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1. Einleitung

1.1. Motivation

Die Einddmmung des Klimawandels stellt wohl eine der grof3ten Herausforderungen des 21.
Jahrhunderts dar. Eine Hauptursache hierfir ist die menschgemachte Emission an Kohlenstoffdioxid
(CQy) aus der Verbrennung von Kohle und Erddlprodukten, wovon ein erheblicher Anteil aus dem
Verkehrssektorstammt [Edenhofer14].

Heutige Kraftfahrzeuge nutzenzum Antrieb tGberwiegend Verbrennungsmotoren, die mit erdélbasiertem
Benzin oder Dieselkraftstoff angetrieben werden [Mock17] . Um den CQ-Ausstold von Kraftfahrzeugen
zu senken sind entsprechendegesetzliche Vorschriften erlasserworden, die im Laufe der Zeit sukzessiv
verschérften worden sind [EPA12, EU19]. Dennoch haben sich aternative Antriebskonzepte, wie
Elektrofahrzeuge- sei esbatteriebetrieben oder mithilfe einer Brennstoffzelle - auf dem Automobilmarkt
bisher nicht durchsetzen kbnnen[Mock17] , da sie derzeit in der Anschaffung signifikant teurer sind als
vergleichbare Fahrzeuge mit Verbrennungsmotoren sowie Komforteinschrdnkungen gegentber diese
aufweisen; beispielsweise durch geringere Reichweite, Lade bzw. Tankstellendichte, sowie bei
batteriebetriebenen Fahrzeugendie lange Ladedauerder Akkumulatoren. Auch ist fir den CO,-neutralen
Betrieb dieser Fahrzeuge eine Versorgung mientsprechenden regenerativen Energietradgern vonnéten,
die heutzutage nicht ausreichend gegeben ist{Murdock19] . Bis diese Probleme Uberwunden sindoder
entsprechende gesetzliche MaRnahmen die aktuellen Rahmenbedingungen signifikant beeinflussen,
werden Verbrennungsmotoren auch weiterhin den Hauptteil der Kraftfahrzeuge antreiben.

Als ein wichtiges Instrument zur Erhéhung des Wirkungsgrades von Verbrennungsmotoren und der
damit verbundenen CO-Einsparung hat sich die Direkteinspritzung von Kraftstoff erwiesen [Reif17] .
Die Direkteinspritzung ist bei Dieselfahrzeugen ein fundamentaler Bestandteil des Motorkonzepts
Benzinmotoren hingegen wurden friiher nicht mit Direkteinspritzung betrieben . Dies hat sich in den
letzten Jahren geandert [Mock18]. Ein Nacdhteil der Direkteinspritzung ist die kurze Mischzeit im
Motorkolben vor dem Beginn der Verbrennung Diese isthaufig so gering, dassder Kraftstoff noch nicht
vollstandig verdampft ist und sich kein homogenes Luft-Kraftstoff Gemisch ausgebildet hat Bei der
Verbrennung kommt es dann lokal zu eénem Sauerstoffmangel, der eine vollstandige Oxidation des
Kraftstoffes zu den gasférmigemProdukten CO bzw. CQ verhindert und sich nun auch RuRpartikel
bilden. Diese Partikel sind zum tUberwiegenden Teil kleiner einem Mikrometer, dasssie sichin der Luft
fortbewegen und in den menschlichen Organismus gelangen kénnen, wo sie zu gesundheitlichen
Schéaden fihren [Bisig18, Hoek13]. Zusammen mit anderen Feinstpartikeln wird i n der Offentlichkeit
diese Problematik unter dem Begriff Feinstaubdiskutiert .

Um die gesundheitlichen Schaden an Menschen zu reduzieren, wurden fir denPartikelausstof3 von

Verbrennungsmotoren gesetzliche Grenzwerte festgelegt[Delphil9] . Die Entstehung dieser Partikel im




Motor kann selbstbei modernen Motoren meist nicht so stark verringert werden, dass die gesetzlichen
Grenzwerte eingehalten werden konnen [Joshil8]. In diesem Fall muss die Partikelmenge im
Abgasstrom reduziert werden, was technisch durch Filtration erfolgt. Durch den Einbau einessolchen
Partikelfilters in den Abgasstrom wird ein zusatzlicher Strémungswiderstand erzeugt fir dessen
Uberwindung zuséatzliche Energie notwendigist, die dem Motor dann nicht mehr zur Fortbewegung des
Fahrzeuges zur Verfigung stehtund somit einen héheren Kraftstoffoedarf erzeugt Daher muss der
Partikelfilter so gestaltet sein, dass er die Partikel bis zur gewtinschten Mengeder Anzahl reduziert und
dabei einen moglichst geringen Strémungswiderstand erzeugt.

Bei der Verbrennung von Kraftstoff im Motor entstehen auf3er CO, und Rul3 noch andere gesundheits
und klimaschadliche Abgasederen Emission ebenfalls durch gesetzliche Grenzwerte eingeschranidind.
Die wichtigsten sind CO, unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC; von engl. Hydrocarbong sowie
Stickoxide (NOy); weiterhin werden teilweise noch andere Schadgase begrenzt, wie Nkl N.O, CHs
[Delphil8, Delphil9] . Fur die Entfernung von Schadgasa aus dem Abgasstom werden unterschiedlich
wirkende chemische Katalysatoren eingesetzt. Die festen Katalysatorformuli@mgen werden zumeist auf
keramischen oder metallischen Wabenkorpern aufgebracht, dadiese eine hohe spezifische Obeitiche
bei vergleichsweise geringem Stromungswiderstand aufweisen. Die kommerziell verwendeten
Formulierungen setzen die Schadgaséhaufig erst bei Temperaturen von tber 200-350 °C effektiv um,
darunter findet ein nur unz ureichender Umsatz statt. Das grundsdzliche Problem ist, dass beim Start
des Fahrzeugs der Motorund das Abgassystemhaufig noch die Umgebungstemperatur aufweist Zur
effektiven Abgasnachbehandlung missen die Abgaskatalysatoren daher erst durch die heil3en
Motorabgase aufgeheiztwerden. DiesePhase sollte so kurz wie méglich sein, ohnedabei extra Kraftstoff
verbrennen zu missen,der nicht zum eigentlichen Antrieb des Fahrzeugs genutzt wird Um die immer
strenger werdenden gesetzlichen Vorschriften einzuhalten, liegt bei der Entwicklung der
Katalysatorformulierung ein wichtiges Augenmerk darauf, eine hohe chemische Aktivitat
schnellstméglich nach dem Start des Motors zu erhalten Eine weitere Mdglichkeit das Aufheizverhalten
zu verbessern ist die Reduktion der Warmekapazitat des AbgassystemsUm dies zu erreichen, kénnen
verschiedene Funktionen des Abgassystems miteinandegekoppelt werden. Eine solche K@plung ist
beispielsweise die Beschichtung eines keramischen Wanddurchflusspartikelfilters mit einer
Katalysatorformulierung, die ansonsten au ein offenes Durchflusssubstrat aufgebracht worden ware
[Dettling90, Eckhoffl0, He09, Lee09, Richterl2, Spiessl13] Auch kann eine Beschichtung des
Partikelfilters die Filtrationseffizienz positiv beeinflussen [Konstandopoulos12, Liul9, Saitol1, Spiess13,
Waters19]. Als weiterer positiver Faktor wurde postuliert, dass die katalytische Funktionditat in einem
Partikelfilter ebenfalls besser ausgenutzt werden konnte als in einem herkdmmlichen monolithischen
Wabenkdrper [Knoth05, VotsmeierQ7].
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Abbildung 1.1: Darstellung eines Partikelfilters (links) und mit Katalysator beschichteter Monolith (rechts). Oben raumliche
Darstellung, unten schematisch die Gasflissen den Kanalen. Der Katalysator ist in braun dargestellt.

Problematisch fiir die wissensbasierte Entvicklung von verbesserten, mit Katalysator beschichteten
Partikelfiltern ist die gekoppelte Interaktion von Phanomenen auf verschiedenen Grof3enskalen; es wird
hierbei auch haufig von einem ~ k s j r g ®hanomerd gesprochen (engl. multiscale multi-scalg
[Koéi10, Koéil7, Konstandopoulos06]. Die auftretenden Effekte sind experimentell teilweise schwer
zuganglich und kénnen daher unzureichend untersucht werden Daher wird in der Praxis haufig nur das
Systemverhaltenuntersucht, ohne dabei die tatséchliche Urs&he der experimentellen Befunde erkannt
bzw. untersucht zu haben. Die Untersuchung der porésen Filterwandist dahingehend schwierig, da diese
sich nur schlecht isoliert studieren lasst Daher werden haufig Eigenschaften der pordsen Wandaus
Systemuntersuchungen abgeleitet. Die Beschichtung des Tragermaterials mit Katalysatorformulierungen
steigert zudem noch die Komplexitat des Systems.

Um diese Phanomene bessezu verstehen werden auch unterschiedliche reaktionstechnische Modelle
angewandt. Als besonderserfolgreich hat sich das Modell des sogenannten reprasentative Kanalpaars
erwiesen, da sich damitbei vergleichsweise geringem RechenaufwandJntersuchungen und Vorhersagen
fur das gesamte System machen lassen die dann mit experimentellen Befunden abgeglichen und
gegebenenfalls an diese angepasstwerden konnen [Koltsakis13, Yangl6]. Hierbei stehen als
Schlusselparameer der Staudruck, der Filtrationseffizienz, die chemischen Aktivitdt und die

Regenerierbarkeit des abgeschiedenen RufResim Fokus. In diesen Kanalmodellen wird die porfse




Filterwand aber nicht explizit aufgeldst, sondern als volumengemitteltes Material betrachtet. Die

intrinsischen Eigenschaften der pordsen Filterwand werden hierbej aufgrund der zuvor ausgefihrten
Schwierigkeiten der experimentellen Datengewinnung, meistens nicht genauer betrachtet

Fiur die Leistungsfahigkeit des Partikelfilters ist die Beshaffenheit der pordsen Filterwand jedoch
entscheidend. Um diese Eigenschaften besser zu verstehesind auch Simulationsmodelle eingesetzt
worden, die die dreidimensionale Porengeometrie explizit berticksichtigen. Zur Charakterisierung der
Wandgeometrie wurden vor allem zwei unterschiedliche Methoden angewandt:

- Enerseits die Generierung kinstlichee Geometrien, basierend auf Informationen aus
zweidimensionalen Bildern, meistens Rasterelektronenmikroskop(REM) Aufnahmen [DillonQ7,
Muntean03, Vlachos06].

- Andererseits mithilfe der Rontgencomputertomographie im Mikrometerbereich, auch pCT
genannt (kurz fir mikro -Computertomographie), woraus sich dreidimensionale Geometrien
rekonstruieren lassen[Seong19, Vaclavik17, Yamamoto09, Yamamoto13]

Bisher lag der Schwerpunkt der Anwendung der Porenskalensimulation auf der Berechnung des
Stromungsfeldes und des daraus resultierenden Gegendrucks, der Filtrationseffizienz [Dillon07,
Konstandopoulos05, Vlachos06] oder der Oxidation von Rufd [Konstandopoulosl2, Muntean03,
Yamamoto09, Yamamotol3]. Es gibt nur wenige Simulationsarbeiten, die die katalytischen Reaktionen
in der pordsen Wand untersuchen.Mehrere Studien fiihrten Porenskalengmulationen zur NO-Oxidation
in der Filterwand und der Auswirkung der NO 2-Ruckdiffusion auf die Ruf3oxidation durch [Vlachos09,
Yamamoto09, Yamamoto13]. In diesen Studien wurde der Katalysatorrdumlich nicht aufgeldst, sondern
es wurde angenommen, dass die katalytische Reaktiomn einer einheitlich beschichteten Oberflache des
Tragermaterials stattfindet. Erst in den letzten Jahren haben Kcéi et al. eine tomographiebasierte
Porenskalensimulationsstudie mit unterschiedlich beschichteten katalytisch aktiven Partikelfiltern
durchgefuhrt, wobei in dieser Studie der Schwerpunkt auf dem Vergleich zwischen verschiedenen

Beschichtungsarten untereinander bestand [Koéi17].




1.2. Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit soll systematisch die Reaktivitat der mit Katalysator beschichteten
Partikelfilterwand auf der Porenskalauntersucht werden und wie gut sich dieses Verhalten mit dem
Standardansatz des volumengerittelten, eindimensionalen Wandmodells wiedergegebenlasst
Aufgrund der mittlerweile fortgeschrittenen Mdglichkeiten der uCT, soll die Simulationsgeometrie der
Filterwand mithilfe dieser Methode charakterisiert werden. Zudem soll generell die Nutzlichkeit der uCT
fur die Charakterisierung von katalytisch beschichtete Partikelfiltern studiert werden und wie sich diese
Resultate mit anderen Methoden wie REM oder energiedispersiva Rontgenspektroskopie (EDX, engl.
energydispersiveX-ray spectroscopyvergleichen lassen

Mit aus der uCT gewonnenen Simulationsgeometrie sokn dann dreidimensional aufgeldste, reaktive
Stromungssimulationen  durchgefthrt  werden. Die Ergebnisse werden dann mit einem
volumengemittelten, effektiven Wandmodell wie es in den meisten Kanalmodellen eingesetzt wird
verglichen und Abweichungen beider Modelle zueinander identifiziert und deren Ursachen ermittelt .
Um die reaktionstechnischen Befunde zu untersuchen wird zuerst keine komplexe Reaktionskinetik
verwendet, sondern eine einfache Testreaktion von A A B mit einer Reaktionskinetik erster Ordnung
bezuglich A. Damit soll vermieden werden, dass grundsatzliche Abweichungen in den
Simulationsmodellen durch einen komplexen Mechanismus maskiert werden, oder diebeobachteten
Phanomenefalschlicherweise als Besonderheit der verwendeten Kinetikzugeschrieben werden.

Im Falle signifikanter Abweichungen beider Modelle, soll ein modifiziertes vereinfachtes Modell erstellt
werden, das die Ergebnisse der Porenskalensimulation besser wiedergeben kanptimal wére ein
vereinfachtes Modell, welches in der Lage ist, auch komplexere Kinetiken und Reaktionsmechanismen
wiederzugeben, das aber gleichzeitig den Rechenaufwand verglichen mit dem bisher verwendeten
effektiven Wandmodell, nicht allzu drastisch erhdht.

Zuletzt soll das modifizierte Wandmodell in ein Kanalmodell eingebaut werden, um den Einfluss auf
dieser Skala genauer zu untersuchen. Hierbei sollen sowohl verschiedene Testreaktionen zum Einsatz
kommen, als auch komplexe kinetische Modelle.Ein weiteres Ziel ist eine effiziente Implementierung,

sodass die Simulationsdauer nur minimal negativ beeinflusstwird .




2. Stand der Wissenschaft und Technik

2.1. Partikelemissionen

Grundsatzlich entsteht Ruf3 bei der unvollstéandigen Verbrennung von Kraftstoff. Dieseist zumeist nicht

auf einen generellen Mangel an Sauerstoff im Motorzylinder zuriickzufihren, sondern auf die lokale

ungleiche Verteilung des Kraftstoffes[Tschokel7]. Bei Systemen, die den Kraftstoff in flissiger Form in
den Zylinder dosieren, betragt die Zeit zwischen Kraftstoffeinspritzung und Ziindung des Luft-Kraftstoff-

Gemisches teilweise weniger als 1 mswas zu einer unzureichenden Durchmischung fihren kann.

Hierbei entstehen Kohlenstoffmonoxid und Ruf3; zudem verbleiben auch nicht verbrannte

Kohlenwasserstoffe im Abgasgemisch.

Die Entstehung von Rul’ ist ein komplexer mehrstufiger Prozess[van Setten01]. Daher ergeben sich
unterschiedlich grof3e Partikel, deren quantitative Zusammensetzung von vielen Faktoren abhéangtwie

dem verwendeten Kraftstoff, dem Aufbau des Motors, dem aktuellen Betriebspunktund der Position im

Abgasstrang Rul} ist aber nicht die einzige Art der ausgesto3enen Partikel eines Verbrennungsmotors
Andere Partikel kbnnen von kondensierten Kohlenwasserstoffen, Metalloxiden und Sulfaten stammen

[Kittelson98] .
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Abbildung 2.1: Qualitative Partikelgroenverteilung von DieselabgagKittelson98] .

Zur qualitativen Beschreibung der Partikelemissionenvon Dieselmotoren wird in der Literatur haufig
die Darstellung von Kittelson [Kittelson98] herangezagen, wie sie auch inAbbildung 2.1 wiedergegeben
ist. Darin ist sowohl die partikel- als auch die massennormierte GroRenverteilung dargestellt, die
multimodale Kurvenverlaufe aufweist. Dieselruf3 besteht primar aus Partikeln mit einem Durchmesser
von 10-30 nm, die den Grof3teil der Partikelanzahl stellen. Die Priméarpartikel kdnnen zu fraktalen

Sekundarpartikeln mit einigen hundert Nanometern Durchmesser agglomerieren. Diese stellen




massenmafig den Hauptanteil der festen Emissionenvon Dieselmotoren dar. Direkt einspritzende
Benzinmotoren emittieren zu einem gréReren Anteil Primarpartikel als Dieselmotoren; die emittierte

Masse ist jedoch deutlich geringer[HarrisO1] .

2.2. Partikelfilter

Die Entwicklung von Patrtikelfiltern fur Verbrennungsmotoren begann schon im Jahre 1977, damals noch
mit dem inzwischen verworfenen Konzept der Filtration an Fasermaterial [Springer77] . Das heute im
Fahrzeugbau dominierenden System ist der Wanddurchflusspartikeliiter, (engl. wall flow particulate
filter) [Howitt81] . Dabei handelt es sich um einen monolithischen Wabenkorper mit parallel
angeordneten Kandlen. Die Wand ist pords und besteht aus hochtemperaturstabilerMaterialien, wie
Cordierit, Silizumcarbid oder Aluminiumtitanat. Mittels alterierend angebrachter Stopfen an den Ein -
und Auslasskanalen wird der gesamte Abgasstrom durch die poroése Wand gezwungen, an der sich die

im Abgas befindlichen Partikel abscheiden,siehe Abbildung 2.2.

Filter -Skala Kanalquerschnitt

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines Partikelfilters. Schnitt durch ein Bauteil, rechts: Gasfluss durch ein Einlassl
Auslasskanalpaar.

Historisch gesehen ist die Problematik zuerst bei Dieselmotoren behandelt worden, da diese ohne
Partikelfilter deutlich sichtbare Rauchschwaden ausstof3enDie wéhrend einestypischen Fahrzeuglebens
auftretenden Partikelmengen sind dabei so grof3, dass eine regelrifRige Reinigung bzw. Regeneration
des Partikelfilters vonnéten ist [Howitt81] . Da die Partikelemissionen grof3tenteils aus RufRoder anderen
brennbaren Komponenten bestehen, kann der Filter durch Oxidation die ser Komponenten gereinigt
werden. Die exotherme Reaktion kann unter unkontrollierten Bedingungen zu Temperaturen von tber

1000 °Cfuhren [Haralampous04b, Tsuneyoshil3], denen das System standhalten muss.




Generell besteht bei der Filtration von Partikeln ein Zielkonflikt zwischen dem Druckverlust und der
Filtrationseffizienz, da ohne Verdanderung de grundsatzlichen Abscheidemechanismereine Erhéhung
der Filtrationseffizienz entweder durch eine Abnahme desmittleren Strémungsquerschnittes oder durch
Verlangerung des Stbmungsweges bewerkstelligt wird. Beide Faktorenerhdhen den Druckverlust Eine
Zunahme des Druckverlustes stellt flir den Verbrennungsmotor einen zusatzlicherstromungswiderstand
im Abgasstrom dar, wodurch die fur den Vortrieb verfigbare Energie reduziert wird. Fur die
Beschreibung des Druckverlustes durch die pordsePartikelfilterwand und den Filterkuchen wird bei

typischen Stromungsgeschwindigkeitenvon unter 10 cm/s das DarcyGesetz(2.1) angewandt:

P (2.1)

gl

Hierbei ist AfjTAc der Druckverlust lber die Schichtdicke y 6 die Stromungsgeschwindigkeit, — die
dynamische Viskositat des Gases undQ die Permeabilitit der Wand. Die Permeabiliat ist ein
Materialwert der indirekt proportional zum Stromungswiderstand der Wand ist. In der Literatur wird
haufig noch die Forchheimer Erweiterung verwendet, jedoch meist mit der Einschrankung, dass diese
bei im Partikelfilter vorliegenden Bedingungen zu vernachlassigen se{Adler05, Bensaid09, Yang16].
Aus dieser Gleichung wird ersichtlich, dass zur Reduktion des Druckverlustes die
Stromungsgeschwindigkeit 6 abnehmen sollte. Die mittlere Stromungsgeschwindigkeit wiederum ist
vereinfacht Uber den Quotienten des Abgasvolumenstromsw und der angestromten Filtrationsflache 6
definiert: 6 ® 0 . Der Volumenstrom des Abgases kann nicht frei variiert werden, die angestrémte
Flache des Filters unterliegt aus motorentechnischer Sicht aber keiner Begrenzung. Nach dieser
Betrachtung ware ein System mit mdglichst hoher Oberflache erstrebenswert.Dieser Bestrebung wirken
aber mehrere Faktoren entgegen:

- Zum einen muss der Partikelfilter regelmafiig regeneriert werden, woflir eine Mindesttemperatur
notig ist. Fur ein gutes Aufheizverhalten ist eine mdglichst geringe Warmekapizitat und damit
BauteilgréRe notwendig. Der gleiche Zusammenhang gilt auch fir eventuell eéngebrachte
Katalysatorformulierungen.

- Zum anderen kann die Breite der Kanaleoder Filterwénde nicht beliebig reduziert werden, da
sehr kleine mit Rul3 gefillt e Kanédle zu einem erhdhten Stromungswiderstand fiihren wirde n;
sehr diinne Wandehingegen sind mechanisch weniger stabil und die Filtrationseffizienz wirde

abnehmen.

Die in der technischen Anwendung genutzten Partikelfilter haben einen mittleren Porendurchmesser von
Ublicherweise 10-30 um [Zhong12] . Dies ist deutlich gréf3er alsdie allermeisten emittierten Partikel . Die

Abscheidung in der porésen Wand erfolgt daher nicht nach dem Sieb-Mechanismus sondernwird in der




Literatur hauptsachlich durch diese drei Mechanismen beschrieben [Adler05, Konstandopoulos89,
Yang09]:

- Sperreffekt (engl. direct interception)

- Tragheitsabscheidung (engl.inertial impaction)

- Diffusionsabscheidung (engl. Brownian diffusion).
Aufgrund der geringen Partikelgré3e werden Gravitationseffekte normalerweise nicht betrachtet. Ob
elektrostatische Effekte fur die Filtration in Partikelfiltern relevant sind, ist in der Literatur bisher nicht
untersucht worden.
Durch die Filtration des Rul3es entstéht nach und nach ein Filterkuchen, der eine nahezu vollstandige
Filtration des danach anstrémendenRulReszur Folge hat, aber auch zu einer deutlichen Erhéhung des
Druckverlustes fuhrt [WirojsakunchaiO7] . Um letzteren nicht GbermaRig ansteigen zu lassen, ist eine
regelmafRige Regenerationdes Filtersnétig. Da Dieselmotoren gegeniiber Benzinmotorendeutlich mehr
RulR emittierten, wird nach einer vollstandigen Regeneration schnell ein neuer Filterkuchen gebildet,
woraus sich ene hohe mittlere Filtrationseffizienz ergibt. Bei Benzinmotoren ist die Rumenge deutlich
geringer, wodurch sich die Zeit bis zur Ausbildung eines Filterkuchens erhéht Unter typischen
Fahrbedingungen ist ein ausgebildeter Filterkuchenbei Benzinfahrzeugen zudem nicht der Regelfall
[Adam20, Saito11], wodurch die Filtrationseffizienz im Mittel geringer ist.
Eine weitere Uberlegung ist es, den vorhandenen Partikelfilter effizienter zu nutzen, indem eine
katalytische Funktionalitdat des restlichen Abgassystems mit dem Partikelfilter kombiniert wird . Dies
kann zu folgenden Verbesserungen fuhren:

- Das Abgassystem wird insgesamt kleinefSpiess13].

- Der Katalysator wirkt sich positiv auf die RuRregeneration aus[Southward10] .

- Die erzwungene Durchstromung durch den fein verteilten Katalysator fuhrt zu einer hoheren

Reaktivitat verglichen mit einem monolithischen Durchflusssubstrat [Knoth05, Votsmeier07] .

- Die Katalysatorbeschichtungerhoht die Filtrationseffizienz [Richterl2, Spiess13].

- Kostenvorteile.
Mit einer solchen Kopplung steigt aber auch die Komplexitat des Bauteils und es treten neue
Fragestellungen auf. Typische Beispiele sind:

- Wie beeinflusst die Beschichtung mitWashcoatdie Auslegekriterien?

- Wie sieht eine gute Beschichtung aus?

- Wie kann eine gute Beschichtung wirtschaftlich gefertigt werden?




2.3. Anforderungen und Auslegung von Partikelfiltern
2.3.1. Dieselmotoren

Durch die hohe Menge an emittierten Partikeln und die vergleichsweise niedrigen Abgastemperaturen
ist meist ein Filterkuchen im Partikelfilter vorhanden. Der Filterkuchen fiihrt zu einer hervorragenden
Filtration weiterer Partikel, weshalb die Filtrationseigenschaften der Wand die mittlere
Filtrationseffizienz nicht signifikant beeinflussen. Aufgrund des hohen Stromungswiderstandes des
Filterkuchens, steigt der Druckerverlust gegentber demnicht beladenen Zustand signifikant an. Die
Permeabilitat der Filterwand spielt daher haufig nur eine untergeordnete Rolle fir den Druckverlust des
Systems.

Im Falle einer aktiven oder sogar ungewollten und spontan ablaufendenRegeneration werdenlokal sehr
hohe Temperaturen von teilweise tber 1000 °C erreicht, fur die der Partikelfilter ausgelegt sein muss
AulRer Ruld bestehen die vom Mota emittierten Partikel auch noch aus Metalloxiden und - sulfaten, die
sich im Laufe des Betriebslebens eines Partikelfiltersakkumulieren [Kittelson98, Sappok09]. Um eine
madglichst hohe Bdadung dieser Asche zu erméglichen, werden die Einlasskanédléaufig groRer und die
Auslasskanale kleiner gemacht [Ogyu04, Young04]. Hierbei wird von asymmetrischen Kanalen
gesprochen im Englischen wird ein solches Design auch alshigh ash capacity(hohe Aschekapazitat)
bezeichnet

Typisch verwendete Katalysatorechnologien sind der Dieseloxidationskatalysator (DOC fiir engl. diesel
oxidation catalyst) sowie der selektive katalytische Reduktionskatalysator (SCR flr englselectivecatalytic
reduction).

