3: Gaszusammensetzung der stationdren Fettphase 1
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4 Durchfiihrung

Fott 2 I, [IL,0] G, | CO [CO, | NO [NO, O,
stationir % % ppm % % ppm | ppm | %
0
H,/NO—Var 0,7 10 5000 2,1 7 0-500 0 0,9
1,0
0
CO/NO—Var 0,7 10 5000 1,0 7 0-500 0 0,9
2.1
0
Cy;Hy/NO—Var 0,7 10 2500 1,0 7 0-500 0 0,9
5000

Tabelle 4.4: Gaszusammensetzung der stationdren Fettphase 2

Mager-/fett- | H, | H,O | C;H; | CO | CO, | NO | NO, | O,
Wechsel % % ppm | % % | ppm | ppm | %

Mager 1 & 2 0 10 60 0,04 7 200 40 12
Fett 1 0,7 | 10 60 2,1 7 200 40 10,9
Fett 2 0,7 10 5000 | 21 7 200 40 10,9

Tabelle 4.5: Gaszusammensetzung der mager-/fett-Wechselversuche

Die Daten lagen zusammengefasst in Excel-Tabellen vor wie in Abbildung 4.3 zu sehen ist.
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B c D E & G H | J K L M N o [ ] R S T u ¥

4 0 o 53 o o 7 o o o 55 o o £.94 0 o 0.02 57 o o 692 o

5 4 o 13 o o 7.02 o 4 o 55 o o 6.94 o 4 002 57 o o 6.92 o

] 8 0 4 0 o 7.04 0 8 0 55 0 0 6.94 0 8 0.02 57 o 0 692 0

7 12 0 5 o o 7.04 0 12 0 55 0 0 6.94 0 12 0.02 57 0 0 892 o

8 16 o 3 o o 7.06 o 16 o 55 o o 6.9¢ 0 16 0.02 57 a o 6.92 o

9 20 ] 1 0 0 7.02 0 20 0 55 0 ] £.94 0 20 0.02 57 a 0 £.92 0
10 55EC C3H6 - 0 ppm 156 C3H6 = 60 ppm 56T C3H6 = 30 ppm

n Ort CO C3H6 NO NO2 CO2 H2 Ort CO C3H6 NO NO2 CO2 H2 Ort CO C3H6 NO NO2 CO2 H2
12 [em] % m m m €3 % [em] [#] _[ppm] [ppm] [ppm] [>%] [%] [em] 1#] _[ppm] [ppm] [ppm] [%] [*]
13 0 o o [] [] £.92 o o o 55 [ [] 6.94 o o 0 87 a ] 682 0]
4 4 o o o o 632 o 4 o 55 o o 6.94 o 4 0 87 o o 632 0]
15 8 0 0 o o 692 0 8 0 55 0 0 6.94 0 8 0 87 o 0 682 0|
18 12 o o o o 632 0 12 o 55 0 0 6.94 0 12 0 87 o 0 682 0]
17 16 o o o o 6392 o 16 o 55 o o 6.34 o 16 0 87 o o 682 0]
128 20 0 0 0 0 6.92 0 20 0 55 0 0 £.94 0 20 0 87 0 0 £.82 0]
19 Z668C CO=0.0x% Z66C CO = 0,04% 260C CO = 0,08%

20 Ort CO C3H6 NO NO2 CO2 H2 Ort CO C3H6 NO NO2 CO2 H2 Ort CO C3H6 NO NO2 CO2 H2
21 [em] [%] [ppm] [ppm] [ppm] [%] [%] [em] [%] [ppm] [ppm] [ppm] [%] [%] [em] [%] [ppm] [ppm] [ppm] [%] [%]
22 [) [ 55 [] [] 721 o [ o 56 [] [] 713 0 o 0 56 [] 1] 718 []
23 4 o 9 o o 721 o 4 o 3 o o 723 0 4 0 3 a o 72 o
24 8 o 1 o o 721 o 8 o 1 o o 723 o 8 0 3 o o 728 o
25 12 o 1 o o 721 o 12 o 0 o 0 723 0 12 0 1 o 0 728 o
26 16 o 1 o o 721 o 16 o 0 o o 723 0 16 0 1 o 0 728 o
27 20 0 1 0 0 7.21 0 20 0 0 0 0 723 0 20 0 0 a 0 7.26 0
28 266C C3H6 = 0 ppm 266 C3H6 = 60 ppm 266C C3H6 = 90 ppm

