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Forschungsschwerpunkte am Lehrstuhl fir Technische
Thermodynamik:

e Modellierung von Abgasnachbehandlungssystemen
e Plasmakatalytische Abgasnachbehandlung

Kurzbericht vom Workshop ,,Plasma-katalytische Nachbehandlung
von Dieselabgasen®

e Themen von allg. Interesse

e On-road

e Schiff
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Entwickelte Modelle zur Simulation von
Abgasnachbehandlungskomponenten:

3-Wege-Katalysator
De-NOx-Speicherkatalysator
Oxidations-Katalysator
SCR-Katalysator
Ruf3abbrand am Partikelfilter

29.03.2012 © 2009 UNIVERSITAT ROSTOCK | LEHRSTUHL FUR TECHNISCHE THERMODYNAMIK
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Beispiel flr physikalisch-chemisch
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Rostock /" Traditio et Innovatio basiertes Katalysatormodell -
z=0 z=L
I o A R
z

Annahmen fir 1D-Modellierung

« homogene An- und Abstromung

« 1D-Stromung in Zellen

« kein Druckverlust Gber Monolith

« homogene radiale Temperatur-
verteilung

« Warmeabgabe an Umwelt

Heterogenes Modell

 Unterteilung in Gas- und Festphase
« chemische Reaktionen auf Oberflache
« isothermer Washcoat

© 2009 UNIVERSITAT ROSTOCK | LEHRSTUHL FUR TECHNISCHE THERMODYNAMIK
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Sr?:s_e Ronvextion Stromung keine chem. Reaktionen
Konvektiver Stofftransport
4 Stoffaustausch ber Oberflache
Diffusion
¥ chem. Reaktionen

CO, H,Cy, NO Reaktion || Diffusiver Stofftransport
Stoffaustausch tiber Oberflache

Ober- O, Adsorption Sauerstoffeinspeicherung in Washcoat
flache
Gas- m aYg k V3 o
— % _gsagMC €  -Y, =0
g g,k s,k
phase A, oz ~
Ober- — ~ R .
flache Dy MCg (g,k _Ys,k > M kacZUmrl
=1

Y g5 — Massenbruch, B, — Stofftransportkoeff, C, — Gaskonzentration
m — Massenstrom, M — mittl. mol. Masse, r — Reaktionsrate
A; — Querschnittsflache, GSA — geometric surface area
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Gas- Konvektion ) keine chem. Reaktionen

phase Strorr!ung Keine Warmeleitung

Warmelbertragung an
A Oberflache
| Warmeulbertragung
¥ chem. Reaktionen
Reaktionsenergie Axiale Warmeleitung
Warmelbertragung an Gasphase

Ober- 1 Waérmeleitung > Aufheizung

flache

Gas- mc, . OT ~

Py “ g
+GSAa €, -T, =0
phase A oz g s
oT ~ o°T, d

Ober- (1_g)pc . —=-GSAa, -T, ~(1-&)4, —=-Q, = Y F,(-AH
fléche ( )ps p,s 8’[ g S _J ( ) S 822 QU IZ:l: I( I)
Ty — Temperatur, o, — Warmeutbergangskoeff., c, . — spez. Warmekapazitat

Pgs — Dichte, A, — Warmeleitkoeff., r — Reaktionsrate

A; — Querschnittsflache, GSA — geometric surface area
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« Chemiemodell enthalt
— Adsorption und Desorption verschiedener Spezies
— Chemische Reaktionen

« Reaktionsgeschwindigkeiten nach Arrhenius-Ansatz

« Reaktionskinetische Parameter der Ansatze:
— Aktivierungsenergie
— Frequenzfaktor (Geschwindigkeitskonstante)
— Inhibitionsterme

