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und für die Gasphasenprozesse an der Oberfl¨ache des behandelten CH4-

O2-Pt-System mitTw = 960K undε = 10�3. . . . . . . . . . . . . . . . . 63



x TABELLENVERZEICHNIS



Symbole

Lateinische Buchstaben

Symbol Bedeutung
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Abstract

This dissertation deals with numerical simulations and analysis of the dynamics of hete-

rogeneous reaction systems in combustion processes.

Catalytic combustion is an attractive way to minimize pollutant emissions like nitro-

gen oxides. To describe catalytic combustion processes, the coupling of the reactive flow

with the catalytic reactive surface haas to be accounted for. Detailed reaction mechanisms

have become a useful tool to treat the chemical kinetics of combustion processes. In such

reaction schemes, elementary reactions are used to describe the chemical reaction on a

molecular level. Numerical simulations using the detailed reaction schemes have been

widely used in combustion research, e.g. for laminar reacting flows in one or two spatial

dimensions. However, the use of such detailed chemical models introduces a large num-

ber of chemical species, which make the governing equation system very large and stiff.

Until now they are not suitable for numerical simulation of turbulent combustion proces-

ses, because the computational time and the storage requirement restrict the simulation

of such real systems. The method of ILDM was introduced by Maas and Pope [1, 2] to

reduce the chemical kinetics. The method is based on fact that the physical and chemical

processes in reactive systems have a variety of time scales which differ by many orders

of magnitude. The fast chemical processes (for example faster than physical processes)

can be locally identified by mathematical analysis and then decoupled from the dynami-

cal system. Therefore, the reduced chemical kinetics can be described by only few slow

chemical processes. In the state space this means that trajectories, which are detailed so-

lutions of the dynamical system, approach low-dimensional subspaces after a short time.

The movements towards the lowdimensional subspace is very fast, because it is driven by

the fast chemical processes. These movements are also called relaxation processes. After

the relaxation, trajectories move only within the low-dimensional subspaces governed by

the slow processes. If we are not interested in fast relaxing time scales, the dynamical

system can be described by the low-dimensional manifold which is called as intrinsic

low-dimensional manifold (ILDM).



2 Abstract

The method of ILDMs has been developed for gas phase reaction systems and has

yielded good results for a wide range of different combustion processes. For the surface

reaction systems the method of ILDMs has not been applied yet, but the surface chemistry

is also governed also by a wide range of time scales which makes the system accessible

to an ILDM analysis.

The main topic of this thesis is to show that the method of intrinsic lowdimensio-

nal manifolds (ILDM) can be applied for the catalytic surface reations and to provide a

numerical method to determine the ILDM for the surface reaction systems.

Modeling of heterogeneous reaction systems

Two heterogeneous reaction systems have been considered in this thesis, namely catalytic

ignition of a H2-air-mixture at a platinum wire and catalytic oxidation of a methane-air-

mixture at a platinum foil. In order to reduce the CPU-time, simple flow configuration

such as a stagnation point flow has been chosen, which can be reduced to 1-D geometries.

The numerical simulations of these catalytic reactive flows are based on solutions of

the set of conversation equations for mass, species mass, momentum and energy, which

are described in the following.

The gas-phase chemistry was modeled in terms of elementary reactions in this thesis.

For the catalytic ignition with hydrogen-air-mixture a detailed H2/O2 mechanism [3] was

used in the gas-phase. It includes 19 reversible reactions and nine species. For the catalytic

oxidation of methane the detailed reaction scheme of CH4-O2system [4] including 34

species and 287 elementary reactions has been taken into account.

In the gas phase the physical processes are described using a detailed transport model

including thermal diffusion.

For the surface chemistry of hydrogen at a platinum wire, the langmuir-Hinshelwood

H2-O2 scheme over Platinum was taken from Deutchmann [5]. It comprises 10 irrever-

sible and three reversible reactions involving 5 surface species. The surface reactions for

the catalytic oxidation of methane were modeled using detailed CH4-O2 scheme with 26

surface reactions and 11 surface species [6].

All reaction schemes used in this thesis are presented in the appendix.

The thermodynamic data needed to evaluate the equillibrium constants for the rever-

sible surface reactions have been taken from Warnatz et al. [7].

Similar to the gas-phase chemistry, the concept of elementary reaction was applied for
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the surface chemistry. Considering the fact that the reaction rate coeffficients are depen-

dent on temperature and coverage, a modified Arrhenius law was used to express these

dependence.

Surface chemistry and gas-phase processes are coupled via the interfacial boundary

conditions. The surface was treated as a reactive wall. For the stagnation flow configura-

tion the boundary value problem to be solved has been stated by Evans and Greif [8] and

Kee et al [9]. The boundary conditions at the gas-surface interface have been described

by Deutschmann [5].