23 Ort CO C3H6 NO NO2 CO2 H2 Ont CO C3H6 NO NO2 CO2 H2 Ont CO C3H6 NO NO2 CO2 H2
30 [em] [%] [ppm] [ppm] [ppm] [%] [%] [cm] [%] [ppm] [ppm] [ppm] [*%] [%] [cm] ] m m) m] [%] %
31 [] [ o [] [] 7.24 o [ o 56 [] [] 713 0 o 0 86 a 1] 716 0]
32 4 o o o o 724 o 4 o 3 0 o 723 0 4 0 4 o 0 723 0]
33 8 0 0 o o 7.24 0 8 0 1 0 0 7.23 0 8 0 2 0 0 7.23 0|
34 12 o o o o 724 o 12 o 0 0 o 723 0 12 0 o o 0 723 0]
35 16 o 0 0 o 7.24 o 16 o 0 o o 723 0 16 0 o o 0 723 0]
36 20 0 0 0 0 7.24 0 20 o 0 0 0 723 0 20 0 0 a 0 7.23 0]
37 250C CO=0.0% Z50C CO = 0.04% 256C CO = 0.08%

38 Ort CO C3H6 NO NO2 CO2 H2 Ot CO C3H6 NO NO2 CO2 H2 Ont CO C3H6 NO NO2 CO2 H2
39 [em] [>#]_[ppm] [ppm] [ppm] [*] [*%] Jem] [*#]_[ppm] [ppm] [ppm] [*] [*%] Jem] [>%] m m m) %) %
40 [ o 58 [] [] 702 o [ o 56 [] [] 6.36 o o 003 58 [] ] 63 []
4 4 o 9 o o 7.05 o 4 o 3 o o 6.93 0 4 0 8 o o 7.02 o
42 8 0 1 0 o 7.05 0 8 0 1 0 0 699 0 8 0 1 0 0 7.02 o
43 12 o o o o 705 o 12 o 0 o o 6.93 0 12 0 o o 0 702 o
44 16 o o o o 7.05 o 16 o o o 0 6.93 0 16 0 o o 0 702 o
45 20 0 0 0 0 7.05 0 20 0 0 0 0 699 0 20 0 0 a 0 7.02 0
46 Z56C C3H6 = 0 ppm Z56C C3H6 = 60 ppm Z56C C3H6 = 90 ppm

47 Ort CO C3H6 NO NO2 CO2 H2 Ort CO C3H6 NO NO2 CO2 H2 Ort CO C3H6 NO NO2 CO2 H2
42 [em] [#] [ppm] [ppm] [ppm] [%] [%] Jem] %1 m m m] [%] [*%] Jem] %] m m) m) % %
43 L) [ [ [] [] £6.93 [ [ o 56 [ [] 6.96 0 o 0 30 [] [ £.36 0]
50 4 o o o o 693 o 4 o £l o o 6.93 o 4 0 13 o o 6.9 0]
51 8 0 0 0 0 6393 0 8 0 1 0 0 699 0 8 0 1 0 0 £.96 0)
52 12 o 0 o o 633 o 12 o o o 0 £.93 0 12 0 o ] 0 £33 0]
53 16 o o o o 6.93 o 16 o o o o 6.93 0 16 0 o o o 6.93 0]
54 20 0 0 0 0 £.93 0 20 0 0 0 0 £.93 0 20 0 0 a 0 £.93 0]
55 JO6C CO=00x% JOEC CO = 0,04% JOEC CO = 0.08%

56 Ort CO C3H6 NO NO2 CO2 H2 Ort CO C3H6 NO NO2 CO2 H2 Ort CO C3H6 NO NO2 CO2 H2
57 [em] [#] [ppm] [ppm] [ppm] [%] [%] [em] [%] m m m) % % [em] %) m m m) % (%
58 L) o 59 [] [] £.94 0 [ o 58 [ [] 6.86 0 o 0.05 57 [] ] 6.86 [
59 4 o 7 o o 6.96 o 4 o 7 0 o 6.94 o 4 0 7 o 0 6.96 o
60 8 o 1 o o 6.96 o 8 o 1 0 0 6.93 0 8 0 1 o 0 6.96 o

61 12 ] 0 o o 6.96 0 12 o 0 0 0 6.94 0 12 0 o o 0 6.96 o
62 16 o o o o 6.96 o 16 o 0 o 0 6.94 o 16 0 o o 0 6.96 o
83 20 o 0 o o 6.96 o 20 o 0 0 0 6.94 0 20 0 0 o 0 6.96 0
44 > | NOO . NO 100 ."NO200 . NOS00 . ¥J T