20.03.2012 © 2009 UNIVERSITAT ROSTOCK | LEHRSTUHL FUR TECHNISCHE THERMODYNAMIK
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. Chemische Reaktion /\ .(L (_j) _- . Chemische Reaktion .:(_3;.
® o A*B=C+D . ® @) AB=CD |
oy Ay ’ =~ @ = N4 ! 4 v @
. ® 0 = 0 O . ® . &0 ~00 ,08e
I I _ I i N | — | I— _J — | —
| {3 . - 8 =
Eley-Rideal- Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus Mechanismus
Adsorption E.i o1
p | ads ( i, adsj i,ads exp(_ Rg-l- ]Ci a,
Desorption [ des = O ags Ki aas EX p(
. 1 o«
chemische Reaktionen Fi reakc = Ki reak €XP| — E —[ €O
J
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Untersuchungen der Auswirkungen von thermischer Alterung

Erwartungshaltung:

— Verringerung der Aktivitat der katalytischen Beschichtung infolge thermischer
Alterung

— hohere Light off Temperaturen und geringerer Konvertierungsgrad

20.03.2012 © 2009 UNIVERSITAT ROSTOCK | LEHRSTUHL FUR TECHNISCHE THERMODYNAMIK
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Prifstdnde zur Parametrisierung und Validierung der Modelle:

e Synthesegas-Priufstand, Abgasquelle Ottomotor Audi ALT zur
Prifung unterschiedlicher Abgaskatalysatoren unter Zugabe
gewilnschter Abgaskomponenten

e Voll-Synthesegasprifstand zur Bestimmung
reaktionskinetischer Konstanten

e Prifstand Abgasnachbehandlung nach Dieselmotor ,
Abgasquelle Dieselmotor OM 611 zur Prifung
unterschiedlicher Abgaskatalysatoren und zur Beladung von
Partikelfiltern

29.03.2012 © 2009 UNIVERSITAT ROSTOCK | LEHRSTUHL FUR TECHNISCHE THERMODYNAMIK
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Zustrom
heiles
sauberes
Grundgas
(Abgas)

3-Wege
Katalysator

Synthesegas-Prifstand,
Abgasquelle Ottomotor AUDI
ALT

Zumischung
Stickoxide
NO, NDOe

| Zumischung

Schacdstoffe

LIL SOe, CO
<::> <::> <::> <::> Motor Zumischung
AUDI Zumischung Luft fur W5§b7 NHs, CsHs
ALT Lambda-Einstellung behdlter
Q;{i%éj Messstelle Abgos—
Gastemperatur abfuhrung
M toll Gasdruck, NOx
eesstee vor Katalysator
Luftzufuhr Uber Gaszusammen
Luftuhr setzung w D
Kraftstoffzufuhr vor Katolysator
tber Waage BLOW-BY-HAHN
Versuchs
Katolysator

Tragerstrom aus Abgas Otto-Motor mit 3-Wege-
Katalysator

Abgaskuhler zur Erweiterung Betriebskennfeld
Zudosierung Storgase mit Mass-Flow-Controllern
+  NH,, NO, NO,, HC, CO, SO,

Abgasanalyse mit FTIR und FID (kontinuierliche
Messung)

Abgasmassenstrom 150kg/h, 450 C am Kat-
Eingang

Sperrluft-
zufuhr

29.03.2012

Messstelle
Gastemperatur
Gasdruck, NDx
nach Kotolysoator

Messstelle
Gaszusammen
setzung
nach Katalysator

© 2009 UNIVERSITAT ROSTOCK | LEHRSTUHL FUR TECHNISCHE THERMODYNAMIK
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Mit elektrischer
Vorwarmung

CIMS
- . s ay Leitrechner
Ventilregelung GasfluBregler
o B 5 S g ————
A J v A 4 ¥

Temp.-Regelung

Temp.-Messung

Hauptreaktor

Pulver-Reaktor
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Prufstand Abgasnachbehandlung nach Dieselmotor , Abgasquelle Dieselmotor OM 611

Ablufsystem Test Oxidationskatalysator

Bypass mit Schalldampfer

/

Abgasklappen — Blende

| e
I ] [|-o | | | | \ Moter

T z ; ATL-Turbine

Katalysator /

Verdampfer mit
Kraftstoffpumpe

Prifling Abgaskiihlsystem
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Prufstand Abgasnachbehandlung nach Dieselmotor , Abgasquelle Dieselmotor OM 611

29.03.2012

Test SCR-Katalysator

FTIR

TE

| Abgasentnahmestutzen

¥

k3

Abgas-
klappen A
N
[ — | @

]

Abgas-
entnahmestutzen

i

Ammoniakeindosierung

L4

HC-Dosierung
“Dieselverdampfer
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Zusammenfassung:

Durch die enge Verzahnung der Lehrstiihle fir Kolbenmaschinen und
Verbrennungsmotoren und fiir Technische Thermodynamik existiert in Rostock
eine herausragende Basis fur die Erstellung innermotorischer Modelle und

die Modellierung von Abgasnachbehandlungskomponenten und -systemen .