The species mass fraction at the gas-surface interface have been determined based on

the mass balance equations considering physical processes like diffusion and convection,

production due to gas-phase reactions and inflow due to surface reactions. Furthermore,

convection at the gas-surface interface occurs because of the adsorption and desorption at

the catalytic reactive surface, this process is characterized by the stefan velocity.

The transient wire temperature is described by an energy balance equation considering

several contributions like conductive, convective and diffusive energy transport, thermal

radiation, chemical heat release, heat loss as well as heating by an electrical current.

For stagnation flow the surface temperature was assumed to be constant, which yields

a simple relationship between the boundary gas temperature and surface temperature:

Tbou= Tw.

Numerical Method

For the numerical simulation, the Fortran code INSFLA for 1-dimensional transient la-

minar reacting flow calculation has been extended to allow the inclusion of the surface

reactions. The finite difference method was used for spatial discretization. The resulting

large ordinary differential and algebraic equations system was solved by an implicit ex-

trapolation method [10, 11]. The program INSFLA has been extended in order to be able

to treat the stagnation point flows, evaluate the surface data such as reaction rates, surface

temperature and coverage as well as to perform an analysis of the surface kinetics similar

to that of the gas phase.
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Results and Disscusion

At first, two test systems mentioned above have been investigated to show the behaviour

of the heterogeneous reaction processes.

In one test system the stagnation flow configuration against a catalytically active pla-

tinum surface has been considered. The inlet was a premixed CH4-air-system with 29.6%

CH4 which was “stoichiometric” for a partial oxidation of CH4 to synthesis gas. In order

to compare the surface kinetics, two different constant surface temperatures of 1200 and

960 K have been used.

In the second test system the catalytic platinum wire with H2-air-mixture was modeled

as a chemical reactor with cylindrical geometry. The reaction conditions such as species

composition, gas temperature, heat loss and power of elektric heating have been taken

from corresponding experimental data [12].
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Abbildung 1: Schematical illustration of models for cylinder reactor and stagnation flow.

Figure 1 shows the two simplified models. The time dependence of the system dyna-

mics has been analyzed. On the platinum foil, methane was mainly converted to hydrogen

and carbonmonoxide in the stationary state, which is interesting in chemical engineering

for the production of synthesis gas. For catalytic ignition process at Pt wire, simulation

results have been compared with the experimental data and achieved very good agreement

with measured ignition temperature and ignition time.

With the two test cases the simulation programm has been verified for the further

analysis.

For the further analysis the dynamics of the reaction system in the state space has
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been investigated. The state space is spaned by the vectorψ of scalars (state variables)

such as enthalpy, density and speceis mass fractions. It characterizes a certain state point

in the state space, and the evolution ofψ represent a trajectory in state space. In order

to demonstrate the dynamical behaviour of heterogeneous reaction system in the state

space, the catalytic methane conversion with a constant surface temperature of 960 K in

stagnation flow has been investigated. In order to investigate the influence of the physical

processes, a variety of strain rates have been used.
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Abbildung 2: Projection of the trajectories in H2O(s)-CO(s) state space for catalytic me-
thane oxidatin on a Pt foil using varying strain rates.

The numerical solutions were plotted and discussed exemplarly (e.g. Figure 4.3). The

investigation in the state space was advantageous because it shows important properties of

system dynamics. Although simulations have been carried out for a variety of strain rates,

numerical solutions of the surface species in their twodimensional state spaces (projected

trajectories in twodimensinal state spaces) show that the trajectory of surface reactions

played the roll of “attractor”, this means that the trajectories in the twodimensional state

spaces approach one curve.

More exact information about the dynamical behaviour has been gathered by time

scale analyses. The time scales analysis was based on the a local investigation of eigen-

values via a local linearization of the dynamical system, it enabled an insight into the

dynamics of the system in terms of how the system responded to a local perturbation,
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because the chemical processes evolve with the charecteristic time scales (eigenvalues) in

the characteristic direations (eigenvectors).

Analog to the mathematical concept based on the time scale analysis, which has been

applied for the gas-phase processes, the ILDM equation for the surface reactions was

formulated. This equation was solved using newton’s method.

For the given example of catalytic methane conversion, the eigenvalues were calcula-

ted for both the gas-phase and the surface reactions at every integration time step. Then

the eigenvalues have been sorted in the order that their real parts are decreasing. Because

most eigenvalues are negative, this sorting strategy simply means that the time scales are

sorted from repulsive over slow to fast relaxing.

With the sorted eigenvalues, the determination of fast time scales has been demon-

strated using the following constraint: if the difference between the detailed solution and

the reduced one solved using the ILDM equations, which resulted from the decoupling of

the fast time scale(s), is small, then the assumption that the considered time scale is ve-

ry fast and can be treated as already in partial equilibrium and therefore decoupled from

the system dynamic is confirmed. Using this constraint, the sorted time scales have been

checked bottom-up. Consequently, the number of relaxed or non-relaxed chemical time

scales has been defined in this way.