Der DOC oxidiert die Hauptschadgasewie CO, unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC) und NO zu CQ,
H-O bzw. NO,. Das gekoppelte System wird haufig als cDPF bezeichnet (engl. flurcatalyzed diesel
particulate filter). Das beim Dieseloxidationskatalysator entstehende N@kann schon bei Temperaturen
ab 250 °C den Ruf3 oxidieren Der im Dieselabgas vorhandeneSauerstoff ist erst ab tiber550 °C hierfur
geeignet[Hawker97] .

Der SCR Katalysator kanndie Stickoxide im Abgas mit zugegebenen Ammoniak zu den Stickstoff und
Wasserreduzieren [Ballinger09, Dardiotis08, Rappé14, Russell11, Tan11]. Ammoniak wird hierbei Gber
die thermische Zersetzung von Harnstoff erzeugt Das gekoppete System wird auch als SDPF bezeichnet
(engl. fur SCRdieselparticulate filter). Da die SCRReaktionen besonders gut mit einem Gemisch aus NO
und NO- funktionieren - im Englischen wird diese Reaktion alsfast SCRbezeichnet - besteht eine
Konkurrenz zwischen der RuRoxidation und der fast SCRReaktion bezuglich NG..

Ein hoher Ausnutzungsgrad des katalytisch aktiven Washcoats ist besonders fur teure, meist

edelmetallhaltige Beschichtungenwie dem DOC wichtig.
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2.3.2. Benzinmotoren

Verglichen mit dem Dieselmotor, emittieren Benzinmotoren eine deutlich geringere Partikelmasse,
wodurch im normalen Fahrzeugbetrieb deutlich langsamer ein Filterkuchen aus Rul3 ausbildet wird.
Daher ist der Druckverlust, der durch die porose Filterwand verursacht wird, von grof3erer Bedeutung.
Auch ist die Filtrationseffizienz im un- oder teilweise beladenen Zustand ein entscheidendes
Auslegungskriterium. Die Abgastemperaturenvon Benzinmotoren sind typischerweisedeutlich héher als
die von Dieselmotoren, im normalen Fahrbetrieb liegt aber nur eine vergleichsweise geringe Menge an
Sauerstoff im Abgas vor. Daherkann der Ruf3 nur an bestimmten Betriebspunkten oxidiert werden.
Werden diese Fahrbedingungen nicht erreicht; so muss gegebenenfalls eine aktive
RegenerationsmalBnahme eingeleitet werden [Richterl2, Saitoll]. Aufgrund der hohen
Abgastemperaturen von Benzinmotorenvon teilweise Giber 900 °Cmuss der Partikelfilter ebenfalls aus
hochtemperaturstabilem Material gefertigt sein.

Als Katalysatortechnologie kommt die in Benzinmotoren verwendete DreiWegeTechnologie zum
Einsatz [Richterl2, Schoenhaberl?7, Spiess13] Diese oxidiert die HauptschadgaseCO und HC und
reduziert die Stickoxide. Die gleichzeitigen Oxidationen und Reduktionen kénnen nur bei einem
definierten Luft -Kraftstoff-Verhaltnis stattfinden. Ein Uberschuss an Sauerstoff wiirde die Reduktion von
Stickoxiden unterbinden, ein Fehlen an Sauestoff die Oxidationsreaktionen. Das gekoppelte System
wird auch haufig als Vier-WegeKatalysator oder auch cGPHvon engl. catalyzedgasolineparticulate filter)

bezeichnet.

2.4. Simulation katalytisch aktiver Partikelfilter

Bei katalytisch aktiven Partikelfiltern handelt es sich um ein System bei dem wichtige Effekte auf
verschiedenen Grol3en beziehungsweise Langenskalen stattfinden. Dies sind:

- Reaktion auf atomarer bzw. molekularer Ebene

- Transportprozesse inPrimdr- und Sekundarpartikeln im Washcoat

- Transportprozesse in der pordsen Filterwand

- Transportprozessein einzelnen Kanalen

- Komplettes Systemverhalten
Die Komplexitat des Systems erlaubt es nichbbzw. nur mit enormem Aufwand alle relevanten Prozesse
auf allen GroRenskalensimultan aufzulésen. Daher werden die Prozesse, die auf einer kleineren Skala
stattfinden, in der groReren Skala haufig durch Effektivmodelle beschrieben So wird beispielsweiseauf
der Kanalebere nicht die Elementarkinetik auf atomarer Ebene betrachtet, sondern durch

globalkinetische Modelle beschrieben [Haralampous04a, Opitz14]. Einhergehend mit solchen
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Effektivmodellen sind auch Vereinfachungen des betrachteten Systems. Diese sollten so gestaltet sein,

dass dle relevanten Prozesse physikalisch sinnvoll abgebildet sind, ohndiberméRig detailliert zu sein,
um die Komplexitat und den damit verbundenen Rechenaufwand nicht unndétig zu erhéhen.

Hierin liegt auch ein grofRes Problem der Effektivmodelle. Teilweise kdnnen Prozessenicht auf jeder
Skala mit der nétigen Genauigkeit untersucht werden, wodurch eventuell relevante Phanomene
unbericksichtigt bleiben. Ursachlich hierfir sind unter anderem fehlende Methoden, oder aber die

Prozesse sind nichtisoliert von den anderen GréRenskalenzu untersuchen

2.4.1. Kanalpaar

Fur die Systembetrachtung ware es eigentlich nétig alle Kanéle des Partikelfilterszu simulieren. In der
technischen Anwendung besitzt ein Partikelfilter meist deutlich mehr als 1000 Kanale. Die ortsaufgeltste
Betrachtung stellt daher ein zu komplexes System fir diemeisten Modellierungsstudien dar. Daher wird
die Periodizitat der Wabenkdperstruktur genutzt, sodass esausreichen sollte nur wenige Kanale zu
betrachten und die Ergebnisse entsprechendauf das gesante Bauteil zu skalieren. Die genaue Anzahl
der Kandle hangt dabei von der Art der Problemstellung ab. Wird nun ferner angenommen, dass alle
Kandle gleichmafRig angestromtund beschaffen sind - also keine Unterschiede in ihrem Verhalten
aufweisen - muss nur ein einziges Kanalpaar simuliert werden.

Dieses sogenannte reprasentative Kanalpaarstellt die heute am haufigsten verwendete Form der
Modellierung von Partikelfiltern dar [Koltsakis13, Yangl6]. Die grundlegenden Arbeiten fiir diese
Modelle stammen von Bissett und Shadman|Bissett84, Bissett85]. Da die meisten modernen Modelle
auf diesem Modell von Bissett und Shadman basieren, werden im Folgenden diewichtigsten darin
gemachten Annahmen aufgefihrt:

- In den Filterkandlen stromt das Gas laminar nur entlang der axialen Koordinate das Gas
durchstrémt die Wand senkrecht

- Das den Filter anstromende Gasist Uber die Anstromflache gesehen homogen aber zeitlich
variabel.

- Die den Filter umhullenden Wande sind perfekt isoliert.

- Druck, Temperatur und axiale Stromungsgeschwindigkeit werden Uber die
Kanalquerschnittflache gemittelt.

- Der Stofftransport in den Kanélen erfolgt nur Giber Konvektion.

- Durch das gro3e Lange zu Dicke Verhaltnigler Filterwand (Lange 10-30 cm, Dicke 200-300 pum)
und die hohe radiale Warmeleitung wird angenommen, dass die Tenperatur der Wand, des
RuRessowie des Gases identisch und unabhangigyon der radialen Koordinate sind.

- Das Gas wird als ideal angesehen.

- Es wird Uberall Atmosphéarendruck angenommen.
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- Die Rul3schicht ist vernachlassigbar diinnund muss nicht weiter beriicksichtigt werden.
- Gas wird in der Wand nur per Konvektion transportiert.
Bei dieser Studie wurde nur Ruf3 und Sauerstoff als reaktive Spezies betrachtet. Sauerstoff war zudem
im Uberschuss vorhanden, sodass die lokale Gaskonzentration Uberall der Einlasskonzentian
entsprach.
Einige dieser Annahmen werdenmittlerweile in moderneren Modellen nicht mehr angewandt sondern
sind durch geeignetere ersetzt worden Einen sehr guten Uberblick tiber die Anderungenund Fortschritte
in der Modellierung des Kanalpaarsvon Pattikelfiltern haben Koltsakis et al. erstellt, auf den an dieser
Stelle verwiesen sei[Koltsakis13]. Als wichtigste Anderungen seienhier folgende erwahnt:
- Statt Atmospharendruck wird der tatsachliche lokale Druck verwendet [Opitz15, Watling17]
- Es sind komplexere Oxidationsmechanismen fur Ruf3 eingeftihrt worden[Kalogiroul0, Opitz15,
Schejball0, Zouaouil4]
- Die Diffusion von Gas entlang der radialen Richtung wird nicht mehr vernachlassigt
[Haralampous04a, Haralampous04b, Knoth05]
- Inder Filterwand kann es zu katalytischen Reaktionen kommen[Haralampous04a, Opitz15]
- Die Rufsclhicht ist nicht mehr vernachlassigbar diinn [Depcik10, Haralampous04a, Opitz15].
Das in dieser Arbeit eingesetzteKanalmodell wird in Abschnitt 3.2.3 beschriebenund basiert in weiten

Teilen auf dem von Opitz verwendeten Modell [Opitz15] und entspricht dem Stand der Technik

2.4.2. Porose Filterw and

Die pordse Filterwand wird in der Kanalpaarsimulation durch Effektivmodelle beschrieben Hierdurch
vereinfacht sich die vorliegende dreidimensionale reaktive Stromung durch ungeordnete, porose
Filterwande zu einem eindimensionalen Problem. Da verschiedene Eigaschaften - wie Druckverlust,
Filtrationseffizienz, Reaktivitat, diffusiver Stofftransport - intrinsisch von der jeweils vorliegenden
Porengeometrie abhangen, missen die relevanten Parameterder Effektivmodelle entsprechend
angepasst werden. Haufig geschibt dies lber die Betrachtung des Systemverhalters. So wird die
Permeabilitat der Filterwand so eingestellt, dass der Druckverlust des Systems wiedergegeben wird
[Opitz1 5, Watling17] . Die Reaktivitat wird ebenfalls an das Systemverhalten angepassfOpitz15] . Die
Partikelfiltration wird zumeist Uber die in der Literatur haufig untersuchten Mechanismen in
Kugelpackungen beschrieben [Konstandopoulos89]. Dabei erfolgt die Kalibrierung/Validierung fur
Dieselmotorenin der Literatur meist nicht Uber die Filtrationseffizienz, sondern tiber den Staudruck, da
dieser leichter zu bestimmen ist Der diffusive Stofftransport kann durch Experimente bestimmt werden

[Krocher09]. Bei all diesen GrolRen handelt es sth um gemittelte Eigenschaften; in wieweit die
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gemachten Annahmen innerhalb und aufRerhalb des zur Parametrierung verwendeten Rahmens
anwendbar sind, muss soweit maglich sorgfaltig gepruft werden.

Zur Bestimmung dieser relevanten Eigenschaftenkonnen auch Porenskalenmodelle verwendet werden,
bei denen die dreidimensionale Porenstruktur fiur die Simulation raumlich aufgelost wird. Die
Charakterisierung der porésen Filterwand ist jedoch nicht trivial. Haufig wurde in der Lit eratur nicht das
dreidimensionale  Porennetzwerk aufgelost, sondern auf Basis von zweidimensionalen
Rasterelektronenmikroskopie-Schnittbildern durch geeignete Algorithmen entsprechende Ersatz
Geometrien rekonstruiert [Dillon07, Matte -Deschénes16, Muntean03, Vlachos06] Der Hintergrund
hierfir ist, dass REMBilder eine hohe Aufloésung bei guter Materialunterscheidbarkeit besitzen
Nachteilig hierbei ist, dass fur die Simulation nicht die tatséchlich vorliegende Geometrie untersucht
werden kann, sondern nur ein digital rekonstruiertes Material mit &hnli chen Eigenschaften. Die
Rekonstruktionsmethode muss daher so gestaltet sein, dass alle relevanten Materialparameter erfasst
und wiedergegeben werden[Hazlett97] .

Um eine dreidimensionale Porenwand zu charakterisieren, kann die uCT angewandt werdenwodurch
die digitale Materialrekonstruktion einer Ersatzgeometrieentfallt. Hierbei handelt es sich jedoch nicht
um ein direktes bildgebendes Verfahren, sondern die Probengeometrie muss aus Projektionsbildern
rekonstruiert werden, wodurch method enbedingt eine verschwommene Abbildung erhalten wird. Diese
indirekte Messmethode erschwert die Charakterisierung der Probengometrie erheblich, weshalb die
UCT in der Literatur meist nur zur Charakterisierung des pordsen Tragermaterials ohne Washcoat
verwendet worden ist [Seong19, Vaclavik17, Yamamoto09, Yamamoto13] Erst seit wenigen Jahren sind
kommerzielle uCT-Geréte in der Lage, auch mit Washcoat beschichtete Filterwédnde aufler Porenskala
zu charakterisieren [Vaclavik17] .

Bisher lag der Schwerpunkt der Anwendung der Porensimulation auf der Berechnung des
Stromungsfeldes, dem daraus resultierenden Gegendruck und der Filtrationseffizienz [Dillon07,
Konstandopoulos05, Vlachos06] sowie der Oxidation von Ruf3 [Konstandopoulosl12, Muntean03,
Yamamoto09, Yamamoto13] Es gibt nur wenige Simulationsarbeiten, die die katalytischen Reaktionen
in der Filterwand auf Porenskala untersucht haben. Bisher wurde mehrmals die NO-Oxidation in der
Filterwand eines CDPFsund die Auswirkung der NO»-RUckdiffusion auf die RuBoxidation untersucht
[VIachos09, Yamamoto09, Yamamotol3] In diesen Studien wurde jedoch die tatsachliche rdumliche
Verteilung des Washcoats nicht bestimmt, sondern es wurde angenommen, dass die katalytische
Reaktion gleichmaf3ig an der Oberflache des Tragermaterials stattfindet Erst vor wenigen Jahren haben
Koéi et al. eine CO-Oxidation in der pordsen Filterwand mit real vorliegenden Washcoatprofilen simuliert
[Koé€il7]. Der Fokus dieser Arbeitliegt dabei auf dem Vergleich der Reaktivitat der unterschiedlichen
Beschichtungsprofile nicht auf dem grundsatzlichen reaktionstechnischen Verhalten der katalytisch
aktiven Filterwand und deren Beschreibung als Effektivmoddl in einer Kanalpaarsimulation. Diesist im

Zuge dieser Arbeit geschehen.
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2.5. Konzept des internen Stofftransportes
2.5.1. Allgemeines

Im Rahmen dieser Arbeit (genauer in Abschnitt 4.3) wird das das reaktionstechnische Verhalten der
pordsen Wand mithilfe des literaturbekannten Katalysatorwirkungsgrades beschrieben. Dieser Ansatz ist
jedoch auf einfache Reaktionen, meist mit einer Kinetik nter Ordnung, beschrankt. Um komplexere
Reaktionskinetiken und -netze zu beschreiben missen daher andcgere Verfahren bemuiht werden. Ein
Ansatz ist dabei das System raumlich aufgeldst zubetrachten, was aber einen hohen numerischen
Aufwand darstellt. Aufgrund der instationdren Fahrbedingungen von Automobilen, verandert sich auch
das Motorenabgas standig, wa bei der Modellierung des Systems ebenfalls berticksichtigt werden muss.
Um den Rechenaufwand zu begrenzenwird d aher in der Modellierung der Abgasnachbehandlung auf
einfachere numerische Verfahren zuriickgegriffen, wie dem Konzept des internen Stofftransportes nach
Balakotaiah [Balakotaiah08] , das auchin dieser Arbeit (Abschnitt 4.4 und 4.5) fir die Beschreibungder
Filterwand herangezogen wird.

Daher soll in diesem Abschnitt der interne Stofftransport nach Balakotaiahund dessen Implementierung
in einem eindimensionalen zweiPhaseAModell beschrieben werden. AuBerdem wird eine Ubersicht zu
den Arbeitenin der Literatur gegeben die den internen Stofftransport bertcksichtigen. Hieraus wird der
Forschungsbedarf abgeleitet.

Die Untersuchung von Stofftransportphanomenen fur Abgaskatalysatorenist in der Literatur vor allem
an katalytisch aktiven Monolithen erfolgt, da die Diffusion hier der einzige Transportmechanismus von
der Gasphase in die Washcoatschicht ist, wohingegen bei Partikelfiltern der Stofftransport auch
konvektiv durch die mit Katalysator beschichtete Wand erfolgt und dabei den diffusiven Stofftransport
Uberlagert.

Zur eigentlichen Beschreibung eines Abgaskatalysatorsniisste das jeweilige KonvektionsDiffusions-
Reaktionsproblem raumlich und zeitlich aufgeldst behandelt werden, was aber in der Praxis nicht
stattfindet. Stattdessen wird versucht durch geeignete niederdimensionale Modelle das Problem
ausreichend zu beschreiben. Bei Durchflussmonolithen ist die gangigste Variante den axialen
Stofftransport in der Gasphase des Kanals nur durch Konvektiorzu beschreiben, wahrend der radiale
Stofftransport nur du rch Diffusion erfolgt. Der Stofftransport im offenen Kanal wird hierbei als externer
Stofftransport bezeichnet, der Transport in der katalytisch aktiven Phase hingegen als interner
Stofftransport.

Die Beschreibung des externen Massentransferkoeffizienterin monolithischen Kanalen wird in der
folgenden Arbeit nur am Rande untersucht, weshalb deshalb an dieser Stelle auf die einschlagige

Literatur verwiesen sei[Bhattacharya04, Hayes04].
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2.5.2. Herleitung des internen Massentransferkoeffizienten

Fur die Beschreibung desvereinfachten internen Massentransportes hat sich die Arbeit von Balakotaiah
als wegweisend erwiesen [Balakotaiah08], weshalb in diesem Absatz die Grundlagen des Konzeptes
dargelegt werden sollen.

In der urspringlichen Form beschreibt Balakotaiah den Zusammenhang zwischen dem internen
Massentransfer'Q , glem Thiele-Modul B und dem Effektivitatsfaktor —. Fiir die Herleitung wird eine
Reaktion mit einer Kinetik erster Ordnung zugrunde gelegt. Der (interne) Massentransfer 'Q  wird in

diesem Fall wie folgt zusammengefasst:

P CAORA _ n) w AD
L Bomon | ke (2.2)

@ne T @O

Der Zahler beschreibt hierbei die Ubergehende Stoffmenge von der Gasn die Washcoatphase tiber eine
Integration der lokal mittels Diffusion i bergehenden Stoffmenge.0c 4 ¢ risthierbei die Grenzflache
zwischen der offenen Gas und WashcoatPhase, & die Konzentration, = der Normalenvektor der
Grenzflache, 0 die Grenzflachenkoordinate (ber die integriert wird. Im Nenner steht die
Konzentrationsdifferenz zwischen der Grenzflache ¢ und die mittlere Konzentration im Washcoat &y &
die die Triebkraft des Stofflibergangs darstellt. Der interne Massentransferkann dimensionslos mithilfe

der Sherwood-Zahl ausgertckt werden:

@ R A £ER x A
QR — (2.3)
OA AEAEh x A
Der Index x Asoll anzeigen, dass es sich um GroRen des Washcoats handel€ gt der effektive

Diffusionskoeffizient der jeweiligen Phase 0z zgie charakteristische Lange der Domane, die als das
Verhaltnis von Volumen zur Grenzflache zwischen Gasphase und W&goatphase beschrieben wird. Die

interne Sherwood-Zahl kann nach Balakotaiah auch tber folgende Gleichung beschrieben werden

. B
—_— 2.4
v o (2.4)

wobei das ThieleModul B in diesem Fall wie folgt definiert ist

N Q
B Ua RARER . (2.5)
LEEh x A
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"Q ist hier der praexponentielle Faktor fiir eine Reaktion erster Ordnung. Balakotaiah geht im Folgenden
auf die Grenzfalle der Sherwood-Zahl ein und gibt fir den Zusammenhang zwischen dem ThieleModul

und der Sherwood-Zahl einen ndherungsweisen Zusammenhang an:

[V N . YB 2.6
R e o (2.6)

Dabei handelt es sich bei"™Y um den asymptotischen Grenzfall fir B © 1, und bei ¥ um einen
geometrieabhangigen Parameter, der sich aus der ersten und zweiten Ari€ahl berechnen lasst.Bei sehr
hohen Thiele-Moduln n&hert sich "Y@¢ [ an.

2.5.3. Ableitung de s zwei-PhasenModells

Nachdem der Zusammenhang zwischen Sherwoo&ahl und Thiele-Modul hergeleitet worden ist, kann
dieser zur niederdimensionalen Beschreibung von (Konvektions)Diffusions-Reaktionsproblemen
verwendet werden. Dabei gibt Balakotaiah vier aufeinander aufbauende Probleme an

- Interner Massentransfer in einem pordsen Katalysator

- Kombinierter externer und interner Massentransfer

- Diffusion-Reaktion-Problem eines Melrkomponentengemisches

- Konvektion und Diffusion-Reaktion-Problem.
Bei dem letzten Problem handelt es sich um den fur die Autoabgaskatalyse relevantesten Fall. Im
Folgenden sollen kurz die relevanten Schritte, die zur Herleitung des letzten Falles bendétigt werden,

dargestellt werden.

Interner Mas sentransfer in einem porésen Katalysator
Hierbei handelt es sich um eine einfache Modellreaktion von AC B in einem System ohne Konvektion
(Diffusions-ReaktionsProblem), wie es im katalytischen Washcoat vorkommt Die ortsaufgeloste

Grundgleichung hierfur lautet:

T
T

5 " OnEARATY O (2.7)

In diesem System wird nur die reagierende Spezies Abetrachtet. | ist die Porositat des Partikels,’Y &
die effektive Reaktionsrate in Abhangigkeit von der Konzentration (der stochiometrische Faktor ist im
Minus-Vorzeichen des Reaktionsterms enthalten) Wird nun der Ausdruck entsprechend umgeformt, so

ergibt sich folgende niederdimensionale Gleichung:
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p p ’i’, . "-" AT = . AT 4
T o OA/E/Er?thEr WO YO (2.8)

g

TT

Der interne Massentranserkoeffizient kann fir eine spezielle Geometrienun tber die Gleichungen (2.3)
bis (2.6) bestimmt werden. In seiner Arbeit macht Balakotaiah keine Aussage zu der Genauigkeit des
Modells, sondern kommentiert lediglich, dass hierfir eine gesonderte Untersuchungnotig sei. Bei der
Verwendung von Kinetik erster Ordnung und unter Stationarbedingungen ist die Losung exakt,
wohingegen bei transienten Bedingungen Fehler auftretenkénnen, je starker die raumlich und zeitlichen
Gradienten geartet sind.

Fur andere Kinetiken kann laut Balakotaiah, abhangig von der vorliegenden Kinetik, eine gute bis hin

zur qualitativ f alsche Aussageerreicht werden.

Kombinierter e xterner und interner Massentransfer

In diesem Fall wird nun zum internen Massentransfer noch der externe Massentransfer aus der Gasphase
in die Washcoatphase beriicksichtigt. Da zwischen Gasund WashcoatphaseKontinuitéat besteht, kann

in Gleichung (2.8) die Grenzkonzentration ¢f durch die mittlere Gaslonzentration 6¢ Agpwie der interne
Massentransfekoeffizienten durch den gesamten MassentransferkoeffizientenQ j {o fir engl. overall)

ersetzt werden. Die Bilanzgleichung fur die Washcoatphase lautet dann:

T d’h p p <, ot AT £ AT =
f — = Qriiow Y 2.9
T o Op /E/Eé?XhAIOQ:AO .9 .9 (2.9)
mit
P P p
—_— o = 2.10
Qri Qra Rre (2.10)
Werden nun interner und externer Massentransfer hier eingesetztergibt sich
, 0 o « -
p Q A E/ER x A (2.11)

Qhi GABA O eafRa

Laut Balakotaiah reicht zur Beschreibung des externen Massentransfers der asymptotische Grewert
"YQ o in der Praxis aus.Um den grundsatzlichen Zusammenhangdieser Gleichung zu verdeutlichen,
soll an dieser Stelle kurz ein Anwendungsfall in einem typischen Monolithen skizziert werden. Die
genutzte Geometrie sowie die Massentransferkoefizienten sind in Abbildung 2.3 dargestellt, die

verwendeten Werte sind in Tabelle 2.1 aufgefuhrt. Aus der Abbildung ist zu erkennen, dass bei niedrigen
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Thiele-Modulen der interne Stofftransport begrenzend wirkt, wohingegen bei hohen Thiele-Modulen der
externe Transport begrenzend wirkt.

Interessanterweise nennt Balakotaiah hier denasymptotischen Grenzwert "YQ .5 obwohl dieser im
Bereich der kinetischen Limitierung (§ © 0) auftritt [Bhattacharya04]. In dem gezeigten Beispielwird

aber der externe Massentransfer erst bei sehr hohen Thieléodulen (B © H) relevant.

Tabelle 2.1: Verwendete Werte fir das 5 10 Y
Anwendungsbeispiel des 2
Massentransferk oeffizienten. - i
-+ <d
c
Parameter Wert 'GNJ 1 Ll i
Y 0.5 mm b i .-
a 11R <
O £/£7 x 1 mm2.st % 01
, . c 0.
Qa0 SO0On £af x A © et
. + xtern
YQ 5  48/11 [Balakotaiah08] o Intern
"Y&&  1.836 [Joshi09b] @ - —Gesamt
L] 1.20 [JoshiO9b] = 0.01 . . .
(o} 2.R 0.1 1 10 100 1000
OpA ;i x TGO “Y Tty ® /-

Abbildung 2.3: Massentransferkoeffizient in Abhéangigkeit des
ThieleModuls. Oben links ist die verwendete Geometrie
dargestellt i entnommen aus [Joshi09a].

Weiterhin kommentiert Balakotaiah, dass die Kontinuitat zwischen internem und externem
Massentransferin einigen Publikationen bei Verwendung des Effektivitatsfaktors nicht gegeben sei, ohne
daflir Beispiele zu nennen.Dies wird erst in der Arbeit von Joshi et al. [Joshi09b] der Fall sein, auf die

in Abschnitt 2.5.4 eingegangen wird.