29.03.2012 © 2009 UNIVERSITAT ROSTOCK | LEHRSTUHL FUR TECHNISCHE THERMODYNAMIK
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Plasmakatalytische Abgasnachbehandlung
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Laboratory Plasma Reactor
Rostock Y
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Parameter needed for modeling:

- Geometry of channels

- Mass Flow (Calculated from Volume Flow of 1000 L, /h)

- Solid Substance Properties (assumed from known ceramic materials)
- Initial and Inlet Temperature Data

- Inlet Concentrations of Exhaust Gas Components

[3]. Concept of neoplas GmbH
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Energiebilanzen fur Plasmareaktor

ROStOCk Traditio et Innovatio
_ : y Chem. Reaktionen
G:S Fonvektion >tromung Keine Warmeleitung
phase >
Reaktionsenthalpie Warmelbertragung an Oberflache
*
1 Warmedlbertragung

¥ ekeine katalytische Beschichtung

e Axiale Warmeleitung
e\Warmedibertragung an Gasphase

Ober- < Wirmeleitung [
flache
Gas- m 6Tg L
—-C,,-—=) I-(-AH,) -« -GSA-(T, -T,)
phase A PS5y Izzll I I g
Ober- @T GZT
e -pC —35=(1-8)A —+a-GSA- (T =T
f3che 1-¢ - p, Cps ~ 1-&)-A 822+a GS (I'g . )

T,/s — Temperatur, o, — Warmetibergangskoeff,, c, ., — spez. Warmekapazitat

p.g/s

p, — Dichte, A, — Warmeleitkoeff., r — Reaktionsrate
A;— Querschnittsflache, GSA — geometric surface area
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MalRknahmen

2]

[Optimierung der Verbrennung ] Abgasnachbehandlung fir neu
(Neubauten) ebaute und bereits fahrende Schiff

3-Wege-Katalysatoren NO,- Reduktion im mageren Abgas
0,95<I<1,05 Direkter NO-Zerfall
Selektive Katalytische Regeneration
NO,-Speicherkatalysatoren

Plasma-Technologien

Plasmaverfahren als Alternative zu NH;-basierten SCR-Katalysatoren

2. R. van Basshuysen, F.Schifer Handbuch Verbrennungsmotor. 5 Auflage, Vieweg+Teubner, 2010, Wiesbaden
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Plasma - der ,vierte Aggregatzustand“:
Physikalische Systeme, deren Eigenschaften durch freie
Ladungstrager bestimmt sind

Nicht-thermisches Plasma:
Thermisches-Nichtgleichgewicht der Teilchensorten
(Neutrale, lonen, Elektronen) miteinander

* Elektronentemperatur T, signifikant héher als lonen- un
Neutralteilchentemperatur T,, T

* Erzeugung durch Elektonenstrahlen, Einkopplung
elektromagnetischer Strahlung oder in Form von
Gasentladungen

lonen und Radikale ermoglichen nicht-thermische
chemische Reaktionskanale

Anwendung von NTP
kostenglinstige und energieeffiziente Technologie zur

Geruchsminderung und Gasreinugung

GrolStechnische Erzeugung von Ozon
Oberflachenbehandlung etc.

