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Schadstoffbildung bei der motorischen Verbrennung
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Funktionsweise des Abgaskatalysators
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Motorabgase

Quelle: Umicore
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Modellierung und Simulation von Abgaskatalysatoren:
Kopplung der katalytischen Reaktionen mit Massen - und Warmetransport
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Modellierung der Strémung:
O Navier-Stokes-Gleichungen mit Boundary-Layer Ansatz

(Raja, L.; O. Deutschmann, et al. (2000). Catalysis Today 59(1-2): 47-60)

0 Transportkoeffizienten («.D".D',1) abhangig von Gemisch und Temperatur
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Programm -Paket DETCHEMRESERVOIR (\/ersijon 2.0)
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Tischer, S. and O. Deutschmann (2005). Catalysis Today 105(3-4): 407-413
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NO, Speicher/Reduktionskatalysator
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Auf dem molekularen Geschehen basierender
Reaktionsmechanismus an Platin
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HC-Zersetzung: C;Hs* + O* — C3H," + OH* C-O-Reaktionen:
CiHg + 2% & C5Hg* CH,*+40*+2* CO+* & CO*

C;Hg* & CoH* + H* — 3 C* + 4 OH* CO, +* & CO,*
C;H* +* & C,H* + CH* CO*+O* < CO,*+*
CH3* + * & CH,* + H* N-O-Reaktionen: C*+O0* & CO* +*
CH,* + * <& CH* + H* NO + * < NO*

CH*+* <& C*+ H* NO* + * «» N* + O* H-O-Reaktionen:
C,H;* + O* & CH,CO* + * 2N*—> N, +2* O, +2*<=20*
CH;CO* + * <> CH;* + CO* NO + O* & NO,* H,+2*< 2H*
CH3* + O* & OH* + CH,* NO* + O* & NO,* H,O + * « H,O0*
CH,* + O* & OH* + CH* NO* + N* «+» N,O* H* + O* <> OH* + *
CH* + O* & OH* + C* NO* + H* «» N* + OH* OH* + H* & H,O0* + *
C;Hg +* + O* & CH,* + OH* NO,* + H* < NO* + OH* 2 OH* & H,O0* + O*

Chatterjee, D., O. Deutschmann, et al. (2001). Faraday Discussions 119 :371-384

© o o ¢ < . s e
Kohlenwasserstoffe Kohlenmonoxid Stickstoffmonoxid
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TEM Aufnahme von Platin und Barium Partikeln
Pt/Ba/Al ,0, Katalysator (konditioniert)
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In Zusammenarbeit mit dem Laboratorium flr Elektron enmikroskopie (LEM), Universitat Karlsruhe
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Speicher -/Reduktionreaktionen von NO, an Barium

Shrinking Core Modell mit Inactive Core
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BaCO,
Ba(NO,), o

Inactive ck

ALO,

R, =4m?0D, O—

Ander Stelle: r =ry,.,

MNno2-02-Ba Pxugel = R

Olsson, L., R. J. Blint, et al. (2005) Industrial & Engineering Chemistry Research 44(9): 3021-3032.
Tuttlies, U., V. Schmeisser, et al. (2004) Chemical Engineering Science 59(22-23): 4731-4738.

Universitat Karlsruhe (TH)
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Speicher -/Reduktionreaktionen von NO, an Barium
Shrinking Core Modell mit Inactive Core

Institut fir Technische Chemie und Polymerchemie Universitat Karlsruhe (TH)
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Simulation eines Mager/Fett Zyklus am System Pt/Ba/  Al,O,
60s/5s (mager/fett) bei 350C
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Experimente: Schmeil3er/Eigenberger, ICVT, Uni Stuttgart
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NO,-Ortsprofil des Systems Pt/Ba/Al
60s/5s (mager/fett) bei 350C

203
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Simulation der Bedeckung von Ba(NO ),
60s/5s (mager/fett) bei 350C
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Simulation der Bedeckung von Ba(NO
60s/5s (mager/fett) bei 350C

3)2

Institut fir Technische Chemie und Polymerchemie

Universitat Karlsruhe (TH)

Ba(NO3)2
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Simulation der Bedeckung von Ba(NO ),
60s/5s (mager/fett) bei 350C
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Simulation der Bedeckung von Ba(NO
60s/5s (mager/fett) bei 350C