For the example of catalytic methane conversion, a large number of time scales of the

surface processes were found to be able to be decoupled. However, the gas-phase was

governed only weakly by fast kinetic processes. For the gas-phase and the surface reacti-

ons the eigenvalue spectrums have been used for a better understanding of the relaxation

processes. Figure 5.5 shows the plot of the number of relaxed time scales, the eigenvalue

spectrum and the coverage of surface species CO of the mehtane conversion as a function

of time for example. In the transient phase oft = 10�5 s, in which the catalytic ignition

occured at the surface according to the profil of CO coverage, a number of relaxed time

scales of 8 has been determined. Looking at the eigenvalues at this time point, there are

exactly eight eigenvalues which have absolute values greater than 105. The corresponding

time scales, which are the inverse of the eigenvalues, are then much smaller than 10�5,

therefore they can be assumed to be relaxed at this time point.

In another simulation of catalytic combustion with a stoichiometric methane-air mix-

ture at a surface temperature of 1500 K for the same stagnation configuration, a flame

was formed near the surface. In the high temperature zone of the flame, a large number

of relaxed modes have been determined, and the kinetics in this high temperature region
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Abbildung 3: Number of relaxed modes (filled squares), the eigenvalue spectrum (lines
with circles) j λ j= 1

τ and the CO coverage (thick solid line) of the catalytic methane
oxidation are plotted as function of the time (Tw = 960 K).

was governed by only one slow chemical process.

In order to investigate the influence of the gas-phase kinetics on the surface reactions

and on the relaxation processes, simulations have been performed to analyse the dyna-

mical behavior of the gas phase system close to the surface. A strategy was applied for

clarifying the roll of the gas-phase kinetics: in one simulation coupled gas phase-surface

chemistry equations has been considered, and in the other one only detailed surface che-

mistry has been considered and the gas-phase kinetics has been neglected. The compari-

son of both solutions led to the result that no difference could be observed for the major

gas species like O2 and CH4, indicating a negligible influence of the gas phase reactions.

With the knowledge of the relaxed chemical time scales, ILDMs have been calculated

by solving the ILDM equations. For the catalytic conversion of methane at a surface

temperature of 960 K as a given example, 1-D and 2-D ILDMs have been calculated and

illustrated, Figure 6.10 shows a twodimenaional ILDM as example.

Surface chemistry in terms of adsorption and desorption feeds the diffusion processes

in the gas phase, and thus couples back to the gas phase. Together with physical processes
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Abbildung 4: 2-D ILDMs of the heterogeneous reaktion system of methane-air-mixture
on a Pt surface atTw = 960 K.

the surface chemistry represents a pertubation for the gas-phase ILDM, such processes

could take a thermochemical state away from the ILDM. Considering the influence of the

perturbation, convection and transport processes as well as the surface reactions have to

be projected onto the ILDM of the gas phase. The projection means simply that only the

part of the perturbation along the ILDM should be considered, and the part in direction

of the fast chemical processes has to be neglected because this part of the perturbation is

relaxed onto the ILDM rapidly by the relaxing chemical processes.

Conclusion

The thesis has shown that ILDMs can be identified for the gas phase as well as for the

surface kinetics, and it allowed to estimate the local dimension of the ILDMs for the

surface chemistry. The dynamic of the surface reactions and gas-phase reactions could be

described by only a small number of reaction progress variables, respectively. Thus the

differential equations to be solved can be strongly simplified, namely because the number

of equations that have to be solved is reduced considerably and much of the stiffness

introduced by the chemical kinetics is removed.



Kapitel 1

Einleitung

Katalytische Reaktionen spielen eine Schl¨usselrolle für chemische Stoffumwandlungen.

Schon seit ¨uber 100 Jahren werden in industriellen Prozessen erfolgreich Katalysatoren

eingesetzt (etwa 75% aller Chemikalien werden unter Verwendung von Katalysatoren

hergestellt, bei neuentwickelten Verfahren sind es sogar 90% [13, 14]). Die Synthese des

Ammoniak durch das Haber-Bosch-Verfahren aus Stickstoff und Wasserstoff unter Ein-

satz von Katalysatoren am Anfang des Jahrhundertes (1905-1910: Labormaßstab von Ha-

ber, 1908-1913: großtechnische Ausstaltung von Bosch [15]) hat den ersten großen Ein-

bruch in das Rohstoffmonopol Natur geschafft. Die Entwicklung dieses Verfahrens hatte

große Auswirkung auf die technische Chemie und erlangte f¨ur die Düngemittelversor-

gung entscheidende Bedeutung, ohne die die Ern¨ahrung der Erdbev¨olkerung unvorstell-

bar ist. Auch in der Ed¨olverarbeitung und Petrochemie erfordern die meisten Prozesse mit

chemischen Umwandlungsschritten Katalysatoren. Umweltschutzverfahren, wie z.B. die