Z.'e >> Ti ~ Tn

Photo: 3DT
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Dielektrisch behinderte Entladungen (DBE)

Anwesenheit mind. einer dielektrischen Barriere im Entladungsraum
* Filamentierter elektrischer Durchbruch (Mikroentladungen im ns-Zeitbereich)
* Lokale Aufladung des Dielektrikums fiihrt zu Gegenfeld und damit Terminierung
der Mikroentladungen = Ubergang zur Funken- und Bogenentladung verhindert

Vorteile

* Ausgepragt nicht-thermisches Plasma
* Robuster Betrieb, einfache Skalierung, geringer Gegendruck

Hochspannungselektrode
Wechsel- <>

hochspannung

Dielektrikum

Mikroentladungen

Geerdete Elektrode

~
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Reduktionsprozesse im Plasma in N, Umgebung R
e+ N, > e+ N(S)+ N(*S,2D) NO+N - N, + 0
e+NO—->e+N+O0 N02+N—>N2+02

Elektronische Dissoziation (mit Anregung)

Dominanz oxidativer Prozesse bei O,- und H,0-Bestandteilen

NO + N(?D,*S) > N, + 0
O, + N(*D,*S) > NO + 0

NO + 0 - NO,




Plasma-Katalysator-Kombination zur
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Plasma-unterstitzte selektive katalytische NO, -Reduktion [3]

2-Stufen Konzept Plasma + Katalysator

Stufe 1: Plasma + Katalytische Beschichtung fir NO = NO, unter Zugabe von HC
Stufe 2: Oxidationskatalysator zur Reduktion NO, = N, + O, unter Zugabe von HC (C;H,)

Hydrocarbon
Reductant
(HC)

—-

Exhaust
+
NOx

plasma + NO + HC + O, — NO; + HC* 4+ HC
catalyst + NO; + HC + HC* — N, + CO; + H,0

3. R. McAdams; Plasma Chem. Plasma Process, 2008
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Rosto xidationsreaktionen in Plasma

Plasma \

2-NO —» N, +0, Direkte Reduktion nah zu unméglich in
Anwesenheit von O, [4]
Plasma
O,+2-NO — 2-NO, vernachlassigbar in Anwesenheit von HC [4,5]
Plasma

N,+2-NO, —» 4-NO Unerwiinscht, Gegenwirkung zur Oxidation NO—> NO,

moglich bei héheren Temperaturen [4,5]

Plasma

2.NO+4-0,+C,H, — 2-NO, +3-CO+3-H,0

. B

4. B.M. Penetrante et.al Environmental application of low-temperature plasmas. Pure Appl. Chem., 71 (1999) 1829-1835.
5. T. Zhrilli. Plasma und plasmakatalytische Verfahren zum NOx-Abbau im Dieselabgas. Diss., Karlsruhe, 2005
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Plasma

1. N,+0, - 2-NO,

Plasma

2. 0,+2-NO — 2.NO,

Plasma

3. N,+2-NO, - 4-NO

Plasma

4, 2-NO+4-0,+C,H, - 2-NO,+3-CO+3-11,0

Plasma

5. NO+3-H,0+C,H, - NO,+HCHO+CH,CHO+3-H,

Plasma

6. 2.CO, > 2-CO+0,

Plasma

[. 2-H,+0, - 2-H,0

. B
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= Simulation Tool: MATLAB ' N
= 158 C, mit Propen
= Kinetische Reaktionsparameter angepasst
= Keine Erwarmung durch Plasma

w10 Volume fraction of NO w10t Volume fraction of Noz

26

£ i )
oy ey
S -
5 5
8 g
g S 1.8
B P
= s

—_
=N

i | i i 1 : : : :
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0 U.Igz 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
Length of reactor/m Length of reactor f m




Experimentelle Ergebnisse am
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mit Propen, 400 Hz, 170-210 V N
158 °C with C;H;

OO

a00 r

£ 400 |
= . —MNO
=
—NO2Z
§ 300
5 —C0
= 200 210 — C3HE
g 200 ¢ — el
NO 200ppm
100 PRERATCEE F
peana I - '__ ‘
|:I 1
09:17:00 09:24:12 09:31:24 09:38:36 09:45:48