3)2
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Ba(NO3)2
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Simulation der Bedeckung von Ba(NO ),
60s/5s (mager/fett) bei 350C
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Ba(NO3)2
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Simulation der Bedeckung von Ba(NO ),
60s/5s (mager/fett) bei 350C
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Ba(NO3)2
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Simulation der Bedeckung von Ba(NO ),
60s/5s (mager/fett) bei 350C
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Simulation der Bedeckung von Ba(NO ),
60s/5s (mager/fett) bei 350C

Institut fir Technische Chemie und Polymerchemie

Universitat Karlsruhe (TH)

Ba(NO3)2
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Simulation der Bedeckung von Ba(NO
60s/5s (mager/fett) bei 350C

3)2
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Ba(NO3)2
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Simulation der Bedeckung von Ba(NO ),
60s/5s (mager/fett) bei 350C
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Simulation der Bedeckung von Ba(NO ),
60s/5s (mager/fett) bei 350C
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Ba(NO3)2
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Simulation der Bedeckung von Ba(NO ),
60s/5s (mager/fett) bei 350C
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Simulation der Bedeckung von Ba(NO ),
60s/5s (mager/fett) bei 350C
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Simulation der Bedeckung von Ba(NO
60s/5s (mager/fett) bei 350C

3)2
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Simulation der Bedeckung von Ba(NO
60s/5s (mager/fett) bei 350C

3)2
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Bunsentagung 2006, Erlangen

27



Zusammenfassung

Institut fir Technische Chemie und Polymerchemie Universitat Karlsruhe (TH)

v'Instationares und ortsaufgelostes Modell eines Speicherkatalysators zur
Minderung der NO,-Emission

v Verwendung eines mikrokinetischen Modells, gekoppelt mit der
zweidimensionalen numerischen Simulation des Massentransports durch

Stromung und Diffusion

-  Heutige Modelle ermdglichen die detallierte Simulation von
Abgaskatalysatoren und liefern einen Beitrag zur Auslegung von
Autoabgassystemen und zur Optimierung von Katalysatorzusammensetzung

und Morphologie
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Zylindersymmetrische Erhaltungsgleichungen
Boundary -Layer Ansatz

Universitat Karlsruhe (TH)
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Gesamtmasse o(pu) , 1(rev) _
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Kopplung von heterogenen chemischen Reaktionen mit
der umgebenden Gasphase
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Die Kopplung der Prozesse an reaktiven Oberflachen (heterogene Katalyse) mit der
Stromung kann im stationaren Zustand tiber Randbedingungen erfolgen:

¢

. — het o .
J. = /7 - / R et . diffusion term ——(F]i)
lsurf | ° cat/geo R*=M. § + Or
S~ =
\ '~ diffusion J,
beriicksichtigt Transportlimitierung beriicksichtigt aktive
im Washcoat (pordse Struktur, in katalytische Oberflache - ¥
. . . /:,' { e ; V/
der die aktive Komponente sitzt) 4 0 L ) S; - y
y reaction rate 4

Die Prozesse im Washcoat kdnnen auch durch N, +N,

[(:S 1
: - : , -
gekﬂoppelte Reaktions-Diffusionsgleichungen ¥ = z Vz‘kkf;, I I ¢/’
gel6st werden. = i b
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Catalyst loading and transport limitation
of the reaction by diffusion in the washcoat
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Modeling heterogeneous reactions:
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Mechanistic approach (mean field approximation)
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Adsorbed species are randomly distributed

Rate expression for single reaction results

from averaging over inhomogeneities
and lateral interactions

Surface reaction rate

§ = Zvikkfk I;! Clj/ljk
]

kOR

Rate coefficients
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Aufklarung heterogener Reaktionsmechanismen
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Analogien zur Gasphase,
Organometallen

v

Surface science — Untersuchungen
(TPD, XPS, AES, TEM, FEM, FIM

Theorie
(ab-intio, BOC-MP, UBI-QEP,

STM, SFG ...) Ubergangszustande, StoRtheorie)
Mechanismus (Idee)
Laborexperimente Modellierung von Laborreaktoren
(Umsatz, Selektivitat, (inklusive adaquate Modelle fur
Zund/Léschtemperaturen, Gasphasenchemie & Transport)
zeitliche & raumliche Profile,
Bedeckungen)
Sensitivitatsanalysen &
Evaluierung der sensitivsten
Vergleich von gemessenen und berechneten Daten Parameter

Revidierter Mechanismus

Bunsentagung 2006, Erlangen 34



Funktionsweise von DETCHEM RESERVOIR
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Thermodynamisch konsistente Anpassung von
Oberflachen -Reaktionsmechanismen (DETCHEMAPIUST)
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