Diffusion -Reaktion eines Meh rkomponentengemisches
Wenn S Spezies vorliegen, dann istdie skalare Schreibweise unzureichend undGleichung (2.9) muss in

vektorielle Schreibweise Uberfiihrt werden:

Aotk O q OO (2.12)

T 0 UVaAgagEhxA
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meistens nicht diagonal, d.h. die verschiedenen Spezies beeinflussen sich gegenseitig in ihrem
Transportverhalten. Balakotaiah beschréankt sich an dieser Stelle aufdie Beschreibung der Grenzfélle
hier tritt die Kopplung der Spezies in den Hintergrund. Erst in spateren Publikationen wird die

Berechnung des Massentransfereffizienten fir mehrere Spezies beschrieben.

Konvektion und Diffusion -Reaktion Problem

Als letztes und fur das in der Abgasrachbehandlung tiblicherweise vorliegende Problem der Konvektion
in der Gasphase und der Reaktion in der Washcoatphasegeht Balakotaiah nur kurz auf das
Gleichungssystem ein und verweist fir mehr Details auf das darauf aufbauend Paper von Joshi et al.

[JoshiO9a]. So ergibt sich fur das vorliegende zweirPhasen System folgends Gleichungssystem

(2.13)

ﬁz\ﬁhmd;ﬁp 1 o O (2.14)

Balakotaiah [Balakotaiah08] geht bei diesem Problemnur von einer diagonalen Matrix flr den internen
Massentransferkoeffizientenaus. Dasist dann der Fdl, wenn die Reaktionen kinetisch limitiert ist und
die Diffusion im Knudsen-Regime liegt. Diesist laut Balakotaiah fir die Autoabgasnachbehandlung
erflllt ; wobei auch in dieser Arbeit gezeigt wird, dass diese Annahme nicht allgemeingultig ist Wenn
der interne Massentransferkoeffizient eine diagonale Matrix ist, dann kann die Berechnung des
Massentransfers fiir jede einzelne Speziessoliert erfolgen.

In den folgenden Arbeiten von Joshi et al. [Joshi09a, Joshi09b, Joshil0]wird dieser Ansatz beibehalten.
In der Arbeit von Kumar et al. [Kumarl2] wird die Thematik wieder aufgegriffen. Dort wird von einigen
Annahmen die von Balakotaiah [Balakotaiah08] getroffen worden sind, implizit Abstand genommen.

Eine genauere Diskussion findet sich in dieser Arbeit inAbschnitt 2.5.4.

2.5.4. Erweiterungen

In Joshi et al. [Joshi0O9b] wird erlautert, dass neben dem normalen Thiele-Modul (5 noch weitere
Thiele-Module von Relevanz sind, nadmlich die allgemeinen Thiele-Module zur Beschreibung des

Effektivitatsfaktors (5 ) bzw. zur Beschreibung des internen Massentransferkoeffizienten 5 ).

OA ££Y WA
COn £&F x X Gaoiiae

(2.15)
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COa man O Adse

- k (2.16)
5 On = A
55 5 e (2.17)
3] - .
A DR o &
Durch die Verwendung von I3 ergibt sich dann fir die Gleichung (2.6) folgende Veranderung:
¥
R Vs o (2.18)

P B

Dies dient dazu, die verschiedenen Kurvenverlaufe fir Reaktionen unterschiedlicher Ordnung maéglichst
gut zur Deckung zu bringen. Joshi et al. [Joshi09b] geben hierflir zwei Beispiele an eine Reaktion nter

Ordnung sowie eine inhibierte Kinetik.

15 15
1. Ordnung
0. Ordnung
10 2. Ordnung 10
— — —CO-Ox. 1%
: — — —CO-Ox. 4% '
& &
5 1 5
3 = 3
107 10° 10" 107 10° 10"
b/ - ®, /-

Abbildung 2.4: Vergleich der internen Sherwood-Zahl gegen unterschiedlicheThiele-Modul e, fiir eine Plattengeometrie, in
Anlehnung an Joshi et al.[Joshi09b]. Links:5, rechtsiz .

Der Nachteil der Formulierung von 5 in der Praxis ist der deutlich hdhere numerische Aufwand, der
sich aufgrund der Integration der Reaktionsrate ergibt. Auch wird der Ansatz in spéateren Publikationen
der Balakotaiah Gruppe nicht weiter verfolgt.

Weiterhin wird Joshi et al [Joshi09b] eine Beziehung fur die makroskopische Massentransfer
limitierung fur eine Reaktion erster Ordnung unter Stationarbedingungen formuliert . Modellhaft wird
hier zu der Widerstandsreihe der beiden Massentransferprozesse noctder Reaktionswiderstand

hinzugenommen ( p¥ "Q0z £4) xden sie fir verschiedene Reaktionen mitKinetiken erster Ordnung
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angewandt haben. Diesen Ansatz vergleichen sie fur den Fall der Wasserstoffoxidation gegen
experimentell bestimmte Massentransferkoeffizienten[Joshil0, Joshilla].

Kumar et al. [Kumarl2] beschreben noch detaillierter das Modell fiir den internen Massentransfer in
der Form, dass e auch fur verschiedenste Kinetiken anwendbar sein soll und gehen auch auf die
Berechnungder einzelnen Parameter ein Wie bereits beschriebenist der Massentransferkoeffzient eine
Matrix der GroRe a . Der externe Massentransferkoeffizient wird (ber folgende Gleichung

beschrieben

~ncad A
5 JeAdl &

T VAEERCAO

(2.19)

Die Diffusionskoeffizientenmatrix in der Gasphaserc 4 ist eine diagonale Matrix. Diese Vereinfachung
kann verwendet werden, wenn die Gagzusammensetzung die bindren Diffusionskoeffizienten nicht
beeinflussenwie es in der Autoabgaskatalyse typischerweiseangenommen wird. Daher steht in ‘O sz4
der Diffusionskoeffzient der Speziesi. Fiir die externe Sherwoodmatrix{ Jverwenden Kumar et al. den
asymptotischen Wert™Q fur schnelle Reaktionen (3 © H) fiir jede Spezies. Dies steht im Gegensatz zu
Balakotaiah [Balakotaiah08] oder Joshi et al. [Joshi09a], die den Grenzwert flr langsame Reaktionen
("Q ¢ B © 0) verwendet haben. Eine Begriindung flir den Wechsel derverwendeten Grenzfalle wird

von den Autoren nicht gegeben. Fur die interne Massentransfermatrix

n s ) gilt folgender

Zusammenhang:

o n’AAEAEH'|L/i
hE ™ - _
UA £/£h x A

(2.20)

Auch hier ist die Diffusionskoeffizientenmatrix [a zxpvigger als Diagonalmatrix ausgewiesen Die

interne Sherwood-Zahl (s ) wird Gber die Gleichung in Matr ixform beschrieben.

1k 4k — (2.2

Dabei wird die Berechnung desThiele-Moduls modifiziert und es wird eine Thiele Matrix ~ der Grol3e

A erhalten die auf folgende Art bestimmt wird:

OA &R x ALA=| *

- . (2.22)
TA £/&R x R A O A®
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wobei der Term in Klammern die Jacobi Matrix Ldarstellt.

L PAde 2.23
WAo Ae (2.23)

=| e wiederum ist der Quellterm der verschiedenen Spezies(a ) und die Jacobi Matrix dessen
Ableitung. Fur Kinetiken erster Ordnung soll die Matrix linear sein. Die Evaluierung der Thiele Matrix
erfolgt dabei an der Grenzflache der keiden Phasen. Die Grenzkonzentration lasst sich wie folgt

beschreiben:

(2.24)

Fur komplexere Kinetiken kann die Jacobi Matrix dann auch nicht-diagonal werden. Die gezeigte
Variante ist nur glltig, wenn die Eigenwerte der Matrix positiv sind. Dies ist beispielsweise flr
autokatalytische Reaktionen nicht immer gegeben, wiebereits diskutiert wurde . Fir diese Falle musdie
Prozedur angepasst weden. Dies kann auf unterschiedliche Weise erfolgen. Einerseits kann nur der
asymptotische Grenzfall bei kleinen Thiele-Modulen betrachtet werden, da hier das Thiele-Modul nicht
mehr relevant ist - dies wurde in den vorangegangenen Studien angewandt- oder indem die Thiele
Matrix vereinfacht als diagonale Matrix betrachtet wird und damit die unterschiedlichen Spezies

entkoppelt sind. Die Berechnung der diagonalen Elemente erfolgt dann Uber:

0 . .
B R (2.25)
Or &£ x Ah
mit
« psY es
R ——m 2.26
Q £&n % h ot (2.26)

2.5.5. Anwendungsfalle

In diesem Abschnitt sol eine Ubersicht Uber die Arbeiten gegeben werden, die den internen
Stofftransport nach Balakotaiah verwenden. Hierdurch soll hervorgehoben werden wie die in Abschnitt
4.4.3 vorgenommene systematische Studie mit unterschiedliche Testreaktionen und -geometrien in der

Literatur einzuordnen ist.
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Kinetik erster Ordnung

Joshi et al. [Joshi09a] untersuchen einen Monolithen, in dem eine stationare, isotherme Reaktion mit
einer Kinetik erster Ordnung abl&auft, der einerseits durch das niederdimensionale Modell beschriden
wird, andererseits durch ein partielles Differentialg leichungssystem. Dabei erhaltendie Autoren eine
hohe Ubereinstimmung zwischen den Modellen, sodass das niederdimensionale Modell als geeignete
vereinfachende Beschreibung fur diesen Fall angesehen werden kann.

Um den Fall einer ungleichen Verteilung an Aktivitdtszentren im Washcoat auf den internen
Massentransfer zu untersuchen haben Joshi et al[JoshiO9b] in einer Plattengeometrie unterschiedliche
Aktivitatsprofile fir eine Reaktion erster Ordnung angewandt und konnten dabei einen deutlichen
Einfluss auf die Sherwood-Zahl bei langsamen Reaktionen 58 © 0) zeigen, was im Falle der
Untersuchung des Effektivitatsfaktors nicht moglich ist, da dieser sich unabhéangig vom Aktivitatsprofil
dem Grenzwert von 1 nahert.

Joshi et al. [Joshi09b] vergleichen das niederdimensionale Modell mit einem 3D CFD Monolithen mit
denselben geometrischen Parameter flr einen quadratischenKanalquerschnitt, der Washcoat gefillt ist
und einen kreisformigem offenen Stromungsquerschnittbildet (siehe Abbildung 2.2). Die Kinetik ist eine
isotherme Reaktion erster Ordnung. Es wird eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den Modellen
erzielt.

Gundlapally und Balakotaiah [Gundlapally13] untersuchen das Aufheizverhalten von beschichteten
keramischen und metallischen Monolithen, wofiir sie das niederdimensionale Modell nutzen. Zur
Beschreibung desMassent und Warmetransfers verwenden sie nicht die Sherwood bzw. Nusset-Zahl
fur einen ausgebildeten laminaren Fluss, sondern berticksichtigen den EinflaufbereicHGundlapally11] .
Die untersuchte Reaktion weist eine Kinetik erster Ordnung auf, deren Temperaturabhangigkeit Uber

einen klassischen ArrheniusAnsatz beschrieben wird.

Inhibierte (autokatalytische) Kinetik
Bei der Inhibierungskinetik zweiter Ordnung handelt es sich um eine typische Reaktionskinetik in der
Abgaskatalyse.Eine vielzitierte Arbeit auf diesem Gebiet ist die Arbeit von Voliz et al. [Voltz73] . Die

Beschreibung der CO Oxidation AM . *N8 © A M lautet dort sinngemaf wie folgt:

Qa6
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(2.27)

Der Geschwhdigkeitskoeffizient 'Q sowie die Inhibierungskoeffizienten 04 werden durch Arrhenius-
Ansatze beschrieben. In Abwesenheit von Kohlenwasserstoffen haufig beschrieben durch die

Modellkomponente Propen - und NO, vereinfacht sich die Gleichung zu:
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Das Minus-Vorzeichen auf der rechten Seite findet nachfolgend in den stochiometrischenKoeffizienten
Beachtung. Eine wesentliche Eigenschaftdieser Reaktionskinetik ist das Vorhandensein eines
autokatalytischen Zustandes, d.h. durch eine Absenkung der Konzentrabn nimmt die Reaktionsrate zu.
Dieser Zustand tritt aber nur ab einer gewissen COKonzentrationen auf. Dies soll im Folgenden an dem
in Joshi et al. [Joshi09a] verwendeten Fall veranschaulicht werden. Hier wird die Inhibierungskinetik

wie folgt beschrieben:

p Tt ABDp T YPEG &)

Y, ‘ 2.29
1Y o @A D0 EBY Gy (2.29)

Nachfolgend wird die Reaktionsrate in Abhangigkeit der CO-Konzentration bei unterschiedlichen

Temperaturen bestimmt. Die relevanten Parameter kdnnen aus[Joshi09a] enthommen werden. Der
Einfachheit halber wird die Sauerstoffkonzentration nicht variiert, da diese im Uberschuss im Feedgas
vorliegt (5 vol.-% Sauerstoff, 1 vol.-% CO). Die Rate ist dann nur noch von der CGKonzentration

(Bereich im Paper 0-1%) und der Temperatur abhangig (Bereich im Paper 300-700 K). Die fur jede

Temperatur normierten Raten in Abhangigkeit von der CO-Konzentration sind in Abbildung 2.5

dargestellt. Die Normierung erfolgt dabei Uber den Mittelwert der Raten bei der jeweiligen Temperatur

Yaocs

Der autokatalytische Bereich ist dadurch gekennzeichnet, dass die Rate mit steigender G&onzentration

abnimmt. Unter den vorliegenden Bedingungen kdnnen bei jeder Temperatur autokatalytische
Betriebspunkte auftreten. Dies kdnnte gegebenenfallszu Problemen bei der Ldsung des internen
Massentransfers fuhren, wie in Abschnitt2.5.3 bereits ausgefiihrt worden ist.

Trotz dessen erreicht daseindimensionale Modell eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit der
detaillierten LOsung als ein klassischeszwei-Phasen Modell ohne Berlicksichtigung des internen

Massentransfers.

Analyse der Reaktionsregimes
In [Joshilla, Joshillb] wird untersucht, in welchen Regimen verschiedene Reaktionen aus der
Autoabgaskatalyse ablaufen (Oxidation von Methan, Propen und Wasserstoff). Hierfir nutzen sie

experimentelle Daten, um das eindimensionale Modell zu parametrieren.
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Abbildung 2.5: Normierte Reaktionsrate fir die COlnhibierungskinetik aus[Joshi09a]in Abhangigkeit von der Temperatur der
festen Phase (¥ und dem CO-Stoffmengenanteil in dem dort relevanten Bereich.

Drei-Wege Katalyse

In Joshi et al. [Joshi09a] wird das Aufheizverhalten eines DreiWegeKatalysators ohne
Sauerstoffspeicher mit einem gleichbleibenden Eingangsgemisch untersucht. Dabei werden
verschiedenen Spezies entkoppeltvoneinander berechnet. Das niederdimensionale Modell kann das
Verhalten des detaillierten Modells sehr gut abbilden. Um die transiente Natur des Systems naher zu
untersuchen, wurde weiterhin noch ein Temperatursprungim einstromenden Gasuntersucht, der nicht
mehr gegen ein detailliertes Modell, sondern nur noch mit dem klassischenzwei-Phasen Modell,
verglichen wurde, wobei im klasssche& Modell durch den fehlenden Massentransport die Reaktanten
schneller umsetztwerden und somit sich die Temperatur schneler &ndert.

Der Ansatz zur Beschreibung des makroskopischen Massentransfers wird auch von Santos und Costa
[Santosll, Santos14] angewandt. Sie untersuctien dabei unter anderem experimentell mehrere Drei-
Wege Katalysatoren und ermittelten mithilfe der Massentransferbeschreibung unter welchen
Bedingungen welches Reaktionsregime - kinetische Limitierung, interne oder externe
Stofftransportlimitierung vorliegt.

Kumar et al. [Kumarl2] verwenden ein niederdimensionales Modell zur Beschreibungdes transienten
Verhaltens eines vereinfachten Drei-Wege-Katalysators mit Sauerstoffspeicher unter Verwendung
experimenteller Eingangswerte.In der darauf aufbauendenArbeit von Kumar et al. [Kumarl4] erweitern
die Autoren ihr Modell, indem sie das damals verwendete OD-Modell auf ein 1D-Model (entlang der
axialen Koordinate) erweitern. AnschlieRend vergleichen sie das niederdimensionale Modell mit einem
detaillierteren Modell, in dem das Diffusions -Reaktionssystem des Wastoats entlang der radialen Achse

aufgelost worden ist. Die verschiedenen Modelle wurden anhand des Aufheizverhaltens wéahrerd eines
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Fahrzyklus fiir eine vereinfachte Drei-WegeKinetik verglichen. Dabei zeigten das detaillierte und das
1D-Modell eine sehr hohe Ubereinstimmung. An weiteren Beispielen wurde untersucht, welcher der
Grenzfalle (5 © 0bzw. B © H) fir den internen Massentransport den Reaktionsverlauf des detaillierten
ebenfalls gut wiedergeben kann. Herbei fiihrten beide Ansétze jedoch zu einer deutlichen Abweichung
in den vorhergesagten Emissionen,verglichen mit dem detaillierten Modell oder der Funktion (2.21)
zur Beschreibung des internen Massentransfers Beziglich der Temperaturverlaufe bilden alle

eindimensionalen Modelle das detaillierte Modell ab.

Diesel-Oxidations -Katalysator

In Daneshvar et al. [Daneshvarl7] wird das niederdimensionale Modell an die Daten von
Temperaturrampenexperimenten verschiedener DOGTechnologien angepasst und im Anschluss mithilfe
weiterer Experimente validiert. Als Schadgase wurden CO und vier verschiedene Kohlenwasserstoffe
(Ethan, Ethen, Hexan, Toluol) verwendet. Die DOGTechnologien unterschieden sich in ihrer
Edelmetallzusammensetzury, genauergesagt,dem Platin zu Palladium Verhaltnis (0, 25, 50, 75, 100 %
Platin, Rest Palladium). Der Fokus dieser Arbeit lag auf der Analyse der kinetischen Parameter.

Raj et al. [Raj15] und Dadi et al. [Dadil6] verwenden das niederdimensionaleModell zur Darstellung
des inversen Hystereseeffekts der CObzw. Propen-Oxidation in einem Diesel-Oxidations-Katalysator
(Pt/Al 20s). Dieser tritt bei Temperaturrampenexperimenten auf, sodass beim Aufheizen eine andre
Aktivitatskurve erhalten wird, als beim Abkuhlen. Diesen Effekt filhren die Autoren auf die freigesetzte
Warmemenge und die inhibierte Reaktionskinetik zurtick. Wenn nur wenig Warmemenge freigesetzt

wird, ist der Warmetransport zwischen der Gas und Washcoatphase von entscheidender Rolle.

NOy-Speicherkatalysatoren

Bhatia et al. [BhatialO], Shakya et al. [Shakyal2, Shakyal3] haben mit dem niederdimensionalen
Modell den Einfluss der Kristallitgrof3e in einen NOy-Speicherkatalysator auf Pt/BaO-Basis untersucht
In Kota et al. [Kotal2, Kotal3] wird durch Modellierung untersucht, wie sich sequentielle Anordnungen
von LNT-SCR Katalysatorenverhalten wirden. In Shakya et al. [Shakyal4] wird eine geschichtete
Anordnung (engl. dual layer) eines LNT/SCRSystems untersucht. In [Tingl7] wird das
niederdimensionale Modell dann eingesetzt um einen kommerziellen NOx-Speicherkatalysator (Toyota

Di-Air) zu untersuchen.

Dispersion
In [Balakotaiah10] und [Ratnakarl2] wird untersucht, welchen Einfluss die Dispersion auf die
Massentransferkoeffizienten hat Der Dispersionseffekt wird von Ratnakar et al. noch in mehreren

Studien ndher untersucht [Ratnakarl14, Ratnakarl5, Ratnakarl5, Ratnakarl7].
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Forschungsliucke

Keine der hier dargestellten Studien hat sich bisher mit der Beschreibung der porésen Filterwand in
Abgaspartikelfiltern beschéftigt. Durch die heterogene Verteilung des Washcoats in der Filterwand muss
daher geprift werden, ob der Ansatz des internen Stofftransportes fur solche Systeme gmdséatzlich
geeignet ist.

Der Fokus der Literatur lag auRerdem mehr auf der konkreten Anwendung des zwetPhasen Modells
und wird meist mit dem klassischerhomogenen Wandmodell verglichen. Die systematische Betrachtung
von vereinfachten Reaktionsszenarien wmd der Vergleich mit ortsaufgeldsten hoherdimensionalen
Modellen wird, mit Ausnahme der inhibierten Kinetik, nicht vorgenommen.

Auf diese Licken in der Forschung wird in Abschnitt 4.4.3 eingegangen. Die Grundlagen des dafir

eingesetztenzwei-Phasen Modelk wird in Abschnitt 3.2.4 beschrieben.
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3. Methoden

3.1. Rontgenmikrotomographie

Die in dieser Arbeit verwendeten dreidimensionalen Filterwandgeometrien werden mithilfe der
Rontgenmikrotomographie (UCT) erzeugt. Bei einer normalen Rontgenaufnahme wird eine Probe
zwischen eine Roéntgenquelle und einen geeigneten Detektor gebracht und von den Réntgenstrahlen
durchleuchtet. Abhangig von den Materialeigenschaften, wie Dichte und Dicke, werden die
Rontgenstrahlen unterschiedlich stark absorbiert. Das daraus entstehende Bild zeigt eineProjektion der
Probe, bei der verschiedene Elemententlang der Strahlenwege Uberlagert dargestellt sind. Aus einem
solchen Bild lassen sich, wenn Uberhaupt, nur unzureichend Tiefenpt@dnomene untersuchen. Um die
Uberlagerungen einer einzelnen Aufnahme zu charakterisieren, wird eine Vielzahl von Aufnahmen aus
unterschiedlichen Blickrichtungen aufgenommen. Meist wird hierfir entweder die Probe oder die
Rontgenquelle samt Detektor rotiert. Aus der Vielzahl an Projektionsaufnahmen kann mithilfe von
Rekonstruktionsalgorithmen die raumlich aufgeltste, urspringliche Probengeometrie rekonstruiert
werden. Die Probengeometrie wird dabei aber nicht exaktrekonstruiert, da eine Vielzahl an Stérungen
das Ergebnis der Messprozedurverfélschen, wie beispielsweise die Streuung von Rdntgenstrahlen,
Intensitatsschwankungen der Réntgenquelle und im Detektor, unerwiinschte Bewegungen der Probe
wéhrend der Messung, die finite Anzahl an Aufnahmen, die Gré3e derRontgenqudle und numerische
Ungenauigkeiten. Eine sehr offensichtliche Abweichung der rekonstruieren CT-Aufhahme zur
tatsachlichen lokalen Rontgenabsorption der Probe ist der flieRende Ubergang zwischen
unterschiedlichen Materialien. Dieses Phdnomenmacht eine sehr aufwendige Nachbearbeitung der
rekonstruierten Geometrie unumganglich, wie in Abschnitt 4.1.2 gezeigt wird.

Resultierend aus der Rekonstruktion wird ein dreidimensionaler, isotroper Datensatz an Voxeh (engl.:
volume pixel - zu Deutsch: Volumenpixel) erhalten. Die Wabenkorperstruktur eines Partikelfilters lasst
sich sehr gut in einem kartesischen Koordinatensystem darstelleffAbbildung 3.1). Daher sollte die Probe
fur spatere Verwendungszweckemadoglichst entlang des kartesischen Koordinatensystems ausgerichtet
sein. Die Rotation um die z-Achse der Probeist verlustfrei vor dem Uberfiihren der Rohdatenin isotrope
Voxel moéglich. Zur besseren Weiterverarbeitung werden daherdie Kanalwande moglichstgenau entlang
der x- und y-Achse ausgerichtet Rotationen um die beiden anderen Raumaclsen sind nach der Messung

nicht verlustfrei méglich, weshalb die Probe vor der Messung entsprechend ausgerichtet sein muss.
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Abbildung 3.1: Ausrichtung der Partikelfilterwande entlang des kartesischen Koordinatensystems fiir die uCT Messung.

Wahrend der Messung rotiert die Probe um die zAchse.

3.2. Modellierung

Nachfolgend werden die verschiedenen mathematischen Modelledie in dieser Arbeit eingesetztwerden,
vorgestellt. Das CFDbasierte Porenskalenmodell wirdin 3.2.1 beschrieben welches in Abschnitt 4.2 fir
die Reaktivitatsstudie und fir Vergleich mit einem homogenen Wandmodell in Abschnitt 4.3 eingesetzt
wird . Mit dem in Abschnitt 3.2.2 beschriebenenLattice-Boltzmann-Porenskalenmodellwird in Abschnitt
4.3.4 wird der Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit durch die Wand auf das Umsatzverhalten
untersucht.

Das in Abschnitt 3.2.3 vorgestellte homogene 1DWandmodell wird an verschiedenen Stellen dieser
Arbeit eingesetzt und soll die Eigenschaften der hdherdimensionalen Wandmodelle abbilden. In
Abschnitt 4.3 wird es verwendet. um den Einfluss der Porenskaleneffekte auf das Umsatzverhalten
einzuordnen. In 4.4 wird es in einer systematischen Studie zum Reakionsverhalten verschiedener
Wandmodelle eingesetzt. In 4.5 wird es als Basismodellfur die Beschreibung der Filterwand im
Kanalmodell eingesetzt.

Das hier genutzte zwei-Phasen Modellwird in Abschnitt 3.2.4 vorgestellt und ist wie das homogene
Wandmodell ein 1D-Modell, berlcksichtigt dabei aber den Stofftransport von der Gas zur
Washcoatphase mithilfe des internen Massentransferkoeffizienten (siehe Abschnitt2.5). Es wird
ebenfalls in der systematischen Studie zum Reaktionsverhalten im.4 untersucht, in Abschnitt 4.5 wird
esdem Kanalmodell eingesetzt und mit dem homogenen Wandmodell verglichen.

Dasin 3.2.5 dargestellte Kanalmodell ist das typische Modell zur Beschreibung des Systemverhaltens in
der Autoabgasnachbehandlung und kommt in Abschnitt4.5 zum Einsatz. Normalerweise wird die Wand
durch das homogene 1BWandmodell beschrieben. In dieser Arbeit soll der Einfluss des Stofftransportes

zwischen Gas und Washcoatphase in der Filterwand in typischen Anwendungen auf das
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Systemverhalten untersucht werden. Das dafur verwendete kinetische Reaktionsnetz ist in 3.2.6

aufgefihrt.