Reingiung von Autoabgasen, Kraftwerks- und Industrieabgasen sind ohne Katalysatoren

oft undenkbar [13]. Speziell im Bereich der Verbrennung gewinnt der Einsatz kataly-

tischer Prozesse in der Emmisionsreduktion, der Verbesserung von Z¨undeigenschaften

und der Flammenstabilisierung zunehmend an Bedeutung. Die katalytisch unterst¨utzte

Verbrennung in Gasturbinenbrennkammern [16, 17] stellt ein Beispiel f¨ur die optimale

Verbindung all dieser Zielsetzungen dar. Hierbei wird gasf¨ormiger oder vorverdampfter

flüssiger Brennstoff weit unterst¨ochiometrisch katalytisch stabilisiert verbrannt.

Katalytische Reaktionen zeichnen sich haupts¨achlich durch zwei Eigenschaften aus.

Eine ist die Selektivit¨at, die als ein sehr wichtiges Einsatzkriterium in der chemischen In-

dustrie gilt. Unter Selektivit¨at versteht man, daß mit geeigneten Katalysatoren bestimmte

chemische Reaktionswege eingeschlagen werden k¨onnen, um gew¨unschte Produkte zu

erzielen oder unerw¨unschte Produkte zu vermeiden. Die zweite Eigenschaft ist, daß che-
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mische Reaktionen infolge der Katalysatoraktivit¨at beschleunigt werden k¨onnen, ohne

die Lage des Gleichgewichtes zu beeinflußen. Der Katalysator setzt hierbei die Aktivie-

rungsenergie chemischer Reaktionen herab, und somit ergibt sich eine h¨ohere Reaktions-

geschwindigkeit bei gleicher Temperatur. Die Nutzung dieses Vorteils l¨aßt sich anhand

des Beispiels eines Gasturbinenbrennkammers erkl¨aren. Fluggasturbinen unterliegen ho-

hen Ansprüchen wie einem sicheren, stabilen Betrieb ¨uber den gesamten Einsatzbereich

und einem schadstoffarmen Oxidationsverfahren. Mit Hilfe von Katalysatoren kann die

Verbrennung unterst¨ochiometrischer Brennstoff-Luft-Gemische stabilisiert werden, ohne

dabei die Gefahr des Erl¨oschens zu bef¨urchten. Gleichzeitig kann die Verbrennungstem-

peratur erheblich gesenkt werden (die auftretenden Temperaturen liegen bei 1100 K bis

1500 K. Sie sind damit ¨uber 1000 K niedriger als die bei st¨ochiometrischer Verbrennung

[18] erreichten Temperaturen), so daß das thermische NOx stark reduziert werden kann.

Da das thermische NOx nach dem Zeldovich-Mechanismus [4] (sp¨ater von Baulch et al.

erweitert [19]) erst bei hohen Temperatur ab 1800 K wesentlich gebildet wird. Zugleich

vermeidet die katalytische Reaktion eine steigende CO-Produktion aufgrund der vermin-

derten Reaktionsrate bei niedrigeren Temperaturen.

Die in dieser Arbeit behandelten heterogenen Prozesse sind auf laminare reaktive

Strömungen in der Gasphase mit Oberfl¨achenreaktionen an Festk¨orpern beschr¨ankt. Der

Schwerpunkt liegt auf der Untersuchung von hetergogenen Oberfl¨achenprozessen und

der Wechselwirkung zwischen Oberfl¨achen- und Gasphasenkinetik mit Konvektions- und

Transportprozessen. Andererseits ist nach der Grenzschichttheorie die Str¨omung an der

Wand laminar, so daß die Untersuchungen auch f¨ur turbulente Prozesse Bedeutung haben.

Die Verwendung dieser einfachen Str¨omungskonfiguration kann bei der numerischen Si-

mulation heterogener Verbrennungsprozesse die Rechenzeit erheblich reduzieren, so daß

man in der Lage ist, auch komplexe Reaktions- und Transportmodelle zu untersuchen.

Heterogene Oberfl¨achenprozesse umfassen die folgenden f¨unf Teilprozesse:

1. Transport (Diffusion) der Gasphasenspezies von der Gasphase an die Oberfl¨ache,

2. Adsorption der Gasphasenspezies an der Oberfl¨ache,

3. Oberflächereaktionen,

4. Desorption der Oberfl¨achenspezies in die Gasphase,

5. Transport (Diffusion) der Produkte von Oberfl¨ache weg.

Die Teilprozesse 1 und 5 sind Transportprozesse der Gasphasenspezies, die durch

bereits in der Literatur erprobte detaillierte Transportmodelle beschrieben werden k¨onnen
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[20]. Für die Teilprozesse 2 bis 4, die als Oberfl¨achenprozesse zusammengefaßt werden,

sind Kenntnisse ¨uber die Reaktionswege bzw. deren Kinetik erforderlich.