Abbildung 4.3: Versuchstabellen FVV-Projekt, Katalysator: Pt/Al,O4, Bedingungen: Ma-
ger

Fiir den Katalysator, der nur mit Pt beladen wurde, wird die Anzahl an Experimenten auf-
gelistet, um eine Vorstellung iiber die grofsen Menge an Daten zu geben: Als Ausgangspunkt
fiir die Betrachtung soll die Versuchsbedingung Fettl dienen, bei der fiir einen NO-Wert
pro Temparatur 6 Experimente durchgefiihrt wurden. Die Experimente wurden bei sieben
Temperaturen durchgefiihrt (150, 200, 250, 300, 350, 400, 450°C) was zu 42 Experimenten
pro NO-Wert fiihrt. Desweiteren wurden alle Experimente fiir 4 verschiedene NO-Werte
gefahren (0, 100, 200, 500 ppm) das macht zusammen 168 Experimente fiir diese Versuchs-
bedingungen. Zusammen mit den anderen Versuchsbedingungen (Fett2 und Mager) sind
das, abziiglich der fehlerhaften /fehlgeschlagenen Experimente, insgesammt 529 stationére

Versuche fiir diesen Katalysator.
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4.2 Arbeitsschritte

Der erste Schritt war die Simulation einzelner Beispiele um zu lernen und zu verstehen,
welche Parameter sich wie auf die Modellierung auswirken. Die Versuchsdaten, wurden aus
den Excel-Tabellen herauskopiert und ohne sie zu separieren in eine Textdatei geschrieben.
Jedes Talellenblatt (und somit fiir jeden NO-Wert) wurde eine eigene Datei erstellt. Es
wurde ein kleines Skript geschrieben (Abschnitt 5.1.1), welches fiir mehrere Experimente
parallel die Simulation startet und zudem noch zu jedem Experiment den korrekten Daten-

satz aus den Daten herausschnitt. In Tabelle 4.6 ist ein Beispiel fiir ein sollches Datenpacket

gegeben.

350°C CO = 0,04%
Ort co C3H6 NO NO2 c02 H2
[cm] (%] [ppm] [ppm] [ppm] WA (%]
0 0.01 56 199 3 6.93 0.04
4 0 7 181 22 7.02 0.08
8 0 1 130 73 7.02 0
12 0 0 99 101 7.02 0.01
16 0 0 84 114 6.99 0.01
20 0 0 76 120 6.99 0

| Soll [0] [0.04 60 200 0 7 0

Tabelle 4.6: Messwerte.txt

Schritt fiir Schritt wurde dieses Skript erweitert. Als néchstes wurde es um einen Teil
erweitert, welcher sich aus den versuchsspezifischen Messdaten die Werte der Anfangsbe-
dingungen herausextrahierte und diese fiir die Simulation verwendet wurde. Dies wurde
gemacht, um den Vergleich mit den experimentellen Daten aussagekriftiger zu gestalten,
da die Messwerte teilweise doch sehr deutlich von den Soll-Werten abwichen (siehe Tabelle
4.6 unten). In Abbildung 4.4 ist zu sehen, dass die Anfangswerte der Simulation den We-
trten der experimentellen Daten iibereinstimmen und (hier im Falle des NO-Wertes) nicht

dem Soll-Wert (hier 100 ppm) entsprechen.
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Abbildung 4.4: Modellierung eines einzelnen Experiments

Mit einem schon existierenden Skript (report_NO von Tischer) wurde eine weitere Text-
datei (report NO.plt) erzeugt welche aus zwei Spalten bestand. In der ersten Spalte stand
die Ortskoordinate (0-20 cm) und in der zweiten der jeweilige NO-Wert.

Als néchster Schritt stand an, dass mehrere Experimente zusammengefasst wurden. Als
Orientierung dienten die Abbildungen des F'VV-Abschlussberichtes [20].