3.2.1. Porenskalenmodell CFD

Die Berechnung der reaktiven Stromung in der dreidimensionalen, porésen Filterwand ist numerisch
sehr komplex, wofiir ein maf3geschneidertes Programm verwendet wird. Bei dem verwendeten
Programm handelt es sich um PoreChenflliev17] , einer Erweiterung der GeoDict Software.Die in dieser
Arbeit genutzten Rechnungen wurdenam Fraunhofer ITWM von Dr. Torben Prill durchgefihrt.

Anders als bei den masten CFDProgrammen, wird die Simulationsdoméne nicht auf einem
triangulierten Gitter gerechnet, sondern auf Basis von isotropen Wirfeln. Da die segmentierte
Porenwandgeometrie auf Voxeln basiert, kann diese direkt verwendet werden.

Um den Rechenaufwand a1 begrenzen, wird die Gasstromung entkoppelt von der restlichen reaktiven
Stromung berechnet. Unter den in der Autoabgaskatalyse Ublichen Bedingungen geringe Konzentration
an reaktiven Gasen, geringe Temperaturanderungen durch Reaktion stellt dies eine gute N&éherung

dar.

3.2.1.1. Stromungsmodell

Im ersten Schritt wird das Stromungsfeld berechnet. Aus der Segmentierung der Tomographiedaten
werden drei Materialen erhalten: offenes Porenvolumen, inertes Tragermaterial und katalytisch aktiver

Washcoat. Aufgrund ihrer vergleichsweise geringen Permeabilitat, wird die Stromung in den festen
Bestandteilen vernachlassigt, wodurch die NavierStokesGleichung (3.1) nur in den offenen Poren

gel6st werden muss.

(3.1)

Darin ist ¢ der Geschwindigkeitsvektor,” die Dichte und — die dynamische Viskositédt des Gases. Am
Einlass der Simulationsdomane wird eine konstante Geschwindigkeit amgenommen, die keine
tangentiale Komponente aufweist (3.2). Am Auslass herrscht konstanter Druck. An den tangentialen
Randern der Gasphase wird Symmetrie angenommer(3.3). An der Phasengrenze zwischen Gas uh

Feststoff wird eine no-slip Bedingung angewandt(3.4):

o (3.2)
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nat. mh O0fs T (3.3)
O mh nRt= T (3.4)

3.2.1.2. Reaktion

Im Anschluss wird das Konzentratonsprofil in der Gasphase und dem Washcoat berechnet. Das
Tragermaterial wird als inert und nicht permeabel angesehen. Der Stofftransport in der Gasphase findet
durch Konvektion und Diffusion statt, wobei das Strémungsfeld aus dem vorherigen Schritt verwendet

wird :
n Qo 0 nN® (3.5)

Dabei ist J@A@iie Gasphasenkonzentration und Q; 4 ger Diffusionskoeffizient in der Gasphase. Im
Washcoat findet der Stofftransport nur Uber Diffusion statt. In dieser Arbeit wird das CFD
Porenkalenmodell nur fur eine Testreaktion von A© B mit einer Kinetik erster Ordnung verwendet,

woraus sich folgende Gleichung ergibt:
Q w 0O nw (3.6)

Dabei ist Gy zdie Konzentration im Washcoat,’Q zdie effektive Reaktionskonstante und'Q, zder effektive
Diffusionskoeffizient. Als Randbedingung am Eingang liegt eine konstante Konzentration vor. Am
Auslass sind zwei Randbedingungen mdglich: eineseits ebenfalls eine konstante Konzentration,
andererseits ein Konzentrationsgradient von null (3.7). An der Grenzflache zwischen Washcoat und
Gasphase liegt eine ideale Grenzflache vardie zu einem stetigen Konzentrationsprofil fihrt, siehe (3.8)
und (3.9). An den Grenzflachen zwischen Trager und den anderen Materialien wird ein diffusiver Fluss

in das Tragermaterial unterbunden:

note T (3.7)
o o (3.8)
$ nA » 0 0 B (3.9)
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3.2.2. Porenskalenmodell Lattice-Boltzmann

Die Lattice-Boltzmann-Methode kann zur Beschreibung der reaktiven Stromung auf Porenskalenebene
eingesetzt werden. Als Basis dient die aus der statistischen Thermodynamik stammend&oltzmann-
Gleichung, die entlang eines gleichmafigen Gitters (engl.lattice) diskretisiert wird. Die Methode wird
haufig zur numerischen Beschreibung instationarer Strémungsphanomene verwendet.Die in dieser
Arbeit verwendeten Ergebnisse wurden von Dr. Igor Belot an der Polytechnique Montréal berechnet.
Da diese Methode nur an Rande dieser Arbeit angewandt wird (Abschnitt 4.3.4), wird auf eine
mathematische Beschreibung verzichtet, und hierfir auf die Literatur verwiesen. Eine allgemeine
Einflhrung findet sich in [Krigerl7], die Beschreibung des tatséchlich verwendeten Modells in
[Belot20] .

Der Vorteil der Methode besteht darin, dass dasverwendete numerische Schema verhaltnismaRig
einfach zu l6sen und hochgradig parallelisierbar ist. Auch ist die Methode intrinsisch transient, was aber
in dieser Arbeit nicht naher betrachtet wird. Durch die Gitter -Strukturierung wird eine hohe raumliche
Diskretisierung erreicht, wodurch sie flir geometrisch einfache Formen haufig ungeeignet ist, aber fir
komplexere Geometrien - wie der hier untersuchten Porengeometrie - keine zusatzliche

Gittergenerierung vonngten ist.

3.2.3.  Homogenes 1D-Wandmodell

Um die Simulationsdauer zu reduzieren, wird statt komplexer, porenaufgeldster Rechnungen ein
eindimensionales, homogenisiertes Modell verwendet, das das komplexe System effektiv abbildet. Das
im Folgenden vorgestellte Modell basiert auf einer Arbeit von Opitz [Opitz15] .

Die Bildung eines effektiven Modells wird meist durch die Mittelung der relevanten Eigenschaften
erreicht. Die Mittelung kann dabei auf verschiedene Arten durchgetflihrt werden; einerseits auf Basis des
Gesamtvolumens, andererseits auf Basis des Gasvolumens. In der Beschreibung von Partikelfiltern wird
dabei die Konzentration Uber das Gasvolumen gemittelt, die Stoffmengenstrome aber Uber das
Gesamtvolumen aller Materialien, wodurch stetige Kurvenverlaufe zwischen dem Kanal und der

Wandbilanzraum gewéhrleistet sind. Die resultierende Massenbilanz lautet dann:

TRATA T @AT AL T RAT AL ~
Ox A1 S " Y AT A (310)
: Al 0 o OA/E,ZE—TOO W AT A

Dabei ist'Y die umgesetzte Stoffmengenkonzentration und'Cy 4st der effektive Diffusionskoeffizient, der

normalerweise Uber dasparallel pore modelbeschrieben wird:
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, T,
On e O (3.11)

Dabei ist] die Porositat der Filterwand, O der bindre Gasphasendiffusionskoeffizient in Sticksoff, der
nach Fuller et al. [Fuller66] beschrieben wird. Der Tortuositatsfaktor t dient als empirischer
Anpassungsfaktor. Krocher et al[Krocher09] ermittelte flr eine Dieselpartikelfilterwand einen Wert von

3.5. Ebenso kann Ox ggus einer Porenskalensimulation bestimmt werden. Hierzu werden die
Stromungsgeschwindigkeit und die Reaktionsgeschwindigkeit gleich null gesetzt und an dem Ein und
Auslass unterschiedliche Konzentrationen angelegt. Daraus kann dann ein gemittelte6toffmengenfluss
0 bestimmt werden, der nach Gleichung (3.12) in den effektiven Diffusionskoeffizient umgerechnet

werden kann:

3W
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(3.12)

3.2.4. Zwei-Phasen Modell

Nachfolgend sollen die Grundlagen des in dieser Arbeit verwendeten eindimensionalen zwePhasen
Modells erklart werden wie es in 4.4 und 4.5 eingesetzt wird. Die Grundlagen des Modells stanmen aus
der Literatur und beschreiben dort Durchflussmonolithe. Fir die in dieser Arbeit vorliegenden heterogen
beschichteten porésen Filterwand mussen an dem literaturbekannten Modell einige Anderungen
durchgefuhrt werden um dieses System hinreichendgenau beschreiben zu kénnen.

Im homogenen Wandmodell wird nicht explizit zwischen Gasphase und katalytischer aktiver
Washcoatphase unterschieden, sondern es wird angenommen, dass keine Stofftransportlimitierung im
Washcoat auftreten. Infolgedessen finden Stoftransport und katalytische Reaktionen in einem Medium
statt, wie links in Abbildung 3.2 skizziert ist.

Um den Stofftransport von der Gasphase in den Washcoat zu beriicksichtigen, werden beide Phasen nun
getrennt betrachtet. Somit findet der konvektive und diffusive Stofftransport entlang der
Stromungsrichtung nur in der katalytisch inaktiven Gasphase statt und die katalytischen Reaktionen nur
noch in der Washcoatphase. In der katalytisch aktiven Phase findet keine Konvektion statt, & Diffusion
in Stromungsrichtung wird typischerweise vernachlassigt, beziehungsweise durch Effektivmodelle in der
Gasphase bericksichtigt, wie in der mittleren und rechten Grafik von Abbildung 3.2 dargestellt ist. Der

Stofftransport zwischen Gasphase und Washcoat findet in jeder radialen Zelle statt.
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- Leff,gas Leff,wc - Leff,gas Leff,wc

Abbildung 3.2: Verschiedene homogene Filterwandmodelle. Griine Pfeile: radiale Transportvorgange (Konvektion und
Diffusion), braune Bereiche: katalytisch aktive Doméane, roter Pfeil: Externer Stoffiibergang, blauer Pfeil: interner und externer
Stofflibergang, schwarze durchgezogene Linien: kein Stofftransport, gestrichelte Linien: Stofftransport. Links: homogenes
Wandmodell; Mitte: z wei-Phasen Wandmodell mit externen Stoffibergang und Diskretisierung der katalytisch aktiven Phase;
rechts: zweHPhasen Wandmodell mit internem und externen Stofflibergang und ohne weitere Diskretisierung.

Der typische Ansatz Massentransferlimitierungen inder katalytisch aktiven Phase zu berlcksichtigen ist
diese weiter zu diskretisieren, wie in der mittleren Grafik von Abbildung 3.2 gezeigt ist. Dieser Ansatz
wurde bereits mehrfach in der Literatur fir die Simulation von Monolithe n angewandt [Rink17,
Scheuerl?2]. Bei der betrachteten Filterwand handelt es sich aber bereits um einen Ausschnitt eines
axialen Elements in einem 1D+ 1D-Kanalmodell. Durch die Diskretisierung der katalytisch aktiven Phase
wirde eine weitere Dimension entstehen. Formell ist diese auch entlang der axialen Koordinate
ausgerichtet Um aber Verwechslungen durch eine solch geartete Nomenklatur zu vermaien, soll diese
Koordinate nachfolgend Tiefenkoordinategenannt werden. Ein solches 1D+1D+1D-Modell wirde bei
entsprechender Tiefendiskretisierung zu einem deutlich komplexeren, gekoppelten System fuhren und
den Simulationsaufwand drastisch erhdhen, da ineinem axialen Element der radiale- und in die Tiefe
erfolgende Stofftransport gekoppelt gelost werden missten.

Eine andere Mdoglichkeit den Tiefenstofftransport zu berlcksichtigen, kann durch das Konzept des
internen Stoffibergangskoeffizienten von Balakotaah [Balakotaiah08] erreicht werden. Die Grundlagen
hierzu finden sich in Absatz 2.5. Dieser Ansatz soll nun auch auf die Partikelfilterwand Ubertragen
werden. Der grundsétzliche UnterschiedzwischenFilterwand und Monolith ist, dass anstatt eines Kanals
mit einer definierten Geometrie, ein komplexes Porennetzwerk vorliegt, in dem Washcoat in den
verschiedensten geometrischen Konfigurationenabgeschieden ist. Daher muss uberprift werden, ob

dieser Modellansatz fir das Problem geeignet ist.
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Im bisher dargestellten homogenen Wandmodell wurde der zeitliche Verlauf des radialen Stofftransports
und Reaktion durch die Filterwand durch Gleichung (3.10) dargestellt, die vereinfacht auch wie (3.13)

geschrieben werden kann:

— YO (3.13)

Dabei dient der Index "Qw zur Verdeutlichung der nachfolgenden Zusammenhange. Unter dem ersten
Term ist der konvektive und diffusive Stofftransport entlang der radialen Koordinate
zusammengefasst. Bei dem Zeiten Term handelt es sich um die Konzentrationsdnderung durch
Reaktionen. Dabei sind zwei Gruppen von Reaktionen in der Filterwand zu unterscheiden: die

katalytischen Reaktionen im Washcoatund die Reaktionen von Ruf3 mit verschiedenen Gasspezies.

3.2.4.1. Bilanzgleichung zwei Phasen Modell

Da in dieser Arbeit keine Untersuchungenzur Rul3reaktivitét auf Porenskala erfolgen, soll die Reaktion
von Rull in der Gasphase des zwePhasen Modells stattfinden, da hierbei nicht die
Transportlimitierungen im Washcoat als relevant anzusehen sind. Die Bilanzgleichungen fur das zwei

Phasen Modell sind nach Joshi et al[Joshi0O9b] wie folgt:

— — Y 40 - Qri Ao A 3.14

To Tw n UA £/£h (g;p/i\hoI CAORA ( )
T@A p ~, il il . i

- = i W w Y 3.15

0 UA/E/EH?AhI ( )

Der Bilanzgleichung der Gasphasg3.14) liegt Gleichung (3.13) zugrunde, wobei in der Gasphase nur
noch die nicht katalysierten Rulreaktionen 'Y, gpstattfinden. Der letzte Term in (3.14) bildet den
Stofftransport zwischen Gas und Washcoatphase abder wiederum im Washcoat durch den ersten Term
auf der rechten Seite in Gleichung (3.15) wiedergeben ist. 'Y  in Gleichung (3.15) bezeichnet die
Summe der katalysierten Reaktionen im Washcoat. Die effektiven Langen sipd als das Verhaltnis von
Volumen @ zur Oberflache 0 definiert, wobei mit letzterer die Grenzflache zwischen Washcoat und
Gasphase gmeint ist. Diese ist fur beide Phasen definitionsgemaf identisch und somit normierenOz £ 4
die Konzentrationsdnderung in der jeweiligen Phase Uber das Volumen. Dabei ist anzumerken, dass
durch die Ungleichverteilung der Medien in der porésen Wand die Bestimmung von 0  nicht wie in
einem Monolithen erfolgen kann, denn es liegt keine extrudierte Geometrie vor, deren

Querschnittsbetrachtung die Geometrie hinreichend beschreibt. Der Stoffiilbergangskoeffizient™Q

36



zwischen Gas und WashcoatphaseQ &~ m§ d OGverallcgesamt), kann als Reihe des internen (i)

und externen (e) MassentransferkoeffizientenQ , beziehungsweiseQ  Reschrieben werden:

P P P

Qri Bre® (519

A

¢
¢

Der externe Massentransferkoeffizient ist eine geometrieabhangige Groéfl3e. Fir monolithische Systeme
sind bereits verschiedene Arbeiten zu diesem Thema erstellt worder[Bhattacharya04, Hayes04] und
wird in dieser Arbeit eine untergeordnete Rolle in Abschnitt 4.4.4 spielen, weshalb an dieser Stelle eine
weitere Diskussion unterbleibt.

Werden die Ratenterme aus dem homogenen Wandmodell in das zwePhasen Modell Giberfuhrt, so muss
die Ratengleichung bzw. der préaexponentielle Faktor entsprechend dem Verhaltnis der effektiven
Langen normiert werden. Dabei ist zu beachten, dass es sich bei der Gasphase immer noch um ein
Effektivmodell handelt; daher darf die Normierung nicht Uber die effektive LaAnge der Gasphase der
Wand erfolgen, sondern tUber das Gesamtvolumen des Effektivmodells. Der Hintergrund fir diese
Betrachtungsweise ist die einfachere Implementierung in die bestehende CodeStruktur. Bei sehr
schnellen Massentransferkoeffizienten gehen dann Gleichund3.14) und (3.15) in den homogenen Fall

von Gleichung (3.13) uber.

3.2.4.2. Interner Massentransferkoeffizient

Der interne Massentransferkoeffizient wird aus den Ergebnissen der detaillierten Simulation bestimmt.
Am besten funktioniert dies fir Reaktionen erster Ordnung, da hierbei nur linearen Prozesse vorliggen
[Balakotaiah08] . Fur monolitische Systeme ist der interne Massentransfernach Balakotaiah Utber

Gleichung (2.2) definiert und kann wie in Gleichung (3.17) beschrieben werden

~ WLAOROT 1 EA
% o @ o 540

& Aok o7 isthierbei der Stoffmengenstromdichte, die von der Gasphase in den Washcat tibergeht; a0
ist die mittlere Konzentration an der Gas-WashcoatGrenzflache und &y Qdie mittlere Konzentration im
Washcoat. Wie schon bei der effektiven Lange 4st anzumerken, dass die oben genannten Parameter
im Falle der Filterwand nicht konstant sind, sondern sich entlang der Stromungsrichtung andern kénnen
Die Bestimmung des Ubergehenden Stoffstromes ist in der Voxebasierten porésen Geometrie nicht
trivial. Im stationdren Zustand ist aber der Betrag der von der Gasphase in denNVashcoat Ubergehende
Stoffmengenstrom gleich der im Washcoat reagierenden Stoffmenge. Im Falle einer Reaktion erster

Ordnung ergibt sich somit:
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L AGROT 1 ER A O A Oa £k « A (3.18)

Der interne Massentransferkoeffizient kann zudem noch in eine dimensionslose Form der Sherwood

Zahl Uberfihrt werden, die wie folgt definiert ist:
0 Q i WA ££h x A (3.19)
O &

Fir den dimensionslosen Zusammenhang zwischen der Sherwoodahl und dem allgemeinen Thiele-
Modul stellt Balakotaiah eine Fitfunktion mit zwei Parametern vor, die den grundsatzlichen

Kurvenverlauf wiedergeben soll:

(3.20)

3.2.4.3.  Anwendung fir komplexere Kinetiken

Der interne Stoffuberlibergangskoeffizient kann nun auch fiir komplexere Reaktionen und
Reaktionssysteme eingesetzt werden. Hierzu wird das von Kumar et al.[Kumarl2] verwendete
Verfahren genutzt, in dem von einem entkoppelten Transport der Spezies ausgegangen wird Abschnitt
2.5.4).

Um den in Gleichung (3.20) gemachten Zusammenhang zu nutzen, muss dad hiele-Modul fir die
globale Reaktionskinetik bestimmt werden. Hierfir wird zunachst die Bruttoreaktionsrate im Washcoat
Ye AfIr jede Gasspezies und alle kaalytischen Reaktionen berechnet[Rink16] . AnschlieRend wird aus

dieser Bruttoreaktionsrate ein Ratenterm fiir eine Reaktion erster Ordnung™Q z i p ¢ Restimmt:

Yok QARDOARAI (3.21)

Hieraus lasst sich nun derThiele-Modul fir jede Spezies mitden Gleichungen (3.20) und (3.19) der
interne Massentransferkoeffizient bestimmen, der wiederum in Gleichung (3.16) eingeht. Damit lassen
sich nun die zeitabhangigen Bilanzgleichungen(3.14) und (3.15) fir die Gas- und Washcoatphase fir

jeden Schritt der numerischen Integration losen.
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3.2.5. Kanalmodell

Das in dieser Arbeit verwendet Kanalmodell basiertin weiten Teilen auf dem von Opitz vorgestelten
Modell [Opitz15] . Es handelt sich hierbei um ein sogenanntes1D+1D -Modell, das die Impuls-, Energie-
und Stoffbilanz zeitlich diskretisiert I6st. Mit Ausnahme der Stoffbilanz in der pordsen Wand wurden die
Bilanzgleichungen von Opitz in dieser Arbeit nicht veréandert, weshalb letztere nachfolgend nur kurz
gualitativ beschrieben werden.

Oben in Abbildung 3.3 ist ein maf3stabsgetreues Kanalpaar dargestellt welches beispielhaft in axiale

Elemente diskretisiert worden ist.

e e BB B B B B B e B e e e e
channel I‘|olug ] channel [
|___,d500t
T o Py T P Vi 1 d, 1T RuBschicht
wall’ Fwallf
Unairr Cwal g =t pordse Wand
WIKEERL;

| r Idwal||
xi*iii*I
u

— wall

L

filter

Abbildung 3.3: Schemader Kanalgeometrie eines Partikelfilters. oben: Mal3stabsgetreue Seitendarstellung eines Kanalpaares

mit typischen Abmessungen von 5f (BO4Lluh)n5gnen Stopfdhidnge; gowié heispielpafteni | W
Diskretisierung in axiale Elemente (ote Linien). Unten: aus [Opitz15] entnommene Geometrievorstellung fur das 1D+1D
Filterkanalmodell aus Seitenansicht (links) und Frontalansicht des Einlasskanals mit Ruf3schicht.

Impulsbilanz
Innerhalb eines Zeitschrittes wird zuerst die Impulsbilanz fir das Kanalpaar gelost. Der Massenstrom
bleibt wahrend des Zeitschrittes konstant. Da die Temperaturbilanz erst im Anschluss gelést wird, wird
fur die Impulsbilanzberechnung das Temperaturprofil des vorherigen Zeitschrittes verwendet. Die
Impulsbilanz bzw. der Druckverlust liber das gesamte Kanalpaar setzt sich aus folgenden Beitragen
zusammen:

1. Kontraktion des Stromungsprofils vor dem Filter in den Einlasskanal und Ausbildung einer

laminaren Strdomung im Einlasskanal.
2. Reibungswiderstand an den Kanalwénden (Ein- und Auslass)

3. Reibungswiderstand der Stromungdurch die porése Filterwand
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4. Expansion des Stromungsprofiis am Ende des Auslasskanals auf den freien
Stromungsquerschnitt

Fir einen exemplarischen Fall ist in Abbildung 3.4 das Druck- und Strémungsfeld dargestellt.

35 1

5 °|

108 —=
= g
L 25¢ &
8 10.6 £ 3

. 7]
3 2f Wand 8 E
2 Einlass = £
..—? 15Fh Auslass aug o.m
s 104 &
[0] © a
g =
= 17 S
£ o2 2
2 o5
0 : : : : 0 0 . . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 06 08 1
Z/des zlz
ges
Abbildung 3.4: Exemplarische Losung der Impulsbilanz im 1D#D-Kanalmodell. links: axiale und radiale

Stromungsgeschwindigkeit, rechts: Uberdruck im Ein und Auslasskanal.Bedingungen: GHSV= 120 000 h-, 300°C, 300 cpsi,
12 mil (& 304 pm) Wandstarke, (t 5 & zoll, Gas: Stickstoff,Q 47 %1-1012m2, — 4.

Energiebilanz
Im Anschluss werdendie Energie- und Stoffmengenbilanz sequentiell in allen axialen Elementen geldst.
Innerhalb jedes axialen Elementswerden der Einlass und Auslasskanal, die Filterwand, sowie die
eventuell vorhandene RufRschicht gekoppelt gelést. Fir den Stofftransport werden die Filterwand und
die RuBschicht dabei entlang der radialen Koordinate diskretisiert, siehe Abbildung 3.5. Etwaige
Anderungen des Volumenstroms oder Temperatur innerhalb des Zeitschritteshaben keine Auswirkung
auf das zuvor berechnete Stromungsprofil.
Fir die Modellierung wird der Parti kelfilter als adiabatisch angesehen. Fir die Temperaturbilanz werden
die folgenden Beitrage beriicksichtigt:

1. axiale Konvektion in den Kanélen

2. radiale Konvektion in den Kanalen,der Ruf3schicht und der Filterwand

3. radialer Warmeubergang zwischen der Gasphasen den Kandlen, der Ruf3schicht und der

Filterwand
4. Warmeakkumulation

Reaktionswarme
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Die Warmeleitung in der Ruf3schicht und Filterwand innerhalb eines axialen Segmentes wird als

vergleichsweise schnell angenommen. Daherkann innerhalb dieser beiden Phasen ene mittlere

Temperatur pro axiales Elementverwendet werden.

Axiale Diskretisierung

Einlass —

RuR: Radiale : 7 7 «—— Grenze Einlasskanal-Ruf
Diskretisierung<§ i

Filter: Radiale
Diskretisierung

“4~“«—— Grenze RuB-Filter

Grenze Filter-Auslasskanal

Auslass —

Abbildung 3.5: Teilausschnitt der axialen Ansicht, mit eingezeichneten Grenzen der radialen und axialen Diskretisierung.

Stoffbilanz
Bei der Stoffmengenbilanz wird zwischen festem Ruf und gasférmigenSpezies unterschieden. Es wird

angenommen, dass der Ruf3 vollstandig filtriert wird. Der Rul3 folgt dabei dem Stromungsprofil des
Gaseswobei in den Bilanzraumen der Gasphase keine Abscheidung st#findet, sondern nur in oder auf
der Wand. Die vorhandene Ruf3schicht reduziert das offene Gasvolumen im EinlasskanaDie Gasspezies
werden analog zur Temperaturbilanz behandelt.

1. axiale Konvektion in den Kanélen

2. radiale Konvektion in den Kanéalen, der Ruf3sticht und der Filterwand

3. radiale Diffusion zwischen der Gasphase in den Kanalen, der Ruf3schicht und der Filterwand

4. Stoffakkumulation als Oberflachenspezies

5. Umsatz durch Reaktion

Die Bilanzgleichung fur die Kanéle lautet somit

e LN I S S a—T o £ 1 (3.22)

= o ET; HEOTbhEl i x AT AR F]E(T@hEI .
l‘)....A"T GOT..~A T GP~A(':€)v..~6’) ,A..v..}—A Jbv..~A (323)
|oo—A¢ |ooq—ﬁ_l_éAoo hi o XAIAthO'F?__I_GOhIOO .