Im folgenden sollen die physikalisch chemischen Grundlagen der heterogenen Ober-

flächenprozesse kurz erl¨autert werden. Als Adsorption bezeichnet man den Prozeß, bei

dem Gasphasenspezies an der Oberfl¨ache eines Festk¨orpers angelagert werden. In der

Literatur werden die BegriffeAdsorbensfür den Beladungstr¨ager (also den reaktiven

Festkörper) undAdsorbatfür das an der Oberfl¨ache angelagerte Teilchen verwendet. Die

Umkehrung der Adsorption ist die Desorption. Maßgebend f¨ur die Anlagerung ist die

molekulare Wechselwirkung zwischen der Oberfl¨ache und den Teilchen. Nach Art der

Wechselwirkung unterscheidet man zwei Prozesse [21]:

� DiePhysisorptionbasiert auf den physikalischen Wechselwirkungen (van der Waals-

Kräfte). Die Energie, die bei der Physisorption eines Teilchens frei wird, hat die

gleiche Größenordnung wie die Kondensationsenthalpie. Diese Energie reicht aber

nicht zum Aufbrechen von Bindungen aus. Ein physisorbiertes Molek¨ul behält des-

halb seine Idendit¨at bei, auch wenn es in der N¨ahe der Oberfl¨ache etwas deformiert

wird und seine Eigenschaft geringf¨ugig ändert.

� Die Chemisorption findet unter Bildung chemischer Bindungen (kovalente oder

Ionenbindungen, d.h., Elektronentransfer) zwischen Adsorbens und Adsorbaten statt.

Sie ist fast immer ein exothermer Prozeß.

In der vorliegenden Arbeit wird nur die f¨ur die katalytische Reaktion relevante Che-

misorption ber¨ucksichtigt.

Zur Beschreibung der Oberfl¨achenreaktionen gibt es zwei unterschiedliche Reaktions-

modelle. Beim Eley-Rideal-Mechanismus (ER) reagiert ein Teilchen aus der Gasphase bei

Kollision mit der Oberfläche mit einem auf der Oberfl¨ache adsorbierten Teilchen, w¨ahrend

beim Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus (LH) f¨ur die Oberflächenreaktion zwei auf

der Oberfläche adsorbierte Teilchen ben¨otigt werden [21, 22]. Die in der vorliegenden

Arbeit verwendeten Oberfl¨achenreaktionsmodelle beinhalten die Oberfl¨achenreaktionen

ausschließlich vom LH-Typ.

Die Oberfläche kann verschiedene Strukturen (Zusammensetzung, kristallographische

Orientierung, Stufen etc.) aufweisen, die eine unterschiedliche Reaktivit¨at besitzen. Die

moderne Oberfl¨achenphysik erm¨oglicht Untersuchungen auf molekularer Ebene. Mit die-

sen kann das physikalische und chemische Geschehen auf katalytischen Oberfl¨achen be-

schrieben werden. Die meisten experimentellen Untersuchungen wurden unter Ultrahoch-
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vakuumbedingungen (UHV) [23, 24, 25] mit Einkristallen durchgef¨uhrt. Der Druck ist

bei diesen Experimenten kleiner als 10�7 mbar, damit eine unbedeckte Oberfl¨ache ange-

nommen und geschaffen werden kann. Technisch relevante katalytische Prozesse finden

aber bei atmosph¨arischem oder h¨oherem Druck an polykristallinen Metallkatalysatoren

oder an Mischungen aus metallischen und nicht-metallischen Komponenten statt. Es stellt

sich die Frage, inwieweit die so experimentell ermittelten kinetischen Daten auf reale Sy-

stemeübertragen werden k¨onnen. Mit Hilfe neuer Verfahren wie z.B. der Summenfre-

quenzerzeugung (SFG: sum frequncy generation) [26, 27], einer nichtlinearen laseropti-

schen Methode, k¨onnen die katalytischen Prozesse und Oberfl¨achenstrukturen auch unter

technischen Bedingungen untersucht werden. Daraus lassen sich Modelle mit gr¨oßeren

Detailkenntnissen entwickeln.

Bislang müssen sich die Modellentwickler mit den vorhandenen experimentell ermit-

telten Daten begn¨ugen. Aufgrund der ¨uberwiegenden Daten aus Messungen an idealen

Einkristallen müssen einige Vereinfachungen vorgenommen werden. Die wichtigste Ver-

einfachung stellt das Mean-Field-Modell [28] dar. Bei diesem kann die Oberfl¨ache als

eine null-dimensionale reaktive Oberfl¨ache betrachtet werden und mikroskopische Effek-

te wie z.B. Oberfl¨achendiffusion, Inselbildung usw. sowie Oberfl¨acheneinfl¨usse brauchen

nicht berücksichtigt zu werden. Die Oberfl¨achenspezies sind gleichm¨aßig auf der gan-

zen Oberfläche verteilt und der Oberfl¨achenzustand wird durch globale Gr¨oßen wie Be-

deckungsgrad, Oberfl¨achenplatzdichte und Oberfl¨achentemperatur bestimmt.

Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Oberfl¨achenreaktionsmechanismen ver-

folgen das Konzept der Elementarreaktionen, die die reaktiven Prozesse auf molekula-

rer Ebene detailliert beschreiben. Im Gegensatz zu Gasphasenreaktionsmodellen sind die

katalytischen Teilprozesse nur vereinzelt aufgekl¨art. Für die Oberflächenreaktionsmecha-

nismen sind noch weitere Informationen ¨uber Reaktionswege und die zugeh¨origen kineti-

schen Daten erforderlich. Trotzdem sind Modelle vorhanden, die eine Vielzahl an Reakti-

onsspezies und Elementarreaktionen beinhalten, z.B. existiert f¨ur ein CH4-Luft-Gemisch

auf einer Pt-Oberfl¨ache ein Reaktionsmodell mit 11 Oberfl¨achespezies und 26 Elementar-

reaktionen [6, 29].

In Oberflächenprozessen beteiligen sich die Gasphasenspezies ¨uber Adsorption und

Desorption, z.B. spielt Sauerstoff, der auf einer Oberfl¨ache angelagert wird, eine entschei-

dende Rolle bei der katalytischen Oxidation. F¨ur die kinetisch limitierte Phase der Ober-

flächenprozesse kann die Gasphase wichtige Reaktionspartner liefern. Wenn die Ober-

flächenreaktion so schnell verl¨auft, daß nicht gen¨ugende Stoffe an die Oberfl¨ache nachge-
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liefert werden, k¨onnen auch Transportprozesse geschwindigkeitsbestimmend sein. Daher

ist es für Oberflächenprozesse wichtig, die Gasphasenchemie und die physikalischen Pro-

zesse genau zu modellieren.

Bei der Entwicklung von Gasphasenreaktionsmodellen wurden erhebliche Fortschrit-

te erzielt [30, 31, 32]. Zusammen mit Simulationsprogrammen kann bei Verwendung ge-

eigneter Lösungsverfahren [20, 10, 11] eine systematische Untersuchung der komplexen

Vorgänge in typischen Verbrennungssystemen durchgef¨uhrt werden. Insbesondere lami-

nare Strömungen sind inzwischen gut verstanden [4, 33, 34, 35, 36, 37, 3, 38, 39]. Die im-

mer komplexer gewordenen Reaktions- und Transportmodelle beschr¨anken deren Anwen-

dungen aufgrund der Rechenkapazit¨at jedoch nur auf einfache Str¨omungskonfigurationen

(1 oder 2-dimensionales Reaktionssystem und vereinfachte Geometrien) [20, 35, 40]. Die

Probleme für die numerische Simulationen mit Hilfe detaillierter Reaktionsmechanismen

bestehen darin, daß f¨ur jede chemische Spezies eine Erhaltungsgleichung gel¨ost werden

muß. In technischen Verbrennungssystemen und der Verbrennung h¨oherer Kohlenwasser-

stoffe sind dies mehr als 200 chemische Spezies und ¨uber 1000 Reaktionen. Es kommt

erschwerend hinzu, daß die unterschiedlichen Reaktionen mit Zeitskalen ablaufen, die

sichüber mehr als 10 Zehnerpotenzen erstrecken. Das erfordert f¨ur die numerische Simu-

lation implizite Lösungsmethoden, die sehr Rechenzeit-intensiv sind, da die Rechenzeit

bei impliziten Verfahren proportional mit dem Quadrat der Speziesanzahl ansteigt. Um

reale reaktive Systeme, wie z. B. turbulente reaktive Str¨omungen, behandeln zu k¨onnen,

benötigt man reduziete Reaktionsmodelle, ohne die Genauigkeit der Kinetik zu beein-

trächtigen.

Es gibt verschiedene Methoden, um die Reaktionskinetik zu reduzieren. Sie k¨onnen

in physikalisch chemisch motivierte und mathematisch motivierte Methoden unterteilt

werden.