Time /s

Simulation / Experiment
NO-Reduktion um 170 ppm: von 380 auf 212 ppm / 180 ppm
NO, steigt um 170 ppm an: von 106 ppm auf 274 ppm / 160 ppm
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Durchgefiihrt an einem Synthesegasprufstand:
® Ermoglicht es verschiedene Zusammensetzungen von Gasgemischen herzustellen
® Genaue Temperierung der Probe bis 600 C
® Hauptgase: N, und Luft
® Storgase: CO, CO,, HC, NO, NO, etc.
® Prazise Mass-Flow-Controller
® Analyse: FTIR
co. NO No, GHy
HO
CHR T_nach J_ N
_____ Hoarone |17 = ¢
—— AlY
—
Elektrode Pilasma-Reaktor Elektrode
\ Y,
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Sesam i [‘~..|2 +
FTIR | CO,, H,O
FHRHEE  Luf l{a %

<5| 3% %} | Leistungs- le—
T 400V [ steller (PWM)
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ROQfO(‘ k ) PV Traditin et Innnvatin
Exp 2: CO-Umsatz (12.01.2010,0)

Temperaturabhangigkeit des Umsatzes

1.2 T : . : \
|
| |
r | | A
| |
|
08} :
o : '
|
% 06 | | 5
g | |
5 | |
8' 0.4 : : e
| |
02t ' : .
|
| |
OF | | 1
| |
| |
02 1 | 1 |
350 400 450 500 ) . )
Temperatur / K Lineare Steigung fir Arrhenius Plot: In(k) vs. 1/T
75 T : T
Infk) vs. 14T Exp2 12.01.2010,0
T =1 3herl 53] ' y=a-x+b Lineargleichung:
h ' Ln(k) vs. Reziproke Temperatur
N‘_‘UZ Br
E
@E- 55
}Q st In(k):ln(A)-
45
4t &
k=A-ef
35 1 1 1 1
21 215 22 225 23 23
1fTemperatur { K 1o
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Kurzbericht vom Workshop ,,Plasma-katalytische
Nachbehandlung von Dieselabgasen*

Do, 10.11.2011, 9.00-17.00 Uhr, Technologiepark
Warnemtinde, Rostock-Warnemiinde
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Themenbereiche fur F&E-Themen:
 Themen von allg. Interesse

« Stationare Anlagen, On-road, Off-road
*Schiff

Handlungsfelder:

 Plasma-Katalysator-Wechselwirkungen (= notige
Grundlagen)

« Optimierung der Losungsansatze, die im laufenden
Projekt MARTEC erarbeitet werden (z.B. Anpassung des
Betriebsverhalten, Betrachtung unterschiedlicher
Betriebspunkte und Integrationskonzepte)

* Neue Anwendungen
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a) Grundlagen

- Einfluss Plasma auf Katalysator & Einfluss Katalysator auf
Plasma ("Plasma-Kat-WW")

- Physik.-chem. Prozesse bei WW von Plasma & Katalysator
(Experiment & Simulation)

- Wie verandert sich die Aktivitat/Stabilitat (Langzeitstabilitat) von
Katalysatoren nach Behandlung in Plasmareaktoren bzw. im
Kontakt mit einem Plasma unter realen Bedingungen?

- Energieeffizienz

- EInsatz plasmaunterstttzter Fischer-Tropsch-Synthese (CO2->
CO ist bekannt, Ubertragbarkeit auf H2-Synthese?,
Kohleverfllssigung)
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Themen von allg. Interesse
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b) Ubergangsbereich Grundlagen-Anwendungen

- Mit welchen Verfahren sind nicht-thermische Plasmen am
sinnvollsten kombinierbar?

- Welche Entladungstypen setzt man am besten ein?