Dabei stehen die Indizes" Qéund ¢ 0 &iir den Einlass bzw. Auslasskanal; U ist die mittlere axiale

Stromungsgeschwindigkeit im Kanal (entlang der z-Achse), 6 die Stromungsgeschwindigkeit durch die
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Wand (entlang der x-Achse), GxiG ssind die Gasphasenkonzentrationen Q ist der hydraulische
Durchmesser,ﬁ@ist die Konzentration an der Grenzflache zwischen Wand/Ruf3 und der Gasphaseg ist
der Stoffibergangskoeffizient, der sich aus einer Korrelation nach [Bissett12, Kostoglou12] berechnen
lasst. Die Kopplung des Kanalmodells mit dem jeweiligen Wandmodell erfolgt Uber die

Grenzflachenkonzentrationen 6yim Ein- bzw. Auslasskanaliiber Gleichung (3.24) und (3.25):

; A(!& AT A v ¥
On g fer Goneter (3.24)
xAT Ahn
) Ad} AT A v ¥
OA;E;E—M/:' 8 1 60®Wo60Whi 60 (3.25)

x AT AR AT A

Zur Simulation der Wand setzte Opitz das homogene eindimensionales Modell ohne
Massentransferlimitierung aus Abschnitt 3.2.3 ein. Um den Massentransfer zu bertcksichtigen, werden
Gasphase und katalytisch aktiver Washcoat voneinander getrennt betrachtet, wodurch ein

eindimensionales zweiPhasen Modell entsteht, dessen interner Massentransfer naciBalakotaiah08]
beschrieben wird (siehe Abschnitt3.2.4).
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3.2.6. Kinetisches Modell fir die selektive katalytische Reduktion

Die selektive katalytische Reduktion (SCR) ist eine typische katalytische Funktionalitét fur beschichtete
Dieselpartikelfilter. Der Reaktionsmechanismus der in dieser Arbeit verwendet wird, stammt von
Bendrich et al. [Bendrich20] .

Tabelle 3.1: Verwendete SCRReaktionen und deren Ratengleichungen.

Reaktion Raten-Gleichung

L F Adsorption/Desorption:
LFR, zzLF i pigr TquJ{)_F P OLr

Uy cigF ngchQB [ OLF OiF
L ML M Gleichgewicht:

LM oM z L M . - . o F
ILvmy Rwmvav QM (*Mh LCMO
Ammoniak Oxidation:
o] . . M h
TLF oMocl oF M T2 lLFi Qri 8& OLr
(¢] R 2 M h . .
CLF oM - Moa( ] c ILram ReEi M sl P ULraim Wm OLF
h 0 . . M h
SLF cM LM oo(/ ¢ ILrimM QREiwM 8& gLF
¢CLF oLMOL OoFM oLM ¢z iLriv Qeiw Q4 gir
Fast SCR:
¢cLF LM LMOcL oF M (g2 ‘IQAﬁ_qu%AE_qQLMW QLMMH gL e
GLF ¢LM LM M©O¢. M o(/ ¢¢? loag qm Qam_qm 0L Q0 gir
L M SCR:
¢LF ¢LMO¢L oFM mwM ¢z oaem Qaen @ gL r
Standard SCR:
TLF tLM MO L FM t°2 ) QAR MR LE
¢ lQamr b Glig‘b*oﬁ ®W 9. F
R 0 . - MA o
CLF ¢LM pwpMO¢. M o(/ ¢z long riom %AﬁrbMle O g lf
L MBildung:
¢. ¢ ¢./ o, o(/ . M ¢gz? i LM < LN
LM glfg‘tMM(q‘M gLF
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Charakterisierung der porésen Wand

In diesem Abschnitt werden verschiedene Charakterisierungsmethoden angewandt um die
Beschichtung von katalytisch aktiven Partikelfiltern zu untersuchen. In Abschnitt 4.1.1 werden mithilfe
der UCT unterschiedliche Partikelfilter untersucht, dabei wird ein Partikelfilter auf mehreren
GroRRenskalen betrachet. Die hochaufgeldsten Datender Filterwand dienen als Basis fir die reaktiven
Stromungssimulationen in dieser Arbeit. In Abschnitt 4.1.2 werden die aus der UCT erhaltenen
Intensitatsdaten segmentiert, so dass sie als Eingangsgeometrie des Porenskalenmodells verwendet
werden konnen. In den Abschnitten 4.1.3 bis 4.1.6 werden andere Methoden (REM, EDX,
Quecksilberintrusion) verwendet und mit den Ergebnissen der uCT verglichen.

Die verwendeten uCT-Aufnahmen wurden von der Firma RJL in Karlsdorf-Neuthard und der
Montanuniversitat Leoben in Osterreich durchgefiihrt. Die REM- und EDX-Aufnahmen, wie auch die

Quecksilberintrusionsmessungen wurdenbei der Firma Evonik in Auftrag gegeben

4.1.1. Rontgentomographien auf verschiedenen Skalen

In diesem Abschnitt wird die RoOntgentomographie verwendet um die Verteilung der
Katalysatorbeschichtung auf Partikelfiltern zu untersuchen. Die Beschichtung mit Washcoat kann auf
mehreren Skalen zu unterschiedlichen Abscheidungsprofilen bzw. Beschichtungsgradienten fuhren,
beispielsweise:

- axiale & radiale Gradienten Uber dasgesamte Bauteil

- inhomogene Beschichtung einzelner Kanale

- axiale & radiale Gradienten Uber die Filterwand

- Abscheidung in Abhangigkeit des Porendurchmessers.
Teilweise werden diese Gradienten gezielt erzeugt um beispielsweise axiale Zonen Uber daBauteil zu
erhalten [Phillips14] oder um die Beschichtung auf der Filterwand abzuscheiden [Arnold13, Chenl14].
Als Untersuchungsbeispiel fir mdglichst viele GroRenskalen wird eincGPFder Firma Umicore mit einer
hohen Washcoatleladung verwendet. Hierbei wird zuerst das komplette Bauteil, hin zu immer kleineren
Segmenten mit entsprechend hoher Auflésung, untersucht. Hierdurch sollen eventuell vorhandene
Ungleichmaligkeiten in der Beladung mit Washcoat aufgedeckt werden.
Die kleinste untersuchte Probein dieser Arbeit ist ein Segment eines einzelnen Filterkanals. Auf dieser
Skalawurden mehrere ProbenverschiedenerPartikelfilter untersucht . Kleinere Segmente waren mit der

MCT ebenfalls méglichgewesen jedoch ist hierauf verzichtet worden. Ursachlich hierfir ist, dass der zu
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untersuchende Ausschnitt in etwa der Grof3enordnung der Wanddicke liegt. Diese Aufnahnen wéren in

Hinsicht auf die reaktive Stromungssimulation zu klein gewesen.

4.1.1.1. Kompletter Partikelfilter

Zuerst wurde das gesamte Bauteil bei einer raumlichen Auflosung von 45 pmpro Voxel untersucht -
zwei daraus resultierende Schnittbilder sind in Abbildung 4.2 dargestellt. Durch die GroRe des Bauteils
konnte die Probe nicht vollstandig mit einem Scan erfasst werden, sondern es wurden mehrere
Teilbereiche nacheinander aufgenommen und im Anschluss mithilfe von Bildbearbeitungssoftware
zusammengeflgt. Dieses Zusammensetzen des gesamten Bauteils kann noch deutlich auf der rechten
Seite der Abbildung 4.2 gesehen werden, da sich an den Genzen die Intensitat (Helligkeit) sprunghaft
andert. Beispielhaft wurde der Bereich in dem blauen Quadrat vergroRert und der Kontrast angepasst
um diesen Sprung deutlich zu machen. Diese Intensitatspriinge verhindern eine Auswertung von
Washcoatgradientenentlang der axialen Koordinate Uber das gesamte Bauteil Auch eine nachtragliche
Anpassung des Kontrastes der einzelen Segmente ist problematisch. Dadurch wirden zwar die
Unstetigkeiten zwischen den Grenzen verschwinden, jedoch wiirde darlber hinausauch die Information

Uber die Menge des Washcoat&ntlang der axialen Koordinate unter Umsténden verfalscht werden

Abbildung 4.1: Rontgen-Durchstrahlaufnahme eines Partikelfilters.Deutlich zu erkennen ist das KegelstrahtArtefakt, wodurch
die Projektion des zylinderférmigen Partikelfilters nicht auf ein Rechteck abbildetwird. Dies erschwertbeispielsweisedie
Lokalisierung der Stopfen.

Im linken Teil der Abbildung 4.2 ist ein Schnitt entlang der radialen Koordinate dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass die Wande nicht nur gerade verlaufen, sondern auch eine leicht&rimmung aufweisen.

Allein aus der Aufnahme kann nicht ausgemacht werden, ob diesauf die Rekonstruktion zurickzufiihren
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ist oder ob diese Kruimmung tatsachlich im Bauteil so vorliegt. Auch die Untersuchung eventuell
vorhandener radialen Gradienten ist schwierig, da bereits die Grenzen der Kanédle nur mangelhaft
erkannt werden konnen, wie in den vergrof3erten Bereichen gut zu erkennen ist. An den radialen
Réandern des Bauteils ist eine leichte Zunahme der Intensitat in den Wanden zu erkennen. Dies wirde
fr eine hdohere Menge an Washcoat in diesem Bereich sprechen. Wird nun der Bereich aul3erhalb des
Bauteils betrachtet, so lasstsich dort eine Art Schatten der Wabenstruktur erkennen, der auf die
Rekonstruktion zurlickzufiihren ist. Das Auftreten dieses Schattens wiederum relativiert die
Intensitdtszunahme am Rand des Bauteils, da auch diese eventuell ebenfallauf Messartefakte

zurtickzufiihren sind.

Abbildung 4.2: uCT Schnittbilder durch den gesamten GPF mit einer Auflésung von 45 pum. Links: radial, rechts: axial. Farbig
markiert sind vergré3erte Ausschnitte, deren Kontrast vergarkt wurde.

Aus diesen Ergebnissen wurde abgeleitet, dass zumindest radigesehen keine signifikanten Gradienten
vorliegen. Entlang der axialen Richtung hingegen sind Ruckschlisseuf Gradienten tUber das gesamte
Bauteil nicht moglich.

Zusammengefasst mgs dahergesagt werden, dass die UCT mit demverwendeten Gerat fir komplette

cGPFs keinen nennenswerten Erkenntnisgewinn birgt der nicht auch durch einfachere

Analysemethoden zugénglich wére.

4.1.1.2. Bohrkern
Da aus der Untersuchung des gesamten Bauteilkeine dgnifikanten Gradienten in radialer Richtung zu

erkennen waren, wurde ein einzelner Bohrkern entnommen, der die gesamte axiale Bauteillange
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umspannt. Die Entnahmestelle aus dem Bauteil sowie der eigentliche Bohrkern mit einem Durchmesser
von 18 mm sind in Abbildung 4.3 links und in der Mitte dargestellt.

Der Bohrkern wurde mithilfe der sogenannten Helix-CT Methode untersucht. Im Unterschied zur
ansonsten verwendetenConebeam CT(engl. fir Kegelstrahl CT), bei der die Probe im Rahmeneines
Scans nur rotiert wird, wird bei der Helix CT die Probe zu der Rotation auch entlang der axialen Richtung
durch den Aufnahmebereich verschoben, wodurchdie namensgebendehelixférmige Bewegung zustande
kommt. Der Vorteil in dieser Methode besteht daiin, dass ein nachtragliches Zusammenfiigen einzelner
Messungen nicht notig ist. Dies ist vor allem fir Proben mit einem hohen Langen zuBreiten Verhaltnis
wie dem Bohrkern vorteilhaft, da bei einem ansonsten gleichen Gerét eine héhere Auflosung erzielt
werden kann, da immer nur ein Teil der Probe sich im Fokus der Messapparatur befinden mussBei
Verwendung des besagen Bohrkerns mit 18 mm Durchmesser konnte eine Auflosung von 10,5 um pro
Voxel erreicht werden. Die daraus resultierende dreidimensionale Volumengrafik ist auf der rechten
Seite der Abbildung 4.3 zu sehen.

Abbildung 4.3: Von links nach rechts Gesamter Partikelfilter mit Loch des Bohrkerns der Pfeil zeigt die allgemeine
Durchstrémrichtung an; Fotographie des Bohrkerns. VolumeRendering der Bohrkern CTAufnahme. Ubersichtsaufnahme einer

Durchstrahl-Réntgenaufnahme.

Um axiale Konzentrationsgradienten zu entdecken wurde der Mittelwert der Intensitat fir jedes
Schnittbild senkrecht zur axialen Richtung bestimmt. Die daraus resultierende Kurve ist in Abbildung
4.4 dargestellt. Zur Orientierung ist ein Schnitt entlang der axialen (&) Koordinate dariiber abgebildet.
Die Intensitéat ist im Bereich der Stopfen am hdchsten da hier, bedingt durch den hohen Feststoffanteil,
die Rontgenabsorption am groRten ist. Dabei liegen lokale Maxima am Ubergang zwischen Stopfen und

dem Bereich vor bzw. nach dem Bohrkernvor. Dies kann zwei Griinde haben: zum einenkann dort am
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meisten Washcoat abgelagertsein - da sich in diesem Bereichder Washcoat nicht nur in der Wand,

sondern auch auf der Stirnflache der Stopfen ablagern kann - oder aber es handelt sich um einen
Randeffekt aus der Rekonstruktion der Tomographie. Aich sind die Intensitatswerte der jeweiligen
Stopfenseite unterschiedlich. Auf der Einlassseite des Filters ist die Intensitdt hoher als an der
Auslassseite. Auch ist der Intensitatsverlauf im Bereich der Stopfen unterschiedlich. Im Bereich der
Auslasstopgn bleibt die mittlere Intensitdt nach dem Peak am Rand auf einem nahezu konstanten Wert,
der dann am Ubergang von Stopfen zu offenen Kanalen hin schnell abnimmt und auch in diesem Bereich
einen konstanten Wert aufweist. Dies ist ein starkes Indiz dafiir, cass die Beschichtung am Auslassbereich
homogen vorliegt. Im Einlassbereich ist ein deutlich komplexeres Profil in der mittleren Intensitat zu
beobachten. Auch fallt die Intensitat nach den Stopfen in den freien Kanélennicht wie im Auslass auf
einen konstanten Wert ab, sondern zeigt einen langsam abflachenden Gradienten. Dies konnte darauf

deuten, dassin diesem Bereich mehrWashcoat abgeschiedenst.

Intensitat / a.u.

1 1 |

60 80 100 120
z/ mm

Abbildung 4.4: Oben: Schnittbild durch die Bohrkern pa Aufnahme. Unten: Mittlere Intensitdt entlang der axialen (z)
Koordinate. Farbig hinterlegt sind die Bereiche in denen eine Projektion der 3D-Daten auf 2D vorgenommen wurde.

Die mittlere Intensitat allein ist jedoch nicht ausreichend fur diese Beurteilung, da auch Schwankungen
in der Rontgenquelle fir diese Beobachtungen verantwortlich sein kénnten. Gegen diese Theorie spricht

jedoch die Abnahme der mittleren Intensitat vor und nach der Probe aufungefahr den denselben Wert.
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Um die Indizien der mittleren Intensitat genauer zu untersuchen, werden m Folgenden die Verteilung
der Intensitat und damit auch des Washcoatsin der Ebene senkrecht zur axialen Koordinategenauer
untersucht. Um eine statistische Aussagezu erhalten, sind hierzu mehrere Schnittbilder gemittelt
worden. Dadie Wéande desBohrkernsin der Tomographieaufnahme nicht vollstandig orthogonal zu dem
Koordinatensystem in der Voxel Darstellung ausgerichtet ist, wurden die untersuchten Segmente so
rotiert, dass die Kanale in allen Schnittbildern tbereinander liegen (siehe Abbildung 4.5). Diese
Rotationen sind nicht verlust- bzw. fehlerfrei mdglich, spielen aber dem hier vorliegenden Kontext keine
groRe Rolle fur die nachfolgende Betrachtung.Nun kann eine gemittelte Projektion der Intensitaten auf

eine zweidimensionale Flache vorgenommenwerden.

Abbildung 4.5: ExemplarischeVolumengrafik eines Bohrkernsegmentes. Die Probe wird sequentiell um die gelbe und griine
Achse ,y) gedreht, dass die Wande des Segmentes entlang dez-Achse (rot) ausgerichtet sind.

Die so erhaltenen mittleren Intensitaten sind fir die verschiedenen Bereiche inAbbildung 4.6 dargestellt.
Der gesamte Datensatz deiBohrkern-Tomographie besteht aus rund 12600 Schnittbildern entlang der
axialen Koordinate. Fir jede Darstellung in Abbildung 4.6 wurden 1000 Schnittbilder aus den in
Abbildung 4.4 dargestellten Bereichen verwendet Dies emibt eine mittlere Darstellung Uber einen
axialen Bereich von 105 mm. Zur besseren Erkennung der Intensititen wurde statt der
Graustufenfarbpalette eine RegenbogenFarbpalette angewandt, die von blau (geringe Intensitat) nach
rot (hohe Intensitat) zeigt. Die Farbgebung ist fur alle Teilbereiche der Abbildung identisch. Die in

Abbildung 4.6 dargestellten Bereiche zeigen dieselben Kanale an unterschiedlichen axialen Positionen.

49



Abbildung 4.6: Gemittelte Intensitéat entlang der axialen Koordinate firr je 1000 Schnittbilder der Bohrkerntomographie, blau:

geringe Intensitat A rot: hohe Intensitat . Von oben links nach unten rechts: von Eingang bis Ausgangdie Rahmenfarbe der
Bilder zeigt die Position in Abbildung 4.4 an.

Innerhalb jedes Segmentes sind periodische Muster in der Intensitdt zu erkennen. Diese Muster
korrelieren mit der Periodizitat der Ein - und Auslasskanale. Dies lasst den Schluss zu, dagmerhalb des
untersuchten Bohrkerns die Kanéle grundséatzlich gleichmafiig beschichtet sind.

In allen Segmenten ist zu erkennen, dass die Intensitat und damit die Menge an Washcoat in den
Kreuzungsbereichen der Wande geringer ist als in den Wandbereichen wischen Einlass und
Auslasskanalen. Dieser Umstand kann auf den Beschichtungsprozess zurickgefiuhrt werden, bei dem
Washcoat in den Filter hinein und anschlieR3end herausgepumpt wird. Der Bereich der Wandkreuzungen
wird dabei nur schlecht durchstromt, wodur ch sich in diesen Bereichen weniger Washcoat abscheidet.
Beim Vergleich der jeweiligen axialen Abschnitte ist zu erkennen, dasssich das Beschichtungsprofil
entlang der axialen Koordinate verandert. Hieraus lasst sich ableiten, dass sich die Vorzugsrichtug der

Beschichtungvom Einlasskanal hin zum Auslasskanal &ndert. Im Einlassbereiclst die Intensitat auf der
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Seite der Einlasskanélehoher als in den AuslasskanalenDieses Profil verandert sich entlang der axialen
Koordinate. Im Auslasdereich ist das Piofil komplett umgedreht. Dies spricht daflr, dass der in
Abbildung 4.4 beobachtete Unterschiedder mittleren Intensitat in Abhangigkeit der axialen Koordinate
tatsachlich auf eine ungleiche Beschichtung zuriickzufiihren ist und nichtetwa auf eine Anderung der
Intensitat der Rontgenquelle oder andere Artefakte der Messung.

Eine Aufklarung der prozesstechnischen Ursachen fur die hier gezeigten Profile ist im Rahmen dieser
Arbeit nicht erfolgt.

Um zu Uberprifen, wie aussagekratftig diegemachten Befunde derBohrkern uCT sind, werden aus dem
untersuchten Bohrkern zwei Kanalsegmente enthommen und in Abschnitt 4.1.1.3 bei noch hdherer

Auflésung untersucht.

Abbildung 4.7: Schnittbild in einer xz-Ebene (oben) und einer yz-Ebene (unten) am Ubergang von Wand zu offenem
Porenraum mit deutlich erkennbaren Messartefakt.

AuBerdem kann im Bohrkern-CT ein weiteres Messartefaktbeobachtet werden In Abbildung 4.7 ist der
Effekt besonders ausgepragtEs handelt sich hierbeium ein Schnittbild entlang einer x-z-Ebene in der
Bohrkern CT, am Ubergang zwischen der Filterwand und den offenen Kanalen. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die porose Wand icht gleichméafig endet, sondern in eine Art periodischer Segmente
unterteilt ist . Die Segmente scheinen dabei trapezférmig angeordnet zu sein. Auch in der-g-Ebene tritt
dieses Artefakt auf. Die Haufigkeit und die Periodenlange korrelieren hierbei mit den Geratepaametern
fur den Helix CT Scan
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Zusammenfassend kann die BohrkeraCT also verschiedene nitzliche Informationen liefern. Einerseits
kann die mittlere Intensitdt Uber die gesamte Bauteillange als Mal fir die Washcoatverteilung
herangezogen werden,andererseitskann auch die Verteilung in einzelnen Kanélenauch innerhalb der
Wand analysiert werden. Diese Methode kann somit unter andrem die Entwicklung neuer
Beschichtungsprozesse unterstitzen. Drch die helixformige Bewegung wahrend der Messungentsteht
ein Messartefakt, das je nach Auswerteart bericksichtigt werden muss. Fur die hier vorgestellten

Betrachtungsformen spielt dieses Artefakt nur eine untergeordnete Rolle.

4.1.1.3. Wandsegmente

Mithilfe der Bohrkern-CT Aufnahme konnte festgestellt werden, dass &h die Washcoatverteilung
zwischen einzelnen Kandlen innerhalb eines axialen Abschnittes nur sehr geringfugig unterscheiden. Um
die gefundenen Gradienten genauer zu untersuchen, werden im folgenden Abschnittnehrere Segmente
einzelner cGPFKanéle mit unterschiedlicher Beladung sowie dem korrespondierend@& Substrat mittels
UCT untersucht. In Tabelle 4.1 sind die untersuchten Proben aufgelistet. Alle Partikelfiltersubstrate
stammen aus derselbenProduktionscharge, die Proben der hochkeladenen Probe stammen aus dem

zuvor untersuchten Bohrkern.

Tabelle4.1: Untersuchte Wandsegmentproben im Ralmen der Beladungsstudie fir GPF.

Probenbezeichnung Nominale Bauteilbeladung /g L* Axiale Position
Substrat 0 Mitte
Mittlere Beladung 50 Mitte
Hohe Beladung Mitte 100 ~ 4 cm nach Einlass
Hohe Beladung Rand 100 ~ 3 mm nach Einlass

Links in Abbildung 4.8 ist das aus dem Bohrkern extrahierte Kanalsegment am Rand der Einlaseite
dargestellt. Alle Kanalsegmente sind so entnommen worden, dass die Kreuzungsbereiche des Kanals
vollstandig erhalten blieben. Dies dient zur Erkennung der einzelnen Filterwande bei der Auswertung.
Bei der in der Abbildung 4.8 gezeigten Probe wurde bewusst eine Kerbe eingeschnitten, um spéter das
Probensegment fiir vergleichende Messmethoden mit der Tomographie wiederzufinden. Auf der rechten
Seite der Abbildung 4.8 ist die Kerbe in der Volumendarstellung der uCT Aufnahme deutlich zu

erkennen.
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Abbildung 4.8: Links: Extrahiertes Kanalsegment des hochbeladenen Partikelfilters am Filtereinlass. Rechts: VoluRendering
der Kanalprobe. Der Rote pfeil zegt die zur Orientierung verwendete Kerbe an.

Die ersten drei Aufnahmen und Rekonstruktionen der Tomographie wurden mit denselbenParametern
durchgefiihrt, um eine moéglichst hohe Vergleichbarkeit zwischen den Proben zu erhaltenLediglich bei
der hochbeladenen, randstandigen Probe wurden leicht andere Parameter verwendetum eine bessere

Unterscheidung zwischen Substrat und Washcoat zu erreichen

Abbildung 4.9: Exemplarische Ausschnitte der uCT Aufthmen aller in der Beladungsstudie untersuchten Wandsegmente bei
einer Aufldsung von immer 1.5 pum/Voxel. Von links nach rechts: Substrat, mittlere Beladung, hohe Beladung mittiges Segment,
hohe Beladung Einlassseite. Der Kontrast wurde fiir jedes Bild einZe angepasst.

Abbildung 4.9 zeigt fir alle untersuchen Proben exemplarische AusschnitteDie Auflésung betragt bei
allen Proben 1,5 pm pro Voxel. Zur besseren Ansicht ist bei allen Proben der Kontrastler Abbildungen
individuell a ngepasst worden Bei allen Proben ist der Ubergang zwischen dem Porenraum und der
Wand gut zu erkennen. Zwischen Substrat und Washcoat hingegen ist der Ubergang zwischen den

Materialien nicht so deutlich zu erkennen, sondern geht meistflieRend ineinander tber. Auch kann
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haufig an dem Ubergang zwischen Porenraum und Feststoff eine diinne, leicht hellereSchicht erkannt
werden. Dies konnte auf eine dinne Washcoatschicht auf der Oberflache des inertenCordierit
hinweisen, die nur unzureichend mit der Tomographie aufgeldst wird.

Die Einteilung (Segmentierung) in verschiede Materialen erfolgt in Abschnitt 4.1.2, der Vergleich der
randstandigen, hochbeladenen Probe mit einer REM Aufnahme erfolgt in Abschnitt4.1.3.

Im Folgenden werden lediglich die mittleren Intensitdten analog zu der Bohrkernanalyse in Abschnitt

4.1.1.2. betrachtet. In Abbildung 4.10 sind die entlang der z-Achse gemittelten Intensitaten der uCT
dargestellt.

Abbildung 4.10: Gemittelte Intensitat entlang der axialen Koordinate fur alle Schnittbilder der Wandsegmenttomographie. Von
oben links nach unten rechts: Substrat, mittlere Behdung, hohe Beladung mittiges Segment, hohe Beladungnahe der Stopfen.

Durch die gleichen Auswerteparameter der ersten drei Tomographien sollten die Proben grundsatzlich
miteinander vergleichbar sein. Dies ist jedoch nur eingeschrankt moglich wie an der mttleren Intensitat

im Bereich des offenen Kanals zu sehen ist. In diesem Bereich liegt nur Luft vor, daher sollte die mittlere
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Intensitat den Proben mit gleichen Auswerteparametern identisch sein. Bei Betrachtung vonAbbildung
4.10 ist aber zu erkennen, dass die mittlere Intensitat des Substrates niedriger ist als bei den mit
Washcoat beschichteten Proben. Als Konsequenz hieraus missen quantitative Vergleiche zwischen den
Proben aus den mittleren Intensitaten unterbleiben.

Beim qualitativen Vergleich der Beschichtungsprofile ist zu erkennen, dass die mittlere Intensitat des
Substrates sehr gleichmafiig ist. Die ungleichmaRigeren Intensitatsprofile der cGPFs sind daher
wahrscheinlich auf den Beschichtungsprozess zuriickzufilhren. Besonde ausgepragt sind die
Gradienten bei den beiden Aufnahmen des tochbeladenen Partikelfilters. Auch sind hier die bereits in
der Bohrkern CT Aufnahme gesehenen Gradienten wiederzufinden. Die Probe nahe der Einlassstopfen
zeigt mehr Washcoat auf der Wandeinhss als auf der Wandauslassseite, wohingegen die Prohadie aus
dem mittleren axialen Bereich des Kanals stammteine gleichmalfiigere Waschcoatverteilungzwischen

Einlass und Auslasskanalzeigt.