Die einfachste M¨oglichkeit einen vorhandenen Reaktionsmechanismus zu reduzieren,

ist die Vernachl¨assigung unwichtiger Spezies [41]. Dieses Verfahren bringt jedoch Nach-

teile mit sich. So bleibt oft die Steifheit1 des partiellen Differentialgleichungssystems

1In Verbrennungsprozessen laufen die einzelnen Elementarreaktionen, die chemische Reaktion genau
beschreiben, wegen starker Temperaturabh¨angigkeit mit stark unterschiedlichen Geschwindigkeiten (Zeits-
kalen) ab. Um das dynamische Verhalten eines betrachteten Reaktionssysetms zu beschreiben, verwendet
man gew¨ohnliche Differentialgleichungen (ODE). Das ODE-System ist sehr komplex und stark nichtline-
ar, was durch den BegriffSteifheitzu kennzeichnen ist, und erschwert somit die numerische L¨osung. Als
Steifheitsgrad bezeichnet man das Verh¨altnis von (betragsm¨aßig) größtem und kleinstem negativen Eigen-
werten der Jacobi-Matirx des ODE-Szstems. Die Steifheit charakterisiert somit die maximale Unterschiede
der beteiligten Zeitskalen [4].
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erhalten, was weiterhin implizite Methoden notwendig macht. Um die Steifheit der che-

mischen Kinetik zu reduzieren, muß man den Reaktionsmechanismus schon sehr genau

kennen und analysieren.

Geschwindigkeitsbestimmend sind f¨ur das Reaktionssystem die langsamen Prozesse.

Schnelle Reaktionen mit großen Quelltermen k¨onnen schon im partiellen Gleichgewicht

sein, wenn die Nettorate aus Hin- und R¨uckreaktion sehr klein ist. F¨ur solche Reaktionen

im partiellen Gleichgewicht sind dann nur noch algebraische Gleichungen zu l¨osen, da

die an den Reaktionen beteiligten Spezieskonzentrationen ¨uber das Massenwirkungsge-

setz zusammenh¨angen [4]. Der Grenzfall ist durch den chemischen Gleichgewichtspunkt

gegeben, in dem alle Reaktionen in partiellen Gleichgewichten sind.

Die Annahme von globalen partiellen Gleichgewichten ist f¨ur stark unterschiedliche

Parameters¨atze wie imhomogene Verteilung der Temperatur und Zusammensetzung, wie

sie in technischen Verbrennungssystemen vorherrschen, oft zu ungenau.

Eine andere M¨oglichkeit, einen detaillierten Reaktionsmechanismus zu vereinfachen,

ist, schnelle und langsame Zeitskalen als eine Funktion der Spezieskonzentrationen selbst

zu betrachten. Die Radikalbildung und der Verbrauch der Zwischenprodukte ist ein sehr

schneller Prozeß. Diese k¨onnen in einer Gruppe von Reaktionen zusammengefaßt werden.

Betrachtet man den Nettoquellterm f¨ur ein Radikal, so ist er in der Regel sehr klein ge-

genüber dem Produktions- und Verbrauchswert der Elementarreaktionen. Setzt man nun

Quasistationarit¨at bestimmter Spezies vorraus, so ist der Nettoquellterm dieser Spezies

gleich Null und damit keine Funktion von Zeit mehr.

Zahlreiche reduzierte Reaktionsmechanismen gehen auf erste Arbeiten von Boden-

stein und Semenov [42, 43] zur¨uck, die basierend auf den Annahmen der Quasistationa-

rität und partieller Gleichgewichte entwickelt wurden [44, 45, 46, 47, 48, 49, 50]. Deren

ausführliche Diskussion und Anwendung in Verbrennungssystemen k¨onnen in [44, 45]

nachgelesen werden.

Eine auf einem mathematischen Formalismus aufbauende Methode wurde von Lam

und Goussis [51, 52] vorgeschlagen. Sie erlaubt die Entkopplung schneller Zeitskalen

vom reaktiven System. Dabei wird die Steifheit des Differentialgleichungssystems we-

sentlich reduziert. Die Zeitskalen der reaktiven Variablen des detaillierten Reaktionsme-

chanismus werden ¨uber eine mathematische Analyse klassifiziert und nach aufsteigendem

Betrag sortiert. Durch den Anwender wird dann ein Cut-Off-Wert f¨ur die Zeitskalen fest-

gelegt. Schnellere Zeitskalen als dieser Cut-Off-Wert werden als abgelaufene schnelle

Moden klassifiziert, die beteiligten Reaktionen als partielle Gleichgewichte und die Spe-



15

zies als quasistation¨are Spezies identifiziert.

Diese Information kann dann zur Reduktion des Reaktionsmechanismus verwendet

werden.

Intrinsische niedrig-dimensionalen Mannigfaltigkeiten

Wie in Abb. 1.1 schematisch dargestellt ist, laufen die chemischen Prozesse auf stark un-

terschiedlichen Zeitskalen ab, die sich um mehrere Gr¨oßenordnungen unterscheiden. Es

gibt sehr schnelle Reaktionen im Nanosekundenbereich, wogegen die Schadstoffbildung

oft sehr lang dauert. Die physikalischen Prozesse, wie molekularer Transport, Turbulenz,

etc., sind dagegen auf einen sehr engen Bereich in der Gr¨oßenordnung von Millisekun-

den beschr¨ankt. Viele chemische Reaktionen sind aber sehr schnell, d.h., bei der Zeit,

bei der die physikalischen Prozesse ablaufen, sind die schnellen chemischen Reaktionen

schon lange im partiellen Gleichgewicht. Somit wird die gesamte Dynamik nur von den

langsamen chemischen Reaktionen bestimmt.