Spéater wurde in Skript geschrieben, welches fiir drei d&hnliche Simulationen (bei denen nur
ein Parameter variiert wurde) die experimentellen Daten zusammen mit den Simulations-
daten in eine Datei schrieb. Diese Datei diente dann als Quelle fiir das Erstellen eines
Tecplot-Layoutes, welches spéter in einem Skript an der richtigen Stelle abgelegt werden
soll. Dieses Layout konnte nun zu mehreren verschiedenen Experimenten gelegt werden und

nach Beendigung der Simulation mit einem Klick gedffnet werden.
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Abbildung 4.5: parallelle Simulation mehrerer Experimente
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5.1 Bestandteile eines Versuchspaketes in der Datenbank

In einem Versuchspaket kann sich sowohl nur ein einzelnes Experiment befinden, als auch
eine ganze Versuchsreihe. Falls es sich um eine Versuchsreihe handelt muss es sich um gleich-
wertige Experimente handeln. Das heiftt, dass bei allen Experimenten sowohl die gleichen
Reaktoren verwendet werden miissen als auch die gleichen Komponenten darin vorkommen
miissen. Die genaue Zusammensetzung der Komponenten kann variieren, auch kann bei

einer Variation eine Komponente fiir ein einzelnes Experiment wegfallen.

Beispiel: Ein Versuch aus dem FVV-Projekt DeNOx-Modell II1
CO-Variation bei fetten Abgasbedingungen

Eingangsbedingungen
’ Gas ‘ Konzentration
COg [Vol.-%)| 7
CsHg [Vol.-ppm| | 5000
Hy0 [Vol.-%] 10
Hy [Vol.-%)] 0,7
O2 [Vol.-%| 0,9
NO [Vol.-ppm]| 0, 100, 200, 500
CO [Vol.-%] 0, 1,0, 2,1

Als Feed-Gas wurde Ny verwendet. Die Experimente wurden mit einer verschachtelten

Variation durchgefiihrt, bei welcher fiir jeden NO-Wert die CO-Werte variiert wurden.

Das Hill-System

Um es dem Programm méglich zu machen die vorkommenden Spezies aus einem Mechanis-

mus mit den vorkommenden Spezies eines Experimentes zu vergleichen, muss ein einheitli-
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ches System verwendet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Hill-System verwendet.
Das Hill-System ist eine Methode um die Reihenfolge der Atomsymbole in chemischen For-
meln festzulegen. In der Summenformel werden die Elemente in der Reihenfolge C, H und
dann alle weiteren Elemente in alphabetischer Reihenfolge geschrieben. Bei Verbindungen
ohne Kohlenstoff werden die Elemente in streng alphabetischer Reihenfolge geschrieben,

der Wasserstoff wird an entsprechender Stelle eingereiht. [17]

Da die Summenformel einer Spezies alleine nicht eindeutig ist, wurde hinter die jeweilige
Formel der englische IUPAC-Name der entsprechenden Substanz als Kommentar geschrie-

ben.

Beispielsweise: aus CH;CO,H (Essigséure) wird C,H, 0, #Ethanoic acid

5.1.1 Versuchspakete

In den Versuchspaketen werden alle versuchsspezifischen Daten abgelegt. Bei dem Namen
fiir ein solches Paket muss darauf geachtet werden, dass der Name nicht zu allgemein, aber
auch nicht zu detailliert und damit zu lang sein sollte. Wenn man beispielsweise ein Versuch-
spaket FVV-Projekt nennt, kann keiner wissen, was fiir Experimente durchgefiihrt wurden.
Wenn man aber alle Details eines Experiment in den Namen packt, kann dieser zu lang
und damit auch zu uniibersichtlich werden. Fiir das Beispiel, das am Anfang dieses Ab-
schnittes gezeigt wurde (CO-Variation bei fetten Abgasbedingungen) wire ein Vorschlag
80Pt _Al203 NO_C3H6 CO-var_richl_channel. Im folgenden werden die enthaltenen
Informationen erldutert. Am Anfang des Namens stehen Hinweise auf den verwendeten
Reaktor. In diesem Beispiel handelt es sich um einen mit 80 g/ft3 Platin beladenen AlyO3-
Washcoat-Katalysator. Als ndchstes werden einige Spezies aufgefiihrt, welche fiir die wich-
tigsten erachtet werden. Hier NO und C3Hg (Propen). Darauf folgend steht eine Komponen-
te, welche bei diesem Versuch variiert wurde (CO). danach eine allgemeinere Information
dariiber, dass es sich um eine fette Gaszusammensetzung handelt und zum Schluss noch
der DETCHEM-code mit dem das Experiment modelliert wird (hier DETCHEM “HANNEL)

channel.inp

Hier sind die zur Modellierung notwendigen Parameter, die nicht vom verwendeten Me-
chanismus sondern nur vom jeweiligen Experiment abhéngen, definiert. Beispielsweise die