4.1.1.4. Vergleich zwischen den Bohrkernaufnahme und hochaufgeléstem Wandsegment

Da die WandsegmentProben aus derder zuvor untersuchten Bohrkernprobe stammen, kénnen diese
gegeneinander verglichen werden. Trotz sorgféltiger Probenentnahme war es nicht moglich, den exakten
Probenausschnitt in der Bohrkern CT wiederzufinden, da es in den Aufnahmen keine eindeutigen
Referenzpunkte gab, die in beiden Messungen wiedererkennbar gewesenvaren. Daher erfolgt der
nachfolgende Vergleich anhandaxialen Position, bei der die Proben entnommen worden sind.

Die Projektionsbilder der Bohrkern-CT-Aufnahme in Abbildung 4.6 erstrecken sich tber 10,5 mm,
wahrend die Wandsegmente aus Abbildung 4.10 nur etwa 2 mm lang sind. Hierdurch kénnen die
hochaufgeldsten Wandegmentaufnahmen eine deutlich starkere lokale Abhangigkeit zeigen, was in
dem folgenden Vergleich bericksichtigt werden muss. Die entsprechenden Aufhahmen sind
vergleichend in Abbildung 4.11 dargestellt.

Grundsatzlich  zeigen die  hochaufgelésten  Aufnahmen und die korrespondierenden
Bohrkernprojektionen die gleichen Trends. So ist der Gradient durch die Wand nahe der Einlassstopfen
in beiden Projektionen zu sehen. Ebenso ist in der zentraleren Probe die gleichmaRigere
Washcoatverteilung in beiden Auflosungen sichtba. Auch ist in den hochaufgeldsten Aufnahmen eine
Abnahme an Intensitat und damit Washcoats in den Kreuzungsbereichen der Wande zu beobachten,
wobei hier bezlglich der Farbcodierung zwischen den Aufnahmen aufgrund unterschiedlicher
Gerateparameter keine gemaueren Rickschlisse gezogen werden kdnnen. Zwischen den Wéanden der
hochaufgelosten Aufnahmen sind deutlichere Unterschiede zu erkennen, als es bei den
Bohrkernaufnahmen der Fall ist. Dies kann aller Wahrscheinlichkeit nach auf die kirzere Probenléange

der hochaufgeltsten Aufnahme zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 4.11: Vergleich der gemittelten Intensitéat entlang der axialen Koordinate zwischen der Bohrkern (oben) und der
Wandsegment (unten) pCFAufnahmen. Links sind die Messungenwenige Millimeter nach den Einlassstopfenund rechts die
Aufnahmen etwa 4 cm hinter den Einlassstopfenzu sehen.

Aus dieser Gegenuberstellung kann geschlussfolgenverden, dass bei dieser Art der Beschichtungdie
Analyse einer einzelnen Wand auf Porenskala als gute Naherung fir ein axiales Segment gesehen werden

kann.

4.1.2. Erzeugung der dreidimensionalen Simulationsgeometrie

Bevor die hochaufgeltsten uCTAufnahmen fur die Simulation verwendet werden kénnen, muss aus den
rekonstruierten Intensitatsdaten bzw. -bildern, die unter anderem flieBende Ubergange zwischen

Materialien aufweisen, jedes Voxel eindeutig einem Material zugewiesen werden
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Mdgliche Komponenten in der Filterwand sind:

- Gasphase/offene Poren

- Tragermaterial

- Washcoat
Durch die Unscharfe der rekonstruierten Geometrie kénnen geometrische Komponentendie sogar etwas
groRer als die Auflosung der Aufnahme sind, nicht eindeutig aufgeldst bzw. zugeordnet werden. In der
Literatur werden meist Zweiphasensysteme untesucht. Pordse Drei oder Mehrphasensysteme sind
seltener Gegenstandder Forschung Auch ist abhangig von der vorliegenden Probengeometrie und in
der Messung auftretenden Messfehler und Artefakte eine individuelle Aufbereitungsprozedur
erforderlich. Da in dieser Arbeit auf Basis der segmentierten Geometrien reaktive
Stromungssimulationen durchgefuhrt werden, ist eine besonders sorgfaltige Aufbereitung der Daten
notwendig, da manche Artefakte zu signifikanten Unterschieden in dem Strdmungs und

Reaktionseigerschaften der Filterwand fihren kénnen.

4.1.2.1. Segmentierungsroutine
Im Folgenden wird eine geeignete Segmentierungsprozedur vorgestellt Die Grundlagen der Routine
stammen von Dr. Barry van Setten(Umicore). Um die Qualitat fur die reaktive Strémungssimulation z u

erhdhen, wurde die urspringliche Routine im Rahmen dieser Arbeit umgestaltet

Abbildung 4.12: Zweidimensionale Beispielbilder aus der KanaCT zur Veranschaulichung des Segmentierungsprozesses (lgk
cGPF, rechts: SDPF). Die roten Kreuze dienen zur Orientierung. Schritt 0: Ursprungliche Intensitdtsdaten aus der-CT

Rekonstruktion.
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Das Vorgehenwird anhand zweier ausgewahlter Ausschnitte, je einescGPFs und SDPFs, veranschaulicht.
Die aus der Rekongruktion erhaltenen Graustufenbilder sind in  Abbildung 4.12 dargestellit.
Grundsétzlich erfolgen alle Schritte an der dreidimensionalen VoxelGeometrie; daher treten in den
Schnittbildern einige Effekte auf, die durch diese Wechselwrkung entstanden sind, aber nicht in den

Abbildungen direkt ersichtlich werden.

Schritt 1: Schwellenwert

Die verschiedenen Materialien absorbieren durch ihre Zusammensetzung die Rontgenstrahlung
unterschiedlich stark, wodurch ein Kontrastunterschied im CT sichtbar wird. In den oben dargestellten
Bildausschnitten kann optisch eine grobe Unterscheidung fiir diesen Bildbereich getroffen werden. Da
allerdings eine sehr grofRe Datenmenge vorliegt, ist die Analyse eines einzelnen Bildausschnittes nicht
ausreicherd. Zur Untersuchung der gesamten Geometrie kann ein Intensitatshistogramm erstellt werden
(Abbildung 4.13).
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Abbildung 4.13: Histogramme der pCTGraustufenwerte. Links: cGPF, rehts: SDPF; schwarz: lineare Skalierung, grau:
logarithmische Skalierung, rot: verwendete Schwellenwerte.

Dabei ist zu erkennen, dass die Intensitaten nie klar voneinander getrennt vorliegen, sondern ineinander
Ubergehen. Bei einem SDPF sind gut zwei Minna im Histogramm zu erkennen. In diesem Bereich sollten
die Schwellenwerte zur Materialaufteilung liegen. Bei der cGPFProbe hingegen ist nur ein Minimum zu
erkennen, dieses zeigt den Ubergang zwischen gasformigen und festen Materialien an. Die
Unterscheidung zwischen den beiden Festkorpern ist anhand des Histogramms nicht mdglich und muss
daher optisch vorgenommen werden. Die (Fein)bestimmung der Schwellenwerte erfolgte in mehreren
unterschiedlichen Bereichen der Probe um einen mdglichst sinnvollen Wert fir die gesamte Probe zu

finden.
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Abbildung 4.14: Zweidimensionale Beispielbilder aus der KanaCT zur Veranschaulichung des Segmentierungsprozesses (links:
cGPF, rechts: SDPF). Die roten Kreuze dienerur Orientierung. Schritt 1: Segmentierung in die drei Hauptbestandteile mittels
Schwellwerte. (schwarz, grau, weil3). Schritt 2: EntfernenschwebenderTeilchen (orange markiert)

Schritt 2: Schwebende Bereiche entfernen

Bedingt durch die Anwendung fester Schwellenwerte auf eine mit Messfehlern behafteten Geometrie-
beispielsweise durch Intensitatsrauschen- kommt es vor, dass nicht alle Festkorperteile miteinander
verbunden sind; sie schweberin der Gasphase. Dies ist in der echten Probe nicht méglich; ledylich wenn
der verbindende Teil auRerhalb des Messbereiches liegt, konnteein schwebende$eilchen moglich sein.
Um die schwebendenTeile zu filtern, wird die Konnektivitdt aller Feststoffteilchen untersucht.
Typischerweise ist ein Grol3teil des Feststoffe untereinander verbunden (> 99 %). Die meist kleinen,
schwebendefreststoffteilchen werden dann als gasférmig definiert. Da bereits vor der Beschichtung mit
Washcoat das gesamte Substrat untereinander verbunden sein musste, wird die Prozedur dann ebenfall

fur das Substrat wiederholt.

Schritt 3: Bestimmung der Ubergangsbereiche

Durch die Verwischungder Materialiibergénge in der Tomographie liegt zwischen der Gasphase und dem
dichteren Feststoff immer ein Ubergangsbereich von einigen Voxeln des weniger dichten
(strahlendurchlassigerer) Feststoffes vor.Wiirden diese Ubergansbereiche nicht entfernt, so ware i
Falle des cGPFs der gesamte Washcoat von Substrat umschlossen, was den Beschichtungsvorgang
unmoglich erscheinen lieRe. Beim SDPF wére das gesamte Sutpat mit einer Washcoatschicht
Uiberzogen; dies ware grundsatzlich zwar moglich, in der Intensitatsdarstellung von Abbildung 4.12
sowie in hochaufgeldsten REMSchnittbildern (die hier nicht gezeigt werden) scheint dies jedoch nicht

der Fall zu sein.
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Um diese Artefakte zu entfernen, wird zuerst der Ubergangsbereich zwischen Gasphase und dem

dichteren Festkdrper erfasst, bei dem eine Verfalschung der physikalischen Domé&ne mdglich ware. In
vielen Bereichen liegt aber der strahlendurchl&ssigere Feststoff an den beiden anderen Phasen
tatsachlich vor. Um den Ubergargsbereich zu bestimmen, werden dieGrenzmaterialien(Gasphase und
strahlenundurchlassigerer Feststoff) kiinstlich jeweils um einige Mikrometer in alle Raumrichtungen
erweitert. In dem Bereich, in dem sich die erweiterten Bereiche tUberschneiden, kdnnte eine direkte
Nachbarschaft beider Materialien vorliegen (Abbildung 4.15). Die Dicke des Ubergangsbereiches muss

abhéngig von der Qualitat der Tomographieaufnahme gewéhlt werden (meistens 3-4 Voxel).

Abbildung 4.15: Zweidimensionale Beispielbilder aus der KanaCT zur Veranschaulichung des Segmentierungsprozesses (links:
GPF, rechts: SDPF). Die roten Kreuzkienen zur Orientierung. Schritt 3: Bestimmung der Ubergangsbereiche (blaulich markiert)
zwischen dem strahlenundurchldssigeren Feststoff dGPF: Washcoat, SDPF: Tragermaterial) und der Gasphase. Schdtt
Materialzuordnung der Grenzbereiche: blau: Porenmaum, blaugriin:  strahlendurchlassigerer  Feststoff, cyan:

strahlenundurchlassigerer Feststoff.

Schritt 4: Materialzuordnung in den Ubergangsbereichen

Nun wird die gesamte niahere Umgebung eines jeden Voxels im Uberlappungsbereich betrachtet und
durch das am haufigsten vorkommende Material, das zuvor nicht dem Ubergangsbereich zugeordnet
worden ist, ersetzt. Dabei sollen naher liegende Voxel starker gewichtet werden, als weiter entfernte. In
vielen physikalischen Formeln sind solche Entfernungszusammenhénge mportional zu pfi . Dies
wirde aber in diesem Anwendungsfall zu einer unerwinscht groRen Reichweite der
Nachbarschaftseffekte fiihren. Daher wird zur Normierung des Abstandes ein Zusammenhang vop#i
angewandt. DieserZusammenhangist manuell anhand der vorliegenden Geometrie ausgewahlt worden
Als maximale relevante Entfernung wird die doppelte Dicke der aufgewachsenen Uberlappungszonen
betrachtet (d.h. meist 6-8 Voxel). In dem sehr seltenen Fall, dass in der Umgebung zwei Intensitaten

gleich haufig vorkamen, wurden dieses zuféllig zugeordnet, da es hierbei sich meist um einen Fall an
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der neu entstehenden Grenzflache handelte. Eventuelle entstehende kleine Doméanen werden durch die
nachsten Schritte entfernt. In Abbildung 4.15 ist die Zuordnung der Ubergangsbereiche farblich

markiert.

Schritt 5: Kleine Domé&nen entfernen

Ein weiteres, typisches Artefakt sind sehr keine, isolierte Doméanen eines Materials in einer anderen
Doméne. Diese Bereiche sind typischerweise kleiner als 0 Voxel. Solch kleine isolierte Domanen
wuirden durch das Verschwimmen der Materialien in der Rekonstruktion nicht oder nur unzureichend
erkennbar seinund werden daher entfernt.

Die Bestimmung der kleinen Domanen allein an der Anzahl der Voxel in einer Doméne ist jedoch nicht
ausreichend, denn es treten auch Domanen auf, die auRerst diinn sind (kleiner als der Ubergagsbereich
von typischerweise 34 Voxeln), aber durch eine entsprechend komplexe Geometrie eine héhere Anzahl
an Voxeln aufweisen. Um diese Beeiche dennoch zu entfernen wird folgende Prozedur angewandt:
Jedes Voxel in der gesamten Geometrie wird auf seine flachenverbundenen Nachbarn hin untersucht (6
Stiick). Bestehen mehr 3 Nachbarn aus einem anderen Material, so werden Sie als§lbergangsberefc
definiert. Ebenso werden Domé&nen als Ubergangsbereichdefiniert, deren Voxelanzahl einen
Schwellenwert unterschreitet (typischerweise 30-130 Voxel). Im Anschlusskann Schritt 4 wiederholt

werden.

Abbildung 4.16: Zweidimensionale Beispielbilder aus der KanaCT zur Veranschaulichung des Segmentierungsprozesses (links:
cGPF, rechts: SDPF). Die roten Kreuze dienen zur Orientierung. Schritt 5: Bestimmung der kleinen Doméanen (blaulich markiert)
und deren Neuzuordnung: blau: Porenraum, blaugrin: strahlendurchléssigerer Feststoff, cyan: strahlenundurchléassigerer
Feststoff.
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Aus diesem Verfahren kénnen neue, kleine oder isolierte Doméanen entstehen. Daher wird die
Kombination aus Schritt 5 und 4 solange wiederholt, bis keine entsprechenden Doméanen mehr auftreten.
In Abbildung 4.16 sind die so gefundenen Ubergangsbereiche dargestellt.

Abbildung 4.17 zeigt den direkten Vergleich zwischen den Rohdaten der CT und derdaraus resultierten
segmentierten Bildern. Die optische Ubereinstimmung ist fiir beide Probenarten hervorragend und die
meisten markanten Eigenschaften sind in der segmentierten Probe ebenfalls vorhanden. An dieser Stelle
sei nhochmals angemerkt, dass die 8gmentierungsprozedur an mehreren Stellen optisch Uberprift
worden ist, so dass die hier verwendete globale Auswertung zu einem befriedigenden Ergebnis fur die

gesamte Doméane fihrt.

Abbildung 4.17: Zweidimensionale Beispielbilder aus der KanaCT zur Veranschaulichung des Segmentierungsprozesses (links:
cGPF, rechts: SDPF). Die roten Kreuze dienen zur Orientierung. Oben: Intensitétsbilder, unten: aus der Segmentierung erhaltene
Domanen.
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4.1.2.2. GPF Beladagsstudie

Wie schon im vorherigen Abschnitt beschrieben ist der Phasenibergang zwischen der Gasphase und den
festen Materialen gut erkennbar und kann daher optisch und Uber das Intensitatshistogramm bestimmt
werden. Allerdings ist der Phasenlbergang der bélen Feststoffe - Cordierit und Washcoat - nicht
sprunghaft, sondern flieBend. Auch dinne Washcoatschichten auf dem Substrat sind nur schwer
erkennbar. Daher ware eine intensitatsbasierende Segmentierung fir alle drei Materialen nur mit
starken Einschrankungen in der Qualitéat der segmentierten Probe mdglich.

Stattdessen werden die Daten nur in zwei Materialen- fest oder gasférmig- eingeteilt. Die Anpassung
der Parameter erfolgt dabei optischdurch den Vergleich zwischenden Rohdaten und den segmentierten
Bildern. Durch die Unterscheidung in lediglich zwei Materialien gibt es keine Ubergangsbereiche; daher
entfallt der entsprechende Schritt in der Segmentierungsprozedur Die Porositaten der so segmentierten
Proben werden in Abschnitt4.1.6 mit anderen Methoden verglichen.

Die so erhaltenen Geometrien eignen sich nicht fir reaktive Strdmungssimulationen auf

Porenskalenebene.

4.1.2.3. GPF Forschungsmuster

Ein Wandsegment einescGPF Forschungsmustes;, das nicht aus der Beladungsstudie stamrty wurde
mithilfe eines Computertomographen (nanotom m von GE) der Montanuniversitat Leoben analysiert.
Ein Ausschnitt der daraus resultierenden Probe ist inAbbildung 4.18 auf der linken Seite zu sehen.
Insgesamt ist das Rauschenin dieser Aufnahme starker ausgepragt alsbei den Proben der cGPF

Beladungsstudie.

Abbildung 4.18: Ausschnitt der Wandsegmenttomographie des cGPF Forschungsmuster. Links: Darstellung der Intensitate
rechts: segmentiertes Bild mit einem alten Segmentierungsalgorithmus (chwarz: Poren, grau: Substrat/Cordierit, weif3:
Washcoat).
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Dennoch ist optisch besser zu erkennenwo der Ubergang zwischen den festen Phasen liegtweshalb
diese Probevon Barry van Setten (Umicore) segmentiert wurde. Die Parameter flr die Segmentierung
wurden wieder optisch angepasst. Als die Probedas erste Mal segmentiert worden ist, wurde zur
Bestimmung der Ubergangsbereiche nochein anderer Segmentierungsalgorithmus verwendet, der zu
mehr Artefakten flihrte. Diese Messartefakte wurden erst im Laufe dieser Arbeit sichtbar, weshallwas in
Abschnitt 4.1.2.1 vorgestellte Routine entworfen worden ist.

Zu diesem Zeitpunkt waren bereits viele der in dieser Arbeit vorgestellten Simulationen auf der alten
Geometrie durchgefiihrt worden, so dass die Wiederholung der Studien mit einer anderen Probe nicht
mehr infrage kam. Um innerhalb dieser Arbeit konsistente Ergebnisse zu erhalten, wurde daher, trotz

der starker fehlerbehafteten Segmentierung, die altere GPF Probe verwendet.

41.3. REM

In diesem Abschnitt werden drei der vier Wande aus der GPF Beladungsstudie noch zusatzlich zur
Rontgentomographie durch Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Dabei wurde je eine
Aufnahme fir einen Beladungspunkt verwendet. Bei dem hochbeladenen Filter wurde die Probe mit der
Kerbe verwendet, um die Struktur der uCT mit der REM Aufnahme zu vergleichen. Bei den anderen
Proben wurde keine Markierung vor der Tomographie angebracht, sodas die REM Aufnahmen nicht zur
Ubereinstimmung mit den CT Aufnahmen gebracht werden konnten. Alle Proben wurden vor der

Vermessung am REM in Harz eingebettet und geschliffen, wodurch eine Schnittebene des Kanalsegments

untersucht werden kann.

Abbildung 4.19: REM Bilder der fir die Tomographie genutzten Wandsegmente. Von links nach rechts: Substrat, mittlere
Beladung: hohe Beladung EinlassseiteDer Rote pfeil zeigt die zur Orientierung verwendete Kerbe an.

Abbildung 4.19 zeigt die Ubersichtsaufnahmender drei Proben. Da es sich bei der REMAnalyse sich

nicht um eine rekonstruierende Methode handelt, wurde darauf verzichtet die gleichen Gerateparameter
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zu verwenden. Stattdess& wurde der Kontrast fur jede Probe maximiert, weshalb die reine
Substratprobe heller als die Proben mit Washcoatrscheint Der rote Pfeil im rechten Bild der Abbildung
4.19 zeigt die Kerbe an.

Erwartungsgemalf ist in der hoherbeladenen Probe der meiste Washcoat abgeschieden. Verschiedene
Werte, wie die Porositat, die PorengroRenverteilung sowie der Volumenanteil an Washcoat werden nach

der Segmentierung der Daten bestimmt.

Abbildung 4.20: VergréRerte Ausschnitt der REM Bilder der fiir die Tomographie genutzten Wandsegmente. Von links nach
rechts: Substrat, mittlere Beladung: hohe Beladung Einlassseite. Blau umrandet ist ein noch weiter aufgeldster Ausschnitt
dargestellt in dem die einzelnen Pixel (0,38 um/Pixel) zu erkennen sind

Abbildung 4.20 zeigt vergroRerte Ausschnitte der REM Bilder.Bei der Substrat Probe ist derUbergang
zwischen Wand und Porenraum meist sehr gut erkennbar. An einigen Stellenist der Ubergang jedoch
nicht so deutlich. Hier liegen vermutlich Bereiche des Substrates knapp unter der untersuchten Ebeng
da der Elektronenstrahl auch mit tieferliegender Materie wechselwirken kann, wodurch ein
Durchscheinen der Probe auftritt. Dieser Effekt ist raumlich aber sehr begrenzt, weshalb er fur die
Segmentierung nur eine untergeordnete Rolle spielen sollte.

Etwas komplizierter verhalt es sich mit dem Washcoat. Derblaue Bereich in Abbildung 4.20 ist so weit
vergroRert, dass die einzelnen Pixel sichtbarsind. Dabei ist zu erkennen, dass die Intensitat des
Washcoats starker schwankt als die des Substrats. Dieser Umstand kann darauf zuriickgefihrt werden,
dass der Washcoat aus mehreren Materialen mit unterschiedlicher Elerantzusammensetzung besteht;
und zwar hauptsachlich aus Cer/Zirkon-Oxid und Aluminiumoxid. Ersteres zeigt eine hohe Intensitat im
REM, das andere hingegen einedhnliche Intensitdt wie das Substrat. Dieser Umstandmuss bei der
intensitatsbasierenden Segmenterung berlcksichtigt werden. Eine weitere Mdoglichkeit zur
Segmentierung kann Uber die elementspezifische Analyse mittels energiedispersive

Rontgenspektroskopie(engl. kurz: EDX) erfolgen, siehe Abschnitt4.1.5.
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4.1.4. Vergleich uCT &REM

Bei der randstandigen Probe mit hoher Washcoatbeladung liegy vom Bereich der Kerbe sowohl eine
dreidimensionale Tomographieaufnahme vor, als auch ein zwédimensionales REMSchnittbild. Im
Grundsatz nach kann somit der in der Tomographie nur rekonstruierte Bereich mit dem radumlich besser
aufgeldsten REM Schnittbild verglichen werden. Hierzu muss aber das Schnittbild in den volumetrischen
Daten der Tomographie wiedergefunden werden. Die Position des REMSchnittes kann durch sieben
Freiheitsgrade beschridoen werden - drei fur die kartesische Position, drei fur die Rotation und einen
fur die GroRenskala (PixelgroRe) der Aufnahme. Um alle Freiheitsgrade zu bestimmen wurde nach
folgendem Schema gearbeitet
a) Die Aufnahmen wurden entlang der z-Ebene rotiert, dass die Kerbe auf der gleichen Seite liegt.
b) Die Aufnahmen wurden so skaliert und verschoben dass der Kanal in etwa gleich grof3 ist und
die Wande ubereinander liegen.
c) Der Bilderstapel wurde nach der charakteristischen Form der Kerbe durchsucht und an dieser
Stelle mit der Tomographieaufnahme in Ubereinstimmung gebracht.
d) Um diesen Punkt wurde der Bilderstapel um die x und y-Achse rotiert, sodass die

Ubereinstimmung zwischen der Schnittebene in beiden Aufnahmen am groften ist.

Abbildung 4.21: Direkter Vergleich der REM Aufnahme (links) mit der uCT Aufnahme (rechts).

Ausschnittsweise ist in Abbildung 4.21 der hieraus resultierende direkte Vergleich zwischen beiden
Messmethoden dagestellt. Die REM-Aufnahme zeigt dabei erwartungsgemald eine deutlich bessere
Auflésung und schéarfere Kontraste zwischen den Materialien. Auf einer grundsatzlichen Ebene ist die

geometrische Form in beiden Aufnahmen sehr ahnlich. Die Form des porésen Tragenaterials wird in
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der Tomographie gut wiedergegeben. GroRere Ansammlungen an Washcoat hingegerstrahlen in der
Tomographie Uber die tatsachliche Position hinaus, sodass auch in der ndheren Umgebung eine héhere
Intensitat in Bereichen der Poren und des Tragrmaterials zu beobachten sind. Kleinere und diinne
Schichten des Washcoats werden in der Tomographie hingegen kaum sichtbar; lediglicheicht hellerer
Streifen ist zu erkennen. Diese Phanomene flhren zu den zuvor angesprochenen Problemen in der
Segmentierung der Tomographiedaten basierend auf den aufgenommenen Intensitaten. CIAufnahmen
dieser Qualitat sind daher nicht fir die Segmentierung in Poren, Trager und Washcoatgeeignet.

Die REM Proben wurden analog der uCT Ergebnisse nicht in Gas/PorSubstratWashcoat segmentiert,
sondern nur zwischen Gas und Festphase unterschieden. Die so erhaltenen Porositatswerte werden in
Abschnitt 4.1.6 verglichen.

Die Segmentierung der beiden festen Phasen gestaltet sich aufgrund der porésen Stktur des Washcoats
als relativ schwierig, da mithilfe eines Schwellwertalgorithmus die Poren und Risse im Washcoat haufig
nicht dem Graustufenwert der offenen Pore entsprechen, sondernmehr dem Graustufenwert des
Substrates. Hierdurch entstehen viele mehroder minder grofie Domanen vermeintlichen Substrates
innerhalb des Washcoats, wie inAbbildung 4.22 dargestellt ist, deren nachtragliche Filterung nur mit

vergleichsweise hohem Aufwand zu bewaltigen ware.