- Neue Spannungsquellen (bisher eigentlich nur kontinuierlich
betriebene AC-Quellen grof3technisch im Einsatz; Vorteile gepulster
Anregung sind aber schon demonstriert worden->
Grundlageforschung Elektrotechnik)

- Gibt es Maglichkeiten zur Einkopplung von Solarenergie (niedrige
Leistung)?
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T Themen von allg. Interesse

¢) (Neue) Anwendungen

- Temperaturbereichserweiterung fir SCR-Verfahren (vor allem zu
niedrigen Temperaturen entsprechend low-load conditions)

- Schnellere Reaktion auf instationare Betriebsanforderungen durch
Moaglichkeit der elektrischen Steuerung

- Simultane Behandlung von Partikeln und Schadgasen (im Niederlast-
Betrieb)

- Modellierung RuRabbau im nichtthermischen Plasmen
- Reduzierung der Baugrofie der Abgasreinigungsanlagen/-module
- Kopplung evtl. mit Warmetauschern? Akustik? Abgas-Sensorik?
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¢) (Neue) Anwendungen

« Temperaturbereichserweiterung fir SCR-Verfahren (vor allem zu
niedrigen Temperaturen entsprechend low-load conditions)

 Schnellere Reaktion auf instationdre Betriebsanforderungen durch
Moaglichkeit der elektrischen Steuerung

 Simultane Behandlung von Partikeln und Schadgasen (im Niederlast-
Betrieb)

* Modellierung Ruf’abbau im nichtthermischen Plasmen

 Reduzierung der Baugrolie der Abgasreinigungsanlagen/-module

» Kopplung evtl. mit Warmetauschern? Akustik? Abgas-Sensorik?

» RuRabbrand mittels Niedertemperaturplasma im DPF
(Dieselpartikelfilter) als Alternative zum konventionellen,
thermischen Abbrand [Anmerkung: Hierzu sind Projekte bekannt —
auch im INP, prinzipielle Machbarkeit wurde gezeigt]
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a) Grundlagen
« Keine Vorschlage

b) Ubergangsbereich Grundlagen-Anwendungen (Neue
Anwendungen, Bedarf flr eine Markstudie)

« Autarke Kleinstanlagen (ohne Spannungsversorgung; z. B.
Rasenmaher; Baufahrzeuge etc. in Hallen -> "Aufsteckbare
Abgasfilter")

«  Abgasfilter fir Mofas (H2-Erzeugung)

¢) Anwendungen

«  Plasmagestitzte Emissionsminderung der Kohlenwasserstoffe
beim Kaltstart

~
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a) Grundlagen -

* Einfluss Plasma auf SO2-SO3-Oxidation und somit auf
Schwefelsaure-Bildung (hier gibt es Publikationen.)

« Fortflhrend oder in Erganzung der Aktivitaten in MARTEC PBCT:

Untersuchung der Energiemengen und des Kraftstoffmehrverbrauchs

unter realen Bedingungen; Optimierung; Verfeinerung der
Skalierungsmechanismen

b) Ubergangsbereich Grundlagen-Anwendungen
 Keine
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¢) Anwendungen (z.B. notwendige Fortfiihrung nach MARTEC -

PBCT)

 Erweiterter Temperaturbereich (niedrige Temperaturen) mit hohen
Umsatzraten

« Stabilitat Katalysator nach Plasma

« Bestandigkeit der Materialien (im Dauerbetrieb) — thermisch,
mechanisch, chemisch

« Malinahmen motornah (héherer Druck, hOhere Temperatur) vs.
motorfern: Wo im Abgasstrom lasst sich Plasma besonders vorteilhaft
einsetzen? Zum Beispiel Temperatur: heiles Abgas am Motor, kaltes
Plasma am Auspuff? Oder Druck: Vor oder nach Turbo?
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Innovative Ansatze zur Arbeitsprozessmodellierung

Entwicklung effizienter Modellierungsmethoden:

e Elementar-Reaktionsmechanismen zur Modellierung von
Kaltflammenreaktionen und Ziindprozessen, Einbindung komplexer
Elementarreaktionsmechanismen

e Integration der Grobstruktursimulation in die Arbeitsprozessmodelle zur
Erfassung zyklischer und stochastischer Phanomene

e Chemie-Turbulenz-Kopplung unter Einbeziehung der LES

e Integration von Grenzschichtmodellen bei Einsatz der LES zur Modellierung
der Temperatur- und Geschwindigkeitsphdnomene in Wandnahe (Auflosung
wandnaher Phdnomene, Hotspots, Wallguenching und der VVorentflammung)
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Vielen Dank fur Ihre Aufmerksamkeit!