Abmessungen des jeweiligen Reaktors und die Gaszusammensetzung der einstromenden
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Spezies. Diese Datei muss so vorliegen, dass mit ihr unveréndert eine Simulation gestartet
werden kann. Ndheres zu dem Inhalt dieser Datei kann aus dem DETCHEM-Manual |?| ent-
nommen werden. Die fiir die Datenbank notwendigen Anderungen werden nun im folgenden

erklart:

1 <SPECIES>

2 <GASPHASE>

3 {include species.gas}
4 </GASPHASE>

5 <SURFACE name="’Pt’>>
6 {include species.Pt}

7 <INITIAL>

8 Pt(8)  *

9 </INITIAL>

10 </SURFACE>

11 #weitere Oberfldchen wie A1203
12 </SPECIES>

Bei den Listen fiir die Spezies werden alle Szezies umer einen include-Befehl eingefiigt
(Zeile 3 und 6).In den Zeilen 5 bis 10 wird eine Platinoberfliche definiert, fiir weitere
Oberflichen (z.B. Al,O5 und/oder BaCO; sind dquivalente Zeilen notwendig. Auch die

Oberflachenspezies werden tiber einen include-Befehl eingefiigt.

1 <MECHANISM>

2  <SURFACE name=’’Speicher’”>
3 {include mechanism}

4 </MECHANISM>

Alle Mechanismen werden iiber einen include-Befehl, welcher die Datei mechanism einliest

eingefigt werden

1 <INLET>
2 T0=298

3 u0=4.56

4  p=1.00e5

5  <MOLEFRAC>

6 co {get CO * le-2}

7 NO {get NO * le-6}

8 c02  {get C02 * 1e-2}
9 02 12e-2

10 C3H6 {get C3H6 * le-6}
11 H20 10e-2
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12 H2 {get H2 * le-2}
13 NO2  {get NO2 * le-6}
14 N2 X

15 </MOLEFRAC>
16 </INLET>

Die bei den Messdaten vorhandenen Werte, werden mit einem kleinen Skript (Abschnitt
5.1.1) in die Datei variables.inp geschrieben, welche iiber den Befehl ,,{include variables.inp}”

im Kopf der Input-Datei eingelesen werden.

Messdaten

Sie bilden das Kernstiick der Datenbank. Mit diesen Werten werden die Simulationsergeb-
nisse verglichen, um die Qualitdt eines Mechanismus zu iiberpriifen. Soweit mdoglich, wer-
den auch die Anfangskonzentrationen fiir die Modellierung hier herausextrahiert (Abschnitt
5.1.1). Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit den experimentellen Daten des FVV-Projektes
DeNOg-Modell IIT [20] gearbeitet. Hier sind in einer Excell-Tabelle sehr viele Experimente,
wobei in diesem Bespiel fiir jedes Tabellenblatt (jeweils ein anderer NO-Wert) eine eigene

Datei geschrieben wurde.

species.gas

Hier werden alle Gasphasenspezies aufgelistet, welche bei dem Experiment vorkommen. Es
sind nur diese gemeint, welche in den Reaktor eingeleitet werden. Es werden auch diese
Komponenten aufgefiihrt, die gemessen wurden, falls dadurch zuséatzliche Eintrage entste-
hen. Die Benennung der Spezies wird nach dem oben genannten Hill-System durchgefiihrt,

um eine einheitliche Benennung zu erreichen.

thermdata

Diese Datei beinhaltet die thermodynamischen Daten der im Experiment auftretenden
Spezies. Dieses umfasst die Enthalpie, die Entropie und die Warmekapazitit im NASA
Gleichgewichts-Code. Fiir eine detailliertere Beschreibung sei hier auf das DETCHEM-

Manual |?] verwiesen.
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moldata

Diese Datei beinhaltet die molare Masse und die Parameter der kinetischen Gastheorie. Fiir

eine genauere Beschreibung sei hier ebenfalls auf das DETCHEM-Manual [3] verwiesen.

surfaces

In dieser Datei werden alle Oberflichen aufgelistet, die in dem, bei dem Versuch verwendeten
Reaktor, vorkommen. Hier handelte es sich um Autoabgaskatalysatoren, bei denen alle einen

Aluminiumoxid-Washcoat besaften, welche auch bei den Oberflichen aufgelistet werden.