Abbildung 4.22: Segmentierung des REMAusschnittes. Links das Graustufenbild, rechts nach dem Anwenden des
Schwellenwertes. Der Bereich in der blauen Box ist vergrofRert dargestellt. In der rechten VergroRerung sind die
Phasenibergangsbereiche farbig hervorgehoben.
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415. EDX

Wie bereits im vorherigen Abschnitt beschrieben ist die Segmentierung der beiden festen Materialen im
REM nicht trivial, da der Washcoat ein Gemisch aus verschiedenen Stoffest. Hierdurch schwankt die
Intensitat im Washcoat stark

- Substrat: Cordierit (Al, Mg, Si, O)

- Washcoat: Aluminiumoxid (Al, O)

- Washcoat: Cer/Zirkonoxid (Ce, Zr, O)
Werden nun die Hauptbestandteile auf ihre Elementzusammensetzung genauer betrachtet so fallt auf,
dass jeder Partikel eine charakeristische Zusammensetzung hat. Mit der EDXMethode kdnnte es daher
mdglich sein, leichter zu segmentierende Daten zu gewinnen.
In Abbildung 4.23 sind die Ergebnisse der EDX Untersuchung fiir die relevanten Elemente gezeigt
Andere detektierte Elemente, die ebenfalls in der Probe vorkommen liegen in einer solch geringen

Menge vor, dass das Intensitatsspektrum keine Rickschlisse auf das Material zulasst

Abbildung 4.23: Vergleichende Darstellung zwischen REM (oben links), ED Elementintensitdten und daraus resultierende
Materialphasen (unten rechts) des gleichen Ausschnittes

Zum Vergleich des EDX mit der REM Aufnahme ist dieses oben links iPAbbildung 4.23 ebenfalls
dargestellt. Bei der verwendeten Geratesoftware ist es jedoch nicht moglich, zeitgleich zur EDX
Aufnahme eine REM Aufnahme desselben Probensegments durchzufihren, sondern nur nach einem

vollstandigen Scan. Durch Verschiebungen imMessaufbau mussen die Aufnahmen daher nachtréaglich

68



manuell zum Vergleich ausgerichtet werden. Erschwerend in diesem Fall ist, dass im EDX die Probe sich
wahrend der Aufnahme zu stark aufgeladen hatte und sich spontan entlud. Hierdurch ist ein Versatz in
der Aufnahme entstanden (nicht dargestellt). Die Auf- und Entladung der Probe fuhrt dazu, dass nur
Teile der Aufnahmen manuell Gbereinander gelegt werden kdnnen und unter diesen Bedingungeneine
gekoppelte Auswertung beider Methoden nicht méglich ist.

Bei vergleichender Betrachtung von REM und EDX sind deutliche Zusammenhange zwischen der lokalen
Intensitat im REM und der Elementzusammensetzung zu erkennen. Magnesium und Silizium liegen
dabei nur im Tragermaterial vor, Cer und Zirkonium nur im Washcoat. Alum inium und Sauerstoff liegen
mit unterschiedlicher Intensitat in beiden Materialen vor.

Mithilfe der kommerziellen Software wurde aus den Elementintensitaten ein Phasenbild der Probe
erzeugt (unten links in Abbildung 4.23).

Bei Verwendung der vom Geratehersteller gelieferten Software zur Materialanalyse tritt bei der
Auswertung eine Art Randeffekt auf, wodurch nahezu das gesamte Substrat voreiner diinnen Schicht
Washcoat umhullt wird. Dieses Resultat kann so nicht aus der REM\ufnahme entnommen werden.
Besonders interessant ist der Vergleich zwischen REM und Materialanalyse in der Bildmitte; hier gibt es
eine Stelle, in der die Materialanalyse Porenraum ergeben hat, wahrend im REM in diesem Bereich
Substrat vorliegen sollte. Bei Betraditung der Elementverteilungen ist festzustellen, dass in diesem
Bereich eine sehr gro3e Menge an Aluminium vorliegt, wahrend gleichzeitig die Intensitat von Silizium
stark verringert sowie die Intensitat von Magnesium kaum vorhanden ist. Dies entspricht nicht der sonst
typischen Materialverteilung von Cordierit, und wird daher nicht diesem zugeordnet. Auch existiert an
fast keiner Stelle der EDXAufnahme ein direkter Kontakt zwischen Substrat und Washcoat.

Aufgrund dieser Beobachtungen wurde eine eigene Rotine zur Auswertung der EDX-Daten entworfen,
bei der die REM-Daten manuell mit den EDX-Daten zur Ubereinstimmung gebracht wurden. Hierbei
diente das REM als Basis zur Auswahl der Materialzusammensetzungen. Es wurden zwei verschiedene
Methoden getestet, beider einmal die Intensitét berlicksichtigt und einmal nicht betrachtet wurde. Bei
ersterer ist eine hohere Ubereinstimmung mit dem REM erhalten worden als bei der reinen
Elementanalyse (siehe rechte Grafik in Abbildung 4.24). Die Qualitdt der manuellen Elementanalyse
hingegen zeigt die gleichen Effekte wie die der kommerziellen Software. Die Ergebnisse mit und ohne
Berticksichtigung der REMiIntensitat unterscheiden sehr stark; hierdurch konnte die REM-Intensitét als
Hauptunterscheidungspunkt zwischen den Materialien ausgemacht werden.

Unter diesen Umstanden liefert die EDXAnalyse zwar weiter Aufschliisse Uber die Probenverteilung,
jedoch ist die Segmentierung rein auf Basis der EDXElementverteilungen nur unzureichend mdaglich.

Daher ist die Segmentierung auf Basis des REMBildes als die geeignetere Methode anzusehen.
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Abbildung 4.24: Vergleichende Darstellung zwischen REM (links DX Materialphasen (Mitte) und kombinierter REM-EDX
Materialanalyse (rechts).

4.1.6. Porosimetrie

Aus beiden bildgebenden Verfahren kann die Porositét der Filterwand bestimmt werden, die mit einem
experimentellen Wert aus der Porosimetrie verglichen werdenkann. Hierfir wurden drei Proben mithilfe
der Quecksilberporosimetrie bestimmt. Alle Proben stammen aus einem Bereich nahe der fur die uCT
entnommenen Stellen. Fir den hochbeladenen GPF wurden zwei uCTProben entnommen, wobei von
der Probe in der Mitte die Quecksilberporosimetrie angefertigt wurde und von der Probe am Rand die
REM-Aufnahme. Links in Abbildung 4.25 ist das relative Porenvolumen in Abhangigkeit des
Porendurchmessers gezeigt die eigentliche MessgroR3e ist der Intrusionsdruck, der hier aber bereits in

einen Porendurchmesse umgerechnet worden ist (auf die Umrechnung wird nicht eingegangen).
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Abbildung 4.25: Links: Ergebnisse der Quecksilberprosimetriefiir die untersuchten Proben. Rechts: Vergleich der Porositéat
verschiecener Analysemethoden und Proben in der Beladungsstudie.
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Je grof3er der Intrusionsdruck, desto kleinere Porenvolumen werden mit dem Quecksilber gefullt. Im
Falle des Substrates liegt eine monomodale Verteilung vor, wobei der mittlere Porendurchmesser bei
etwa 20 pum liegt. Bei den mit Washcoat beladenen Proben ist eine bimodale Porenverteilung zu
erkennen, einerseits die Makroporen des Substrates bei ebenfalls etwa 20 um, andererseits Nanoporen
der Primarpartikel im Bereich um 20 nm; dazwischen steigt das Intrusionsvolumen langsam an, was auf
die Risse im Washcoat und auf die Poren zwischen den Priméarpartikeln des Washcoats zuriickzufuhren
ist.

Um die Ergebnisse der Quecksilberpossimetrie mit den anderen Methoden zu vergleichen, wird die
Porositat bei einem Paendurchmesser von 15 pum verwendet (graue Linie auf der linken Seite der
Abbildung 4.25), da dies der Auflosung der uCT entspricht. Fir die bildgebenden Verfahren ist lediglich
eine integrale Porositat bestimmt worden. Die Ergebnisse der verschiedenen Methoden sind rechts in
Abbildung 4.25 dargestellt. Fir das Substrat liefern alle Methoden ahnliche Ergebnisse. Bei den mit
Washcoat beschichteten Proben sind Abweichungen zwischen den Methoden zu erkennen. Fden GPF
mit mittlerer Beladung stimmen der Wert der Hg -Intrusion und der REM Aufnahme gut Gbereinander,
wahrend bei der uCT eine deutlich geringere Porositét ermittelt wird. Bei der hochbeladenen Probe kann
ein ahnlicher Trend zwischen Hg-Intrusion und pCT festgestellt werden, wobei bei der randsténdigen
Probe die Ergebnisse zwischen REM und UCT nédher beieinander liegen. Fir eine generelle Aussage ist
daher die untersuchte Stichprobe zu klein.

Die Abweichungen bzw. die Ubereinstimmungen zwischen den Methalen sollten zudem nicht
Uberbewertet werden. Die bildgebenden Verfahren sind bei einer bestimmten Auflosung angefertigt
worden, jedoch verfalscht die Segmentierung undMessungenauigkeitendie Ergebnisse, beispielsweise
werden die Risse in den Poren bei denTomographie nicht ausreichend aufgeldst, wodurch eine falsche
Zuordnung entsteht.

Generell lasst sich festhalten, dass die verschiedenen Methoden den zu erwartenden Trend der

sinkenden Porositat bei steigender Washcoatbeladung zeigen.

41.7. Zwischenfazit

Mithilfe der Computertomographie war es moglich verschiedene Partikelfilter fir die
Abgasnachbehandlung zu untersuchen. Jedoch herrscht ein grundsatzlicher Zielkonflikt zwischen
raumlicher Aufldsung und untersuchtem Probenbereich. Fir die Simulation der reaktiven Strémung in
der pordsen Filterwand werden Auflosungen im Mikrometerbereich benétigt. Da das komplette Bauteil
um ein vielfaches groRter ist, stellte sich die Frage der Reprasentativitit des untersuchten

Kanalsegments.
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Hierzu wurde zuerst ein kompletter cGPF vermessen. Jedoch konnte aufgrund des verwendeten Gerates
die Probe nur in mehreren Abschnitten sequentiell vermessen werden, wodurch Mess und
Analyseschwankungen das Ergebnis weitestehend unbrauchbar gemacht haben. Anders verhielt es sich
mit einem Helix-CT-Scan eines Bohrkerns. Hier konnten nitzliche Informationen Uber die allgemeine
Verteilung des Washcoats in der Wand Uber die gesamte Bauteillange gewonnen werden, nictdber tber
die vorliegende Porenstruktur. Die hochaufgeldsten Kanalsegmente konten die Befunde der Bohrkern-
CT bestétigen. Starke Materialkontraste in diesen Messungen machten eine Segmentierung dieser
Proben unmaoglich, weshalb fiir die restliche Arbeit auf eine &ltere Probe zurtickgegriffen werden muss.
Die hochaufgelésten cGPF Probn wurden zudem noch mit anderen Messmethoden verglichen. So wurde
ein REM-Schnittbild im Bereich einer uCT Aufnahme angefertigt, wodurch ein direkter Vergleich
zwischen beiden Messmethoden moglich war. Die grundséatzlichen Eigenschaften der Probe werden zav
von der UCT gut abgebildet, jedoch liegt der Washcoat teilweise als sehr diinne Schicht vor, die in der
MCT nur unzureichend charakterisiert worden sind. Die anderen Messmethoden (EDX und
Quecksilberporosimetrie) lieferten zwar nitzliche Informationen, w urden aber nicht fir die weitere
Probenanalyse herangezogen.

Insgesam konnte vor allem mit der Computertomographie nutzliche Einblicke gewonnen werden,
jedoch stellt die Charakterisierung von Partikelfiltern noch weiterhin ein herausforderndes
Forschungseld dar.
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4.2. Porenskalenmodell

In Abschnitt 4.1 wurde die Filterwand eines cGPFs segmentiert. Diese Filterwand kann nun im folgenden
Kapitel mithilfe eines Porenskalenmodellsauf ihr reaktives Stromungsverhalten untersucht werden. In
Abschnitt 4.2.1 wird hierzu das Stromungsfeld durch die Wand bei einer gleichverteilten
Einlassgeschwindigkeit betrachtet. In4.2.2 wird das konvektive Verweilzeitverhalten durch die Wand
untersucht. In Abschnitt 4.2.3 wird auf Basis des bereits berechneten Stromungsfeldes eine Reaktion

erster Ordnung im Washcoat der Wand bei verschiedenen Raten gerechnet.

42.1. Stromungsfeld

Fur die Simulation der porbésen Wand wird das axiak, parabolische Stromungsprofil im Ein- und
Auslasskanal nicht beriicksichtigt, da die Bestimmung geeigneter Randbedingungemicht trivial ist.

Daher ist die Einstromrichtung des Gases senkrecht zur Wand ohne eine axiale Komponente.

0 p 0 h (4.1)

Um eine gleichmaflige Anstromung der Filterwand zu gewéhrleisten, werden vor und nach der Wand
ausreichend lange Pufferzonen bendétigt. Fir die nachfolgende Simulation sind daher an die aus der
Rekonstruktion erhaltenen GPFFilterwand aus Abschnitt 4.1.2.3 jeweils 100 Voxel (I 140 um) angefiigt
worden, so dass sich die inAbbildung 4.26 dargestellte Simulationsdoméne ergibt.

Aufgrund des hohen numerischen Aufwandes fiir die Porenskalensimulation wurden alle Rechnungen
in diesem Abschnitt bei einer Stromungsgeschwindigkeit durchgefihrt. Es ist erwartet worden, dass
etwaige Transporteffekte mit steigenden Stromungsgestwindigkeiten zunehmen wirden, weshalb ein
moglichst hoher Massenstrom gewéhlt wurde Im normalen Betrieb eines GPF wird eine
Raumgeschwindigkeitvon ~ 120 000 h! erreicht. Unter Annahme einer gleichmaRigen Durchstromung
der gesamten Filterwand bei 300 °C und Atmospharendruck entspricht dies einer Strémungs-
geschwindigkeit von 79 mm-s? vor der Filterwand, die als Eingangsbedingung verwendet wird Das
hieraus resultierende Stromungsfeld ist in Abbildung 4.26 dargestellt. Es ist dabei zu erkennen, dass das

Gas in einige Poren bevorzugt einstromt und sich hierbei deutlich beschleunigt
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Abbildung 4.26: Stromungsfeld durch die pordse Filterwand. Grau: Filtersubstrat, braun: Washcoat. Die Farbe der
Stromungslinien gibt die Geschwindigkeit an. Zur Ubersichtlicheren Darstellung ist die Farbskala ist bei 300 mr-abgeschnitten.
Die generelle Strdmungsrichtung ist von oben nach unten, die violetten Punkte zeigen die Startpunkte der Stromungslinien an.

Um das Stromungsprofil durch die Wand genauer zu betrachten, werden aus demdargestellten Bereich
einige Schnittbilder extrahiert, die senkrecht zur allgemeinen Strémungsrichtung verlaufen, die in
Abbildung 4.27 dargestellt sind.

1 | U
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

velocity/mm s !

Abbildung 4.27: Betrag der Strémungsgeschwindigkeitin mehreren Schnitten senkrecht zur allgemeinen Strémungsrichtung
durch die porése Filterwand. Grau: Filtersubstrat, braun: Washcoat Zur Verdeutlichung der bevorzugten Strémungsrichtung ist
hier die Farbskalierung erst bei Geschwindigkeiten von ber 1500 mm-s! abgeschnitten. In den grin gekennzeichneten

Bereichen betragt die Geschwindigkeitweniger als 20% der Einlassgeschwindigkeit (79 mm+%).

74



Hierbei ist zu erkennen, dass sich auch in der Wand ein ungleichmé&Riges Stromungsfeld ausgebildet hat.
Das Gas fliel3t also vorzugsweise durch gil3ere Poren, die eine relativ direkte Verbindung zwischen Ein
und Auslasskanal besitzen. In diesen Poren werden Geschwindigkeiten von mehr alsth-s'erreicht, was
verglichen mit der Einlassgeschwindigkeit mehr als zwolfmal so schnell ist. Andererseits verden auch
viele Bereiche der pordsen Wand kaum durchstromt. InAbbildung 4.27 sind die Bereiche, in denen die
Geschwindigkeit auf unter 20 % der Einlassgeschwindigkeit abfallt, durch eine grine Farbung
dargestellt.

In Abbildung 4.28 ist ein Schnitt durch Filterwand entlang einer grof3en Pore, die Ein- und Auslasskanal
verbindet, gezeigt. Auch in diesem beispielhaften Schnittbild wird erneut deutlich, dass das Gasnanche
Poren besonders bevorzugt durchstromt.Ebenso wird in diesem Schnitt deutlich, dass der Washcoat
Poren so verstopft, dass neue Sackporen gebildet werden, die das zuvor skizzierte ungleiche
Stromungsprofil weiter verstarken. Die gemachten Befunde legen daher nahe, dass viele Bereiche des
Washcaats nicht gut durch konvektiven Stofftransport zugénglich sind, was zu einem erhohten
Diffusionswiderstand in der spater diskutierten reaktiven Stromung fuhren kann. Ebenso legt dieser
Befund nahe, dass die Annahme einer gleichméagigen Durchstrémung der Wad in 1D-Modellen nicht

zutreffend ist.
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Abbildung 4.28: Betrag der Stromungsgeschwindigkeitin einem Schnittbild entlang der allgemeinen Strdmungsrichtung durch
die porose Filterwand. Grau: Filtersubstrd, braun: Washcoat. Die Farbskalierung fir die Geschwindigkeiten ist bei 300mm-st
abgeschnitten. In den grin gekennzeichneten Bereichen betragt die Geschwindigkeit weniger als 20 % der
Einlassgeschwindigkeit (79 mm-3).
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4.2.2. Verweilzeitverhalten

Das ungleich verteilte Stromungsfeld aus 4.2.1 legt auch eine entsprechend verbreiterte
Verweilzeitkurve nahe. Im Folgenden wird nur das Verweilzeitverhalten in der Wand untersucht. Da es
im Porenskalenmodell keine eindeutige Grenze zwischen Wand und Ein- bzw. Auslaufzone vorliegt,
muss diese manuell definiert werden (siehe Abbildung 4.31). Um die Verweilzeit in der pordésen zu
ermitteln, wird das streamtracing Tool der Software Paraviewverwendet. Hierbei werden masselose
Partikel eingesetzt, die dem zuvor berechneten Stromungsfeld folgenDer Diffusionsmechanismus von
Gasmolekilen wird nicht beriicksichtigt. Fir jeden Partikel wird so die Verweilzeit in der
Simulationsdoméne ermittelt. Aus der Betrachtung einer Vielzahl solcher Partikel wird so die
Verweilzeitverteilung und daraus wiederum die Verweilzeitsummenkurve ermittelt, d ie in Abbildung
4.29 dargestellt ist.
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Abbildung 4.29: Verweilzeitsummenkurve des konvektiven Stofftransports ohne Diffusion innerhalb der porésen Filterwand
(griine Linie) in Abhéngigkeit der mittleren Verweilzeit . Zum Vergleich sind einplug flow reactor (PFR) sowie ein laminares
Stromungsrohr (LFR) dargestellt.

Verglichen mit einem plug flow reactor (PFR ist eine deutliche Verbreiterung der Verweilzeit zu
erkennen. Der generelle Kurvenverlauf d@hnelt stark dem eines laminaren Strdmungsrohres (engl.
laminar flow reactor, LFR); wobei durch die Ungleichverteilung der Strémung durch die pordse
Filterwand bereits vor off < 0 ,5 erste Teilchen aus der Probengeometrie entweichenEs wurde versucht
mithil fe eines eindimensionalen Dispersionsmodells den konvektiven Stofftransporiviederzugeben Die
Ubereinstimmung zwischen den detaillierten Ergebnissen und des Dispersiosmodelles waren jedoch

nicht besserals die des laminaren Stromungsrohres.
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4.2.3. Reaktion erster Ordnung

Auf Basis des in Abschnitt4.2.1 erhaltenen Stromungsfeldes wird die Konvektion-Diffusion-Reaktion-

Gleichung unter Verwendung einer Modellr eaktion mit einer Reaktionskinetik erster Ordnung gelést

(4.2)

Dabei wird angenommen, dass die Reaktion zukeiner Anderung anderer physikalischen Parameter-
wie Volumenstrom, Temperatur und Viskositéat - fuhrt. Hierdurch kann das Stromungsfeld getrennt vom
reaktiven Stofftransport berechnet werden. Als Einlassbedigung wird eine konstante Konzentration
(Dirichlet Bedingung) und an der Auslassseite keine Diffusionsenkrecht zur Auslassflache(Neumann
Bedingung) angenommen. Derabsolute Wert der Konzentration ist unter diesen Randbedingungen nicht
relevant, da die Einlasskonzentration in dem gewdhlten Modell lediglich als konstanter Faktor in das
Konzentrationsfeld eingeht. Daher wird im Folgenden die Konzentration & immer in Relation zur
Einlasskonzentration & dargestellt (C¥).

Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde dabei so variiert, dass ein Umsatz von 2 bis 98% bei einem
vergleichbaren, volumengemittelten, eindimensionalen Modell erhalten wurde (Abschnit 4.3.2). In
Abbildung 4.30 ist das Konzentrationsprofil in demselben Ausschnitt der Simulationsdomane wie in

Abbildung 4.28 fiir die groRten verwendeten Wert von 'Q , dargedellt.

Abbildung 4.30: Konzentrationsprofil entlang der allgemeinen Gasflussrichtung fiir eine Reaktion erster Ordnungm selben
Schnitt wie Abbildung 4.28. Links, Konzentraion in Gasphase, rechts in Waschcoatphase, transparent/weiPore, grau:

inertes Triagermaterial, braun: Washcoat bei Q,=1035s1'0, 5 % &R mm2-st, Q 4365mm2.st, 6 =79 mm-s.
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Im linken Teil ist die Konzentration in der Gasphase gezeigt. Bei Betrachtung der Konzentrationen am
Auslass des Kanals ist zu erkennen, dass im Bereich der gro3en Rofrechts unten) die Gaskonzentration
am hdchsten ist. Dies kdnnte auf die erhdhte Stromungsgeschwindigkeit und die daraus resultierende
kirzere Verweilzeit zurlickzufihren sein.

Bei Betrachtung des Konzentrationsprofilsim Washcoatauf der rechten Seite da Abbildung 4.30 ist zu
beobachten dass die Konzentration mit zunehmendem Abstand zum Porenraum deutlich abfallt Die
Gradienten im Washcoat sind deutlicher als in der Gasphase ausgepragt. AuBerdem ist zu erkennen,
dass m Inneren grofRerer Washcoatdoménen dieKonzentration so niedrig ist, dass diese kaum zum

Gesamtumsatz beitragen.

4.3. Vergleich mit vereinfachtem Wandmodell

Um die Auswirkung der beobachteten Porenskaleneffekteaus Abschnitt 4.2 zu quantifizieren, werden
die Ergebnisse allen Voran der Umsatzin diesem Abschnitt mit einem analogen eindimensionalen
Wandmodell verglichen, in dem weder eine Ungleichverteilung der Stromung noch
Massentransfereffekte auftreten. Diese Art des Wandmodells ist der dereitige Standard in
Simulationstools zur Beschreibung von Partikelfiltern [Opitz15] . Die Ergebnisse werden dabei mit denen

des dreidimensionalen Porenskalenmodells verglichen.

4.3.1. Parametrierung des vereinfachten Modells

Um eine hohe Vergleidhbarkeit zwischen dem idealisierten 1D-Modell und dem Porenskalenmodell zu
erhalten, werden die bendtigen Parameter flir das idealisierte Wandmodell aus dem Porenskalenmodell
extrahiert. In dem eindimensionalen Modell sollen zudem auch die Ein- und Auslaufzonen enthalten
sein. Der gemittelte Anteil an Feststoff entlang der allgemeinen Stromungsrichtungist in Abbildung 4.31
dargestellt; daraus werden drei Segmente abgeleitet:eine gasférmige Einlaufzone von 166 um Lénge,
eine pordseWand mit einer Lange von 316 um und eine gasférmige Auslaufzone von 156 pumEs werden
die gleichen Randbedingungen wie in der Porenskalensimulation- konstante Konzentration am Einlass,

kein Stofftransport durch Diffusion am Auslass - verwendet.
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Abbildung 4.31: Feststoffanteile (%o in der dreidimensionalen Simulationsgeometrie entlang der allgemeinen Strémungs
richtung. Der graue Bereich markiert die Grenzen der pordésen Wand.

Grundsatzlich kann die Homogenisierung der Geschwindigkeiten und Konzentrationen, die fur das 10
Modell entweder Uber die Mittelung des Porenraumes oder des gesamten Volumens erfolgen.
Normalerweise wird in der Literatur fur Partikelfiltersimulationen die Konzentration Uber den
Porenraum gemittelt, die Geschwindigkeit und Stoffmengenfliisse Uber das gesamte Volumen. Auf diese
Weise werden an der Grenzflache zwischen Gasphase und poréser Wand fitle GroRen stetigeVerlaufe
erhalten. Die resultierende Massenbilanzflir den stationaren Fall lasst sich durch folgende Gleichung

beschreiben:

e 22 o0 P28 g g (43)
Dabei ist 6 die gemittelte Geschwindigkeit, die der Einlassgeschwindigkeit im Porenmodell vor der

Wand entspricht; @ ist die Konzentration tiber das Porenvolumen. Die RatenkonstanteQ fiir das
homogenisierte Wandmodell wird aus der Ratenkonstante der WashcoatdomaneQ z und dem
Volumenanteil des Washcoats in der Filterwand %o , berechnet

T % 0 (4.4)

Letzterer betragt bei der hier betrachteten Wand 17%.
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Diffusionskoeffizienten

'O st der effektive Diffusionskoeffizient der jeweiligen Doméne. Im Ein- und Auslasdereich entspricht
dieser dem Gasphasendiffusioskoeffizienten. In der porosen Filterwand wird O  aus einer
Mikroskalensimulation ermittelt, bei der keine Konvektion oder Reaktion stattfindet . An der Ein- und
Auslassseite werden unterschiedliche Konzentrationerals Randbedingung gesetztund aus dem daraus
resultierendem Stoffmengenstrom wird Mithilfe von Gleichung (4.5) O ermittelt. Fir die in 4.2.3
verwendeten Diffusionskoeffizienten und Probengeometrie des Porenskalenmodells resultierenden

daraus die in Tabelle 4.2 gelisteten Werte.
' [ —_— 4.5
0 0 G (4.5)

Tabelle 4.2: Verwendete Diffusionskoeffizienten im Porenskalenmodell und der daraus resultierende effektive
Diffusionskoeffizient.

Diffusionsfall  yn¢3D) / mm 2.s* v (3D)/ mm 2.5y fdD) / mm 2.5t

langsam 65 1,0 11
schnell 65 6,5 16

Unter Anwendung des parallel pore modelskann aus dem effektiven Diffusionskoeffizienten der
Tortuositatsfaktor zurtickgerechnet werden. Fur den langsamen Diffusionsfall wird bei einer
Wandporositat von 46 % somit ein Wert von 2,7 erhalten. Dies stimmt in etwa mit dem experimentell
bestimmten Wert von [KrocherQ9] dberein. Im schnellen Diffusionsfall tragt die Diffusion durch den
Washcoat deutlich zum  Stofftransport bei, wohingegen im Falle des niedrigen

Washcoatdffusionskoeffizienten dieser hauptsachlich durch die offenen Poren erfolgt.