info

Zu jedem Experimentpaket muss es auch eine Informationsdatei geben, in welcher Informa-
tionen {iber das jeweiligen Versuche stehen. Hier finden sich die Bedeckung des Katalysators
als auch eine Literaturangabe des Experiments. Zudem steht hier die genaue Gaszusam-

mensetzung. Hier ein Beispiel fiir eine solche Beschreibung:
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Experiment

e Pt/AI203 catalyst, 80 5 Pt

e steady-state experiments

e FVV-Project DeNOy-Modell 111 2004 - 2006

e experiments performed at following temperatures: 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450

°C

Experimental Conditions

gas concentration
CO [vol. %] 0, 0.04, 0.08
NO [vol. ppm]| 0, 100, 200, 500
CO2 [vol. %] 7
: 02 |vol. %] 0.9
inlet
C3H6 [vol. ppm)] 60
H20 [vol. %] 10
H2 [vol. %] 0.7
N2 balance
space velocity [%] standard conditions 40000
temperature range [°C]| 150 - 450
preset temperatures* 250, 350, 450
preset NO-values™ 0**, 100, 200, 500
number of experiments*** 12
number of preset experiments*** /* 9

*for the simulation
**without plot
***for each temperature

Literature

e FVV-Abschlussbericht DeNOy-Modell III, 2008

Eine solche Informationsdatei sollte immer beginnen mit info "Name”.
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run-script (go)

Mit einem solchen run-script wird die Simulation gestartet. Mit ihm werden fiir die
Simulation notwendigen Daten aus den Messdaten geschnitten und fiir die input-Datei zur
Verfiigung gestellt. Im folgenden werden ein paar Zeilen eines solchen Skriptes dargestellt

und erldutert:

go:

1 #!/bin/bash

2 TLIST=“250 350 450¢

3 for T in $TLIST

4 do

5 mkdir $T¢‘C*

6 cd $TeeCee

7 echo “T=‘$T > shvariables.sh
8 clusterjob *‘runMCO_‘““$T ../single_run.sh 1 @ictzclOl X2-4600
9 cd ..

10 done

In diesem Skript wird eine Temperaturliste erzeugt (Zeile 2) fiir welche die Simulation
gestertet werden soll. Fiir jede dieser Temperaturen wird ein Verzeichnis erstellt (Zeile
5), in welchem ein neues Skript (hier: single run.sh) als Clusterjob gestartet wird (Zeile
8), nachdem die Temperatur fiir eine Nutzung durch andere Skripte in einer seperaten
Datei (shvariables.sh) gespeichert wurde (Zeile 7). Der Name dieses Jobs lautet
runMCO_ $T wobei das $T der Wert der jeweiligen Temparatur ist. Der letzte Eintrag
dieses Clusterjobs (X2-4600) ist eine Einschrankung fiir die verwendeten Computer, da
hier nur auf diejenigen zugegriffen wird, auf welchen das Programmpaket Python

gespeichert ist.
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Versuchspacket

’ 250°C ‘ ’ 350°C ‘ ‘ 450°C ‘
y A y A \ p A \
/ Clusterjob \ / Clusteriob \, /" Clusterjob \
( wird Yy ( wird / wird )

\, gestartet /' \ gestartet / \\ gestartet /
\ / \ / \ /

Abbildung 5.1: Schaubild des run-scriptes

single run.sh:

1 #!/bin/bash

2 source shvariables.sh

3 NOLIST=“100 200 500

4 COLIST=“0 0.04 0.08*“

5 c¢p ../report/C0-Var-Mager.lay .
6 for NO in $NOLIST

7 do

8 mkdir $NO*‘_ppm_NO‘

9 cd $NO‘“_ppm_NO

10 for CO in $COLIST

11 do

12 mkdir $CO°‘_Vol¥_CO¢
13 cd $CO“_Vol¥_CO

14 -sf ../ /. /% .

15 FHHHHHHHE A A R
16 let A=100

17 let B=50

18 let C=18

19 let X=$T-$A

20 let Y=3$X/$B

21 let Tset=$Y*3$C

22 if [ $CO == 0 ]

23 then

24 let Spaltea=1

25 let Spalteb=7

26 elif [ $CO == 0.04 ]
27 then
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28 let Spaltea=8

29 let Spalteb=14

30 else

31 let Spaltea=15

32 let Spalteb=21

33 fi

34 cat ../../../daten/daten_$NO*‘_ppm_NO.txt** | head -$Tset | tail -18 |

head -9 | cut -f${Spaltealr-${Spalteb} > Messwerte.txt
35 #HHASHHASHHHF AR H UG H S H HE S A H SR RS A S A R A R R

36 echo ‘{define T ““‘$T*‘}*> variables.inp
37 input.sh

38 ${DETCHEM_BIN}/channel_limex

39 report/report_NO.py

40 cd ..

41 done

42 ../../merge.py

43 cd ..

44 done

In Zeile 2 wird die in dem vorherigen Skript geschriebene Datei shvariables.sh eingele-
sen, welche die Temperatur beinhaltet. Es werden zwei Listen erstellt, eine fiir NO-Werte
und eine fiir verschiedene CO-Werte (Zeile 3 + 4), fiir die die Simulationen gestartet wer-
den sollen. An dieser Stelle wird nun auch ein vorher erstelltes Tecplot-Layout gespeichert
(Zeile 5). In den darauffolgenden Programmzeilen wird fiir jeden NO-Wert ein Verzeichnis
erstellt, in welchem wiederum jeweils fiir jeden CO-Wert ein Verzeichnis erstellt wird (Zeile
6 bis 13). In jeden dieser Ordner werden nun alle Daten (vom Experiment und der Me-
chenismen) verlinkt (Zeile 14). Da im Rahmen dieser Arbeit mit Tabellen mit mehreren
Experimenten gearbeitet wurde (sieche Tabelle 4.3 auf Seite 41), wird nun in Abhéngig-
keit von der Temperatur und der CO-Werte der richtige Datensatz herausgeschnitten und
in eine seperate Datei (Messwerte.txt) geschrieben (Zeile 16 bis 34). Die Temperatur
wird in Zeile 36 in eine neue Datei variables.inp geschrieben. Dies ist die Datei, aus der
alle variablen Parameter fiir die Simulation zur Verfiigung gestellt werden. Die Simulati-
on des Katalysators wird in Zeile 38 gestartet. Nach der Simulation werden abschlieftend
noch zwei kleinere Skripte zur Datenaufbereitung gestartet, welche fiir das vorhin eingefiigte
Tecplot-Layout verwendet werden: Mit dem Skript report. NO.py (Zeile 39 ) wird (in die-
sem Beispiel) der NO-Wert in Abhéngigkeit der Kanalldnge in eine Datei geschrieben und in
Zeile 42 werden fiir jeweils einen NO-Wert alle drei Dateien fiir die CO-Konzentrationen

in einer Datei zusammengefasst.
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Temperatur
| , l

100 ppm NO 200 ppm NO 500 ppm NO

s s SN s S BN sty o

0% CO 0,04 % | | 0,08 % % CO 0,04% | | 0,08 % 0% CO 0,04 % | | 0,08 %

co co | |° co co co co
REEEEEEE
Abbildung 5.2: Schaubild des Skriptes single run

S: DETCHEM wird gestartet

input.sh:

1 !/bin/bash

2 #get CO-value

3 echo “{*“define CO *“*‘cat Messwerte.txt | head -4 | tail -1 | cut -£f2¢}° >>
variables.inp

Diese drei Befehlszeilen miissen entsprechend fiir alle in den Messdaten vorhandenen Spezies

formuliert und die Zahl bei dem Befehl cut entsrechend angepasst werden

5.1.2 Mechanismuspakete

In dem Mechanismusverzeichnissen werden Beispielmechanismen abgelegt. Im Namen dieser
Verzeichnisse ist die Oberfliche, fiir welche er formulliert wurde, enthalten sein (Beispiele
mech_ Pt fiir Mechanismen, die an einer Platinoberfliche ablaufen, oder mech_Al208 fir

Mechanismen auf einem Al,O;-Washcoat.

Mechanismus im DETCHEM-Format

Hier ist der Mechanismus im DETCHEM-Format abgelegt, er kann aus Elementar- und /oder

aus Globalreaktionen bestehen.
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moldata

Die Datei moldata enspricht der gleichnamigen Datei eines Experimentpaketes. Hier sind

die enstprechenden Daten aller Spezies aufgelistet, die im Mechanismus vorkommen.

thermdata

Auch die Datei thermdata enspricht ihrem Aufbau her, der entsprechenden Datei aus einem

Experimentpaket.