4.3.2. Umsatzverhalten bei Reaktion erster Ordnung

In Abbildung 4.32 sind die (gemittelten) Konzentrationsverlaufe entlang der x-Achse fir das
Porenskalenmodell und das ideale Wandmodell inklusive der Eir und Auslaufzonen bei der hochsten
verwendeten Ratenkonstante, gegeniibegestellt, die im Folgenden kurz erklart werden.

An der Einlassseite ist die Konzentration aufc durch die Dirichlet-Randbedingungfixiert. Durch die in

der Wand stattfindende Reaktion nimmt die Konzentration des Edukts ab; dies wiederum induziert einen

zusatzlichen diffusiven Stofftransport vom Einlass in Richtung der Wand, wodurch die Konzentration
hin zur Wand abnimmt. An der Phasengrenzezwischen Einlaufzone und Wand wird der Wechsel der
Transport- und Reaktionseigenschaften deutlich Im Falle des idealen 1D-Wandmodells ist dieser

Ubergang sprunghaft, im 3D-Porenskalenmodell hingegen flieRend In der Wand fallt dann die
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Gasphasenkonzentration im idealen Wandmodell gemald der vorliegenden Reaktion erster Ordnung
exponentiell ab; im Porenskalenmodell ist der Kurvenverlauf &hnlich, aberder Abfall der Konzentration
ist insgesamt geringer. Am Uberg@ng der Wandauslassseite dandert sich die Konzentration nicht mehr.
Dies ist durch die gewahlte Neumann-Randbedingung am Auslass zu erklaren, bei der kein diffusiver
Stofftransport an Doméanengrenzeerfolgt. Insgesamt wird unter den hier verwendeten Bedingungen im
porenaufgelosten Modell eine deutlich héhere Auslasskonzentrationals im eindimensionalen Modell

erhalten.
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Abbildung 4.32: (gemittelte) Konzentrationsprofile entlang der allgemeinen Flussrichtungfir das 3D-Porenskalenmodell (blau)

und dem idealen 1D-Wandmodell (schwarz) mit O, z= 1,0 mm-s! und ?g $= 1035 s,

Im Folgenden wird der Umsatz am Kanalauslass der verschiedenen Modelle bei unterschiedlichen
Ratenkonstantengenauer betrachtet. Da das3D-Porenskalenmodell sehr rechenintensiv ist, wurde vorab
mithilfe des idealen Wandmodells der Bereichbestimmt, in dem der Umsatz am Kanalausgang stark von
der verwendeten Rate abhangt. Hieraus ergab sich ein Bereich vor) gvon 10 bis 10%° s*. In Abbildung
4.33 sind die hieraus resultierenden Umsatzkurvenfir die unterschiedlichen Wandmodelle (1D & 3D),
als auch fur die beiden verwendetenWashcoatDiffusionskoeffizienten, dargestelit.

Allgemein ist zu beobachten, dassdas Umsatzverhalten bei niedrigen Ratenkorstanten (‘Q 0100 s?) in
allen Fallen sehr @&hnlich ist. Hin zu immer hoheren Ratenkonstanten ist zu beobachten, dass die Umsétze
immer starker vom gewdahlten Modell abhangig sind. Besonders deutlich wird dieser Unterschied bei
dem niedrigeren Diffusionsfall. Hier weichen Porenskalen und ideales Wandmodell am starksten
voneinander ab. Das Umsatzverhalten des Porenskalenmodells bei hohem Diffusionskoeffizienten wird
besser durch das ideale Wandmodell beschrieben als im langsamen Diffusionsfall. Dies ist ein Indidafir,

dass Transporteffekte im Washcoat eine wichtige Rolle spielen.
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Abbildung 4.33: Umsatz am Auslass der Wand in Abhangigkeit des Ratenfators und Washcoatdiffusionskoeffizienten bei 6 =

79 mm-st. Linien zeigen das homogenelD-Modell an, Punkte/Kreuze das porenaufgeldste dreidimensionaleWandmodell.

Diese Vermutung wird zudem weiterhin dadurch gestiitzt, dass ein hoherer Diffusionskoeffizient im
Washcoatdes Porenskalenmodellszu einem erhéhten Umsatzbei ansonsten gleichen Parameterrfiihrt.
Ein solches Verhaltenwird vom idealen Wandmodell nicht wiedergegeben. Hier flhrt ein erhohter
effektiver Diffusionskoeffizient zu einem verringerten Umsatz. Ursachlich hierfur ist, dass im idealen
Wandmodell der Stofftransport im Washcoat nicht abgebildet wird. Die Diffusion findet hier lediglich
entlang der Stromungsrichtung statt. Eine Erhdéhung der Diffusion fuhrt zu einem gréReren diffusiven
Stofftransport durch die Wand. Hierdurch wird die Verweilzeit der zu reagierenden Spezies reduziert,
was wiederum den Umsatz reduziert.

Durch die hohe Ubereinstimmung der Modelle bei niedrigen Raten kann gefolgert werden, dass das
ideale Wandmodell den reaktiven Stofftransport des Porenskalenmodellsin diesem Bereich korrekt
abbildet. Bei héheren Raten scheint dies jedoch nicht mehr der Fall zu sein. Urséchlich hierfir kénnten
die in Abschnitt 4.2 diskutierten Porenskaleneffekte sein.Es ist jedochweiterhin unklar , welcher Effekt

(Ungleichverteilung der Stromung, Transportlimitierung im Washcoat) wie stark zu dem beobachteten

Umsatzverhalten beitragt
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4.3.3. Katalysatoraktivitat

4.3.3.1. Katalysatoreffektivitat abgeleitet aus den Konzentrationsprofilen der Porenskalensimulation
Um den Effekt der Katalysatoreffektivitat zu bestimmen, werden zuerst die Konzentrationsprofile der
Gasphasebzw. des Washcoatdir alle Schnitte senkrecht zur allgemeinen Stromungsricltung gemittelt.

In Abbildung 4.34 ist exemplarisch ein Teil eéner solchen Ebene fiir die unterschiedlichen Werte vonO

bei ansonsten gleichen Bedingungen dargestellt. Deutlich zu erkennen ist dabei, dass die
Konzentrationsgradienten im Washcoat im Falle des langsamerenO starker ausgepragtund die
Konzentration insgesamt geringer als im Falle desgrofReren Diffusionskoeffizienten ist. Anders verhalt
es sich mit der Gasphasenkonzentration. Die Gradienten sind generell schwacher ausgepragt, jedoch ist
die Konzentration im langsamen Diffusionsfall hther. Dieses Verhalten entspricht einem typischen

massentransferlimitierten System.
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Abbildung 4.34: Ausschnitt aus demKonzentrationsfeld des Porenskalenmodelk, senkrecht zur generellen Flussrichtundgei co=
360 um,6 =79 mm-st und ’(g = 1035 s1. Oben: 'O 5= 1.0 mm?-st, unten: ‘O, z= 6.5 mm?-sl, links: offener Porenraum, rechts:

Washcoat, transparent/weil3: Gasphase,grau: Substrat, braun: Washcoat
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Um diesen Effekt zu quantifizieren, werden die Konzentrationen von Gasphase und Washcoat senkrecht
zur allgemeinen Strémungsrichtung gemittelt und ins Verhaltnis gesetzt (4.6). Dieses Verhaltnis kann
auch als Katalysatoreffektivitat — angesehen werden lediglich die Beschreibung des Nenners durch die

mittlere Gasphasen statt der Oberflachenkonzentration weicht von der Literatur ab.

>
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Exemplarisch sind fur die hdchste urtersuchte Ratenkonstante von?g ¢= 10%° st in Abbildung 4.35 die
Effektivitatsfaktoren entlang der ¢xKoordinate —  fiir beide Félle von Q dargestellt. Dabei werden
stets Werte kleiner als eins erhalten. Wie erwatet fallen die Effektivitdtsfaktoren im Falle des kleineren

‘Q. zkleiner aus.
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Abbildung 4.35: Effektivitatsfaktoren nach Gleichung(4.6) fur jeden Schnitt senkrecht zur allgemeinen Strémungsrichtung wfiir
unterschiedliche Washcoatdiffusionskoeffizienten O  bei 7&3 ¢= 1035 si. Die graue Flache markiert den Bereich, in dem die

Werte fur die Mittelung der Effektivitatsfaktoren der gesamten Wand verwendet werden.

Zur Berechnung des Mittelwerts der Effektivitét Gber die gesamte Wand — werden die im grau
markierten Bereich liegenden Werte arithmetisch gemittelt. Die auRBerhalb dieses Bereiches liegenden
Werte werden nicht bertcksichtigt, da hier der Teil an Washcoathin zu den Randern der Filterwand
stark abnimmt und somit nur zu einen geringen Anteil zum Gesamtumsatz beitragt (siehe Abbildung
4.31). Die Punkte in Abbildung 4.36 zeigen die so erhaltenen Effektivitatsfakoren in Abhangigkeit von
der Ratenkonstante Q . Firr beide Washcoatdiffusionskoeffizienten nimmt die Katalysatoreffektivitét
hin zu héheren Ratenkonstanten ab. Wie zu erwarten, treten starkere Diffusionslimitierungen im Falle

des niedrigeren O auf. Weiterhin ist zu erkennen, dass der Kurververlauf der berechneten
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Effektivitatsfakten stark den in der Literatur beschriebenen Verlaufen fir ideale Geometrien wie der

flachen Platte, dem unendlich langen Zylinder oder der Kugel entsprechen.
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Abbildung 4.36: Gemittelte HEffektivitatsfaktoren aus den Wandkonzentrationsprofilen der Porenskalensimulation in
Abhangigkeit der Ratenkonstante 'Q . Die Linien dienen zuriibersichtlicheren Darstellung

4.3.3.2. Modellbeschreibung der Katalysatoreffektivitat

Eine weitere Beschreibungsmdglichkeit der Diffusionslimitierung ist das Konzept des allgemeinen Thiele
Moduls von Aris [Aris57]. Dieses basiert auf der Beobachtung, dass fliunregelmafRig geformte
Katalysatorpellets der Effektivitatsfaktor durch eine Funktion des allgemeinen Thiele-Moduls
beschreibbar ist. Das allgemeineThiele-Modul ist unter anderem Uber eine charakteristische Langed
definiert, die sich als der Quotient des Volumenswund der aulReren Oberflached des Katalysatorpellets

ausdrucken lasst(siehe Gleichung(4.7)).

0 - B 0 — (4.7)

Die Werte werden dabei direkt aus der rekonstruierten 3D-WashcoatGeometrie enthommen. Bei der
Oberflache 60 handelt es sich n diesem Fall um die Grenzflache zwischen der Washcoatund Gasphase.
Bei der hier untersuchten Geometrie betragt die auf diese Weise berechnete effektive Langé 11 pm.
Dabei ist zu beachten, dass/oxel-basierende Geometriendurch ihre kantige Gestlt grofRere Oberflachen
aufweisen, woraus sich kirzere charakteristische Langen ergeben.

Eine andere Methode zur Bestimmung der effektiven Langed ist, 0 als Fitparameter zu verwenden

und diesen Parameter an die Effektivitatsfaktorenaus dem Porenskalenmodellanzupassen. Gemaf dem
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Konzept des verallgemeinerten ThieleModuls kann jede der Standard-Lehrbuchgleichungen fur den
Effektivitatsfaktor idealer Geometrienin dieser Prozedur angewendet werden, da sie flr eine gegebene
verallgemeinerte Diffusionslange 04 zafle sehr ahnliche Werte fir den Effektivitatsfaktor ergeben. Im
konkreten Fall wurde die Gleichung fir eine Kugel verwendet (4.8), da hiermit der Kurvenverlauf der

Porenskalenergebnisseam bestenwiedergegeben werden konnte

(4.8)

0 pfo i (4.9)
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Abbildung 4.37: Gemittelte Effektivitatsfaktoren aus den Wandkonzentrationsprofilen der Porenskalensimulation
(Markierungen) in Abhéngigkeit der Ratenkonstante ng sund den aus Gleichung(4.8) angepassten Kurvenan jeweils einen
effektiven Washcoatdiffusionskoeffizienten. FurQ, z=1,0 mm2-stist 04 22 um (blau gestrichelte Linie); fur Q. z= 6,5 mm2-st ist
04 20 um (rot durchgezogene Linie). AuRerdem sind die Kurven fiir den jeweils nicht angepassten Diffusionskoeffizienten zu

sehen.

In Abbildung 4.37 sind die Effektivitatsfaktoren der Porenskalensimulation mit verschiedenen
Anpassungskurven zu sehen. Die Anpassung erfolgt dabei jeweils nur an die Ergebnisse eines
Washcoatdiffusionskoeffizienten, da hierbei deutlich bessere Ubereinstimmungen mit den
Porenskalenmodellen erreichtwird, als esbei einer Anpassung an beide Falle moglichwére. Die daraus
resultieren charakteristische Langensind fir ‘O, 3= 1,0 mm2-s 22 um und fir ‘O, 3= 6,5 mm2-s 29 um.

In Abbildung 4.38 sind die aus den beiden Methoden erhaltenen effektiven Langen als kugelférmige

Partikel dargestellt. Die aus der Anpassung an die Katalysatorwirkungsgade des Porenskalenmodells
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erhaltene Kugel scheint deutlich gré3er als die typischen Washcoatdomé&nen zu sein. Dies kdnnte daran
liegen, dass der Washcoat hauptsachlich vorstoffundurchlassigem Substrat umhdllt ist, wodurch nur

ein sehr geringer Anteil an den offenen Porenraum grenzt.

Abbildung 4.38: Darstellung idealer Katalysatorkugeln aus den unterschiedlichen erhalteneneffektiven Langen 0 im
Vergleich mit einem Filterwandschnittbild. Pink: Anpassung an den Katalysatorwirkungsgrad furO =1.0 mm2.st

(O =22um,i =67 um), blau: Bestimmung aus dem Volumen zu Oberflachenverhaltnisi( =11 pm,i =33 um).

Die Abweichung der effektiven Lange zwischen den beiden Bestimmungsmethoden um einen Faktor von
etwa zwei erscheint zu grof3, um ihn nur durch die Unsicherheit bei der Bestimmung der geometrischen
Oberflache zu erklaren. Ein weiterer Faktor kdnnte sein, dass zusatzliche Transportbeschrankungen in
der Gasphase vorhanden sind. InAbbildung 4.28 wurde gezeigt, dass in einem erheblichen Teil der
Porenstruktur bezlglich der Stromung Totwassergebiete vorliegen, in denen
Stromungsgeschwindigkeiten unter 20 % der Einlassgeschwindigkeit erreicht werden. Diese Gebiete
kénnen als zusatzliche Diffusionswiderstande fungieren. Die Abweichung der angepassten effektiven

Langen fur unterschiedliche Washcoatdiffusionskoeffizienten kénnteein Indiz hierauf sein.
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4.3.3.3. Homogenes Wandmodell mit Effektivitatsfaktor

Um zu uberprifen, welchen Einfluss der reduzierte Katalysatorwirkungsgrad auf das Umsatzverhalten

hat, wird dieser nun im idealisierten Wandmodell getestet. Hierzu wird die urspringlic he

Ratenkonstante ’(g ¢Mit dem Katalysatorwirkungsgrad der idealen Kugel — multipliziert und in

Gleichung (4.3) verwendet. Die daraus resultierenden Umsatzkurven sind in Abbildung 4.39 den
Porenskalenergebnissen gegentbergestellt.

Qn —-h Ko) (4.10)
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Abbildung 4.39: Umsatz am Auslass der Wand in Abhéangigkeit des Ratenfaktors.Linien zeigen das modifizierte,

eindimensionale Modell, Punkte/Kreuze das porenaufgeldste dreidimensionale Wandmodell bei 6 =79 mm-st.

Das maodifizierte eindimensionale Wandmodell ist in der Lage, die Porenskalenergebnisse auch bei hohen

Umsatzen wiederzugeben. Dies legt nahe, dass die niedrigeren Umsétze des Porenskalenmodells im

Vergleich zum idealen Wandmodell hauptséchlich durch Massentransportlimitierungen hervorgerufen

werden und dass das ungleiche Stromungsprofil eine untergeordneter Rolle sjelt. Interessant ist

auBerdem, dass trotz der komplexen Geometrie die Katalysatoreffektivitdt sehr gut durch eine ideale
Kugelgeometrie beschrieben werden kann.
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4.3.4. Variation der Stromungsgeschwindigkeit

Im Folgenden soll Uberprift werden, welchen Einfluss die Strémungsgeschwindigkeit auf das
Umsatzverhalten der Filterwand hat. Zudem wird geprift, ob das eindimensionale Wandmodell mit
reduzierter Katalysatoreffektivitat die Porenskalenergebnisse hinreichendgenau beschreiben kann oder
ob das ungleiche Strémungsprofil einen bisher nicht berticksichtigten Einfluss hat.

Die Einlassgeschwindigkeit wird hierzu im Folgenden um den Faktor funf erhdht und verringert (16, 79
und 395 mm-s?). Um die Rechenzeit des Porenskalenmodells zu reduzierenwurde das Strémungsfdd
nicht neu gelost, sondern aufgrund der niedrigen Reynoldszahlen (0,8 bei 395 mm-s?!; unter
Verwendung von Porositat 50 %, mittlerer Porendurchmesser 30 um, 300 °C, Luft bei 1 atm)
angenommen, dass eineKriechstromung auch StokesStromung genannt vorliegt. Hierdurch vereinfacht
sich die Navier-Stokes Gleichung, sodass das Stromungsfeld linear zur vorliegenden
Einlassgeschvindigkeit skaliert werden kann. Die Ergebnisse der Porenskalensimulation und dem
vereinfachten Wandmodell mit Effektivitatsfaktor aus Abschnitt 4.3.3.3 sind in Abbildung 4.40
dargestellt.
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Abbildung 4.40: Umsatz der verschiedenen Wandmodelle in Abh&ngigkeit der Stromungsgeschwindigkeit undReaktionsraten
mit 'O z= 1.0 mm2-st,

Generell ist zu erkennen, dass mit Zunahme der Stromungsgeschwindigkeit die Umsatzkurve hin zu
hoheren Raten verschoben wird. Die Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen des
Porenskalenmodells und dem1D-Modell, das den Katalysatorwirkungsgrad berticksichtigt, sind fir alle
untersuchten Stromungsgeschwindgkeiten und Reaktionsraten sehr gut, wohingegen die
Abweichungen des detalllierten Modells und des idealen 1D-Modells mit hoheren Stromungs-

geschwindigkeiten zunehmen. Letzteres entspricht soweit der Erwartung, da der Katalysatoreffektivitat
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bei héheren Reaktionsraten immer weiter abnimmt und somit der Einfluss auf das Umsatzverhalten
steigt. Wirde die Ungleichverteilung der Stromung einen relevanten Einfluss auf das Umsatzverhalten
haben, sowirde ein Teil einstromenden Gases nur unzureichend umgesetzt werden. Dieser Effekt sollte
mit héheren Strémungsgeschwindigkeiten ansteigen, da der konvektive den diffusiven Stofftransport
immer starker dominiert. Dieses Verhalten kann so jedoch richt beobachtet werden.

Es kann festgehalten werden, dass der Katalysatorwirkungsgrad bei einergegebenen Geometrie fur

unterschiedliche Stromungsgeschwirdigkeiten Glltigkeit besitzt. Die Ungleichverteilung der Strémung

muss in einem vereinfachten 1D-Modell fur Reaktionen erster Ordnung nicht beriicksichtigt werden.

4.3.5. Zwischenfazit

Mithilfe des vereinfachten 1D-Modells ist es mdglich gewesen, das Umsatzverhalten des
dreidimensionalen Porenskalenmodells fir eine Reaktion erster Ordnung aus Abschnitt 4.2 zu
beurteilen. Durch den Vergleich mit einem idealen 1D-Modell konnte festgestellt werden, dass die zuvor
ausgemachten Porenskaleneffekte (Ungleichverteilung der Strémung Stofftransportlimitierung im
Washcoat) einen signifikanten Einfluss auf den Umsatz in einer Partikelfilterwand haben. Durch
Verwendung des literaturbekannten Konzeptes des Katalysatorwirkungsgrads war es ferner moglich die
Stofftransportlimitierung in der Washcoatphase als Hauptursache fur die Abweichung zu ermitteln. Die

Kanalisierung des Umsatzes spielte unter deruntersuchten Bedingungenkeine relevante Rolle.

4.4. Zwei-Phasen Modell

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt werden konnte, eignet sich ein homogenes Wandmodell, das den
Katalysatorwirkungsgrad bericksichtigt, zur Beschreibung der porésen Wand, wenn eine Reaktion mit
einer ersten Ordnungskinetik vorliegt. Fur die Modellierung von Autoabgaskatalysatoren werden jedoch
komplexere Ratengleichungen und Reaktionsnetze bendtigt. In diesen Fallen ist die Beschreibung de
Massentransfers tber den Katalysatorwirkungsgrad nicht mehr ohne weiteres anwendbar. Um dennoch
die Anwendung komplexer Porenskalenmodelle zu vermeiden soll daher in diesem Unterkapitel ein
eindimensionales zwei-Phasen Wandmodell angewandt werden, das de reaktive Stromung in der
porésen Wand, bei gleichzeitiger Verwendung von verschiedensten Reaktionsnetzen, durch ein
eindimensionales Modell hinreichend genau wiedergeben kann. Die Herleitung des zwei-Phasen
Modells, dem das Konzept des internen Stofftransports zugrunde liegt, findet sich in Abschnitt 2.5. Die

Beschreibung des in dieser Arbeit angewandten zwePhasen Modells findet sich inAbschnitt 3.2.4.
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4.4.1. Testgeometrien

Im Folgenden sollen die drei verwendeten Testgeometrien vorgestellt werden.

Vereinfachte Pore

Hierbei handelt es sich um eine stark idealisierte Pore, die durch eine zweidimensionale Platte mit einer
Gasphase und einer Waschcoatphase dargestellt wirdAbbildung 4.41). Diese Geometrie dient vor allem
dazu, die Parametrierung des internen Massentransfers zu beschreiben sowie die erwartbare Genauigkeit
des zweiPhasen Modells nach Balakotaiah zu Uberprifen. Daher sollen die externen

Stofftransporteigenschaften in diesem Beispiel so weit wie mdglich vermieden werden.

—_— —_—
— Gas —
— —

Abbildung 4.41: Testgeometrie der vereinfachten Pore Oben die Gasphase mit konstanter axialer Geschwindigkeit, unten die
reaktive Washcoatphase dine konvektiven Stofftransport.

Die Lange der Pore betragt 300 um, die Dicke der Washcoatphase 20 um (in etwa die effektive Lange
der Porengeometrie aus Abschnitt4.3.3 fur ‘Q, z= 1 mm-s™?); die der Gasphase von ebenfalls 20 pm, um
den Einfluss des externen Stofftransportes maoglichst gering zu halten. Die Substratphase wird in diesem
Beispiel nicht beriicksichtigt. Das NavierStokes Stromungsprofil in der Gasphase wird hiernicht geldst,
sondern eine konstante Geschwindigkeit in der Gasphase angenommen Angaben der
Stromungsgeschwindigkeit beziehen sich in diesem Beispiel auf die reine Gasphase, die mittlere
Stromungsgeschwindigkeit ist daher geringer als in den anderen Poregeometrien.

Zur Simulation der Geometrie wird Comsol Multiphysics (Version 4.3b) verwendet. Die Simulation wird

in ein Gitterraster eingeteilt, das entlang der axialen Richtung aquidistant ist und entlang der radialen
Achse zur Phasengrenze zwischen Washeb und offener Gasphase hin starker diskretisiert ist. Das
resultierende Gitter hat 1400 Knoten (40 axial, radial 15 Gasphase und 20 Washcoat).

Zweidimensionale Pore

Da die verwendeten dreidimensionalen Porenskalenmodellebisher nur in der Lage sind Reaktionen mit
einer Kinetik erster Ordnung zu berechnen, wird stattdessen eine zweidimensionale Porengeometrie in
Comsol Multiphysics als anwendungsnaheres Beispiel gewéhlt. Da die Extraktion einer geeignete@D-
Geometrie aus dem dreidimensionalen Datensatz duwierig ist (bspw. keine durchgéangigen Poren,
Washcoat/Poreneinschlisse), wird stattdessen eine fiktive Testgeometrie erstellt. Die Basis fur das

Porensystem wurde aus einem Comsol AnwendungsbeispigiComsol488] entnommen. Da hierbei nur
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das Porensystem ohne Washcoat vorhanden war, wurde kzterer manuell in die Probengeometrie
eingefiigt, so dass diese in etwa der dreidimensionalen Geometrie entspricht wieAbbildung 4.42 zu

sehen ist.

Abbildung 4.42: Zweidimensionale pordse Testgeometrie basierend auf [Comsol488]. Die Dicke der Wand betragt 300 pum.
Weil: Pore, grau: Substrat, braun: Waschcoat.

Die Lange der Wand betragt ebenfalls 300 um, die Ein und Auslaufzonen um die Wand sind jeweils
100 um lang, die geometrisch ermittelte effektive LaAnge der Washcoadomane 5,8 pum, der Anteil an

Washcoat in der Wand betragt 13 %. Die beiden letzteren Werte entsprechen nicht der

dreidimensionalen Probengeometrie da aufgrund der unterschiedlichen Substratgeometrie diese
Parameter nur erreicht worden waren, wenn das Verteilungsprofil sich optisch signifikant von der

dreidimensionalen Pore unterschieden hatte Fir eine zweidimensionale Testgeometrie die in allen

Parametern mit der der dreidimensionalen Probengeometrie Ubereinstimnt, wirde sich eine digitale

Rekonstuktion anbieten. Dieser Ansatz wird aufgrund seiner Komplexitdt nicht in dieser Arbeit

angewandt.

Das Simulationsgitter wurde so erstellt, dass an der Ubergagsflache zwischen Gasund Washcoatphase
eine besonders hohe Dichte an Zellen vorliegt, salass cer Konzentrationsverlauf auch bei sehr schnellen
Reaktionen gut abgebildet wird. Die Simulationsdomane besteht ausrund 475 000 Elementen.

Als Stromungsmodell in der Gasphase wird eine reine StokesStromung - auch Kriechstrémung genannt
- in Comsol verwendet. Am Einlauf wird eine konstante Geschwindigkeit vorgegeben, am Auslass ein
konstanter Druck, an den tangentialen Grenzen wird eine SymmetrieRandbedingung angewandt. Da
das Stromungsprofil bei der Kriechstromung unabh&ngig von der Eingangsgeschwindigkeiist, wird in

Abbildung 4.43 das Geschwindigkeitsprofil normiert auf die Eingangsgeschwindigkeit dargestellt.
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