species.gas

Hier werden alle Gasphasenspezies aufgefiihrt, die im Mechanismus vorkommen. Diese kon-
nen von den Gasphasenspezies, die in dem entsprechendem exp-Verzeichnis aufgefiihrt sind
abweichen. Beispielsweise kénnen hier zusitzliche Radikal-Spezies vorkommen, welche beim
Experiment nicht aufgefithrt werden. Dies ist das Verzeichnis, welches zum Herausfinden
der Experimente herangezogen wird. Alle hier aufgefithrten Verbindungen - nach dem Hill-
System beschrieben und mit den englischen IUPAC-Namen - werden ausgelesen und mit
den Gasphasenspezies von allen in der Datenbank befindlichen Experimente verglichen. Die

Experimente mit der gréften Ubereinstimmung werden dann fiir den Benutzer aufgelistet.

species.”Oberfliche”

(z.B.: species.Pt) Hier werden alle Spezies aufgefiihrt, die an die entsprechende Oberfliche
gebunden sind. Hier wiren es zum Beispiel alle an Platin gebundenen Verbindungen.
(z.B. Pt, Pt-O, Pt-OH)

surfaces

Hier werden alle verschiedenen Oberflichen aufgelistet, die im Mechanismus beriicksichtigt

werden.
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Zur Uberpriifunge eines Mechanismuses muss der Benutzer seinen Mechanismus in ein Me-
chanismuspacket wie in Abschnitt 5.1.2 beschrieben einbinden. Dieses Packet wird dann auf
der entsprechenden Plattform hochgeladen. Die Plattform nimmt nun die beiden Dateien
species.gas und surfaces und vergleicht diese mit den entsprechenden Dateien von allen Ex-
perimenten. Bei geniigend grofer Ubereinstimmung wihlt die Datenbank die Experimente
aus und fiigt sie in eine Auswahlliste hinzu, in der die Experimente mit ihren beteiligten
Spezies und ihren Oberflichen tibersichtlich angezeigt werden (siche auch Abb. 6.1). Hier
kann sich der Benutzer jetzt iiber die Informationsdateien iiber die jeweiligen Experimen-
te informieren und die gewiinschten Experimente auswéhlen. Nach dieser Auswahl sucht
die Plattform Mechanismen fiir die jeweiligen Oberflichen. Auf einer neuen Seite, werden
nun alle ausgewidhlten Experimente aufgelistet (siehe auch Abb. 6.2) und fir jede Ober-
flache eine Spalte verwendet. Fiir jede dieser Oberflichen hat der Benutzer jetzt mehrere

Mboglichkeiten: (In der Abbildung mit einer Drop-Down-Box angedeutet)
Er kann

1. aus den passenden Mechanismen von der Datenbank einen auswihlen, welcher dann

zusatzlich zu dem bereits hochgeladenen Machenismus verwendet wird.

2. einen weiteren Mechanismus auf die Datenbank hochladen, wobei er bei dieser Option

anschlieftend einen Pfad angeben muss, wo sich der weitere Mechanismus befindet.

3. alle Experimente ohne einen weiteren Mechanismus fiir diese Oberfliche simulieren,
evtl weil diese Oberfliche bereits in dem vorher schon hochgeladenen Mechanismus

beriicksichtigt wurde.

Bei den Experimenten wird in der Spalte von der jeweiligen Oberfliche angezeigt, ob diese
Oberfliche in dem jeweils verwendeten Reaktor, enthalten ist und somit der Mechanismus

der oben ausgewahlt wird fiir dieses Experiment beriicksichtigt und verwendet wird.

Der Benutzer 14dt einen Mechanismus hoch und ein Programm vergleicht die vorher extra-

hierte Datei species.gas des Mechanismus mit den species. gas-Dateien aller exp-Verzeichnisse
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der auf der Plattform befindlichen Experimente. Die Experimente mit der groften Uber-

einstimmung werden nun dem Benutzer angezeigt und er kann sich in Textdateien iiber die

jeweiligen Versuche informieren. Nach dem Auswéhlen der Versuche und dem Auslesen der

Daten werden die Simulationen gestartet.

[ species ]

[ surfaces ]

D [ Pt_AI203_C3H6_NO_CO-var } Cy4Hs Pt info
NO Al,O4
H,
)

U [ experiment 2 ] CyHg Pt info
NO BaCO,
H, AlLO,

O ) s @

] [ info }

Abbildung 6.1: Beispielhafte Anzeige der Versuchsliste

)

{[ mech_ALOs NO_CiHg¥ ]J mech Pt NO_CH;, ¥ [[

.J]

experiment 1

experiment 2

without this mechanism

)
)
)
)

[
[
[ upload mechanism
[

experiment 3 TR

—

© ©©©

Abbildung 6.2: Beispielanzeige der ausgewdhlten Experimente
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