100s
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10-4s

10-6s

10-8s

10-10s

123
123
123
123
123
123
123

1234
1234
1234
1234
1234
1234
1234
1234
1234
1234
1234
1234
1234
1234
1234
1234

langsam
(NO-Bildung)

schnell,
part. Glgew.,
stat. Zustand

Zeitskalen von
molekularem
Transport

Chemische Physikalische
Zeitskalen

Entkopplung

▼

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Zeitskalen der chemischen und physikali-
schen Prozesse.

Entkoppelt man die schnellen chemischen Reaktionen vom Differentialgleichungssy-

stem in geeigneter Weise, so reduziert man nicht nur die Anzahl der zu l¨osenden Erhal-

tungsgleichungen, sondern auch ganz erheblich die Steifheit des Differentialgleichungs-

systems.

Die Methode der intrinsischen niedrig-dimensionalen Mannigfaltigkeiten basiert auf

einer solchen Entkopplung der schnellen chemischen Prozesse, und erlaubt die beste-

henden Reaktionsmechanismen zu vereinfachen. Dabei k¨onnen sowohl die Anzahl der
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Spezies, die die chemische Dynamik beschreiben, als auch die Steifheit des Differential-

gleichungssystems reduziert werden [1, 2, 53, 54, 55, 56].

Bisherige Untersuchungen und Anwedungen der ILDM beschr¨anken sich nur auf die

Gasphase, aber es ist bekannt, daß Obefl¨achenreaktionen auch von sehr unterschiedlichen

Zeitskalen bestimmt sind. DiesëAhnlichkeit schafft den Zugang zur ILDM-Analyse f¨ur

die Oberflächenprozesse. Die vorliegende Arbeit besch¨aftigt sich mit folgenden Fragen-

stellungen:

� Wie sieht die Oberfl¨achenkinetik aus?

� Zeigt die Oberflächenkinetik ein Verhalten analog zur Gasphase? K¨onnen die ILDMs

auch für die Oberflächenreaktionssysteme bestimmt werden?

� Wie koppeln die Oberfl¨achenprozesse mit der Gasphasenkinetik?

� Kann die ILDM-Methode für die Oberflächen- und Gasphasenchemie in der gekop-

pelten Weise verwendet werden?

Im folgenden Kapitel werden die zur Modellierung von heterogenen Reaktionssyste-

men ben¨otigten physikalischen und chemischen Grundlagen, die numerische L¨osungs-

methode sowie das Simulationsprogramm diskutiert. In Kapitel 3 wird die Dynamik he-

terogener Reaktionssysteme anhand von zwei Beispielen (katalytischer Z¨undprozeß ei-

nes H2-Luft-Gemisches am Platin-Draht und katalytische Verbrennung eines CH4-Luft-

Gemisches an einer Platin-Oberfl¨ache) gezeigt. Die berechneten Oberfl¨achenspezieskon-

zentrationen aus dem Beispiel katalytischer Verbrennung werden in Kap. 4 in Zustands-

diagrammen dargestellt und untersucht. In Kapitel 5 wird auf die Methode der intrinsi-

schen niedrig-dimensionalen Mannigfaltigkeiten eingegangen und die mathematischen

Grundlagen f¨ur eine ILDM-Bestimmung heterogener Reaktionssysteme erl¨autert. Um

die Relaxationsprozesse auf die ILDM zu verstehen, wird eine Zeitskalenanalyse durch-

geführt, um die schnellen chemischen Prozesse auf der Oberfl¨ache sowie in der Gasphase

zu bestimmen. Basierend auf der Zeitskalenanalyse werden in Kapitel 6 die ILDMs f¨ur

das heterogene Reatkionssystem von einem CH4-Luft-Gemisch auf einer Platin-Oberfl¨ache

dargestellt. In Kapitel 7 wird die ILDM-Gleichung f¨ur die Kopplung der Oberfl¨achen- und

Gasphasenprozesse an der Grenzfl¨ache diskutiert. Zum Schluß folgt eine Zusammmenfas-

sung in Kapitel 8.



Kapitel 2

Die Allgemeinen Erhaltungsgleichungen

2.1 Die Allgemeinen Erhaltungsgleichungen f¨ur die Gas-
phase

Die Dynamik reaktiver Str¨omung läßt sich mathematisch durch ein System von Erhal-

tungsgleichungen f¨ur die extensiven Gr¨oßen Gesamtmasse, Teilchenmasse der chemi-

schen Spezies, Impuls und Energie darstellen [57, 58]. Die differentielle Form der Er-

haltungsgleichungen lautet

∂ f
∂t

+div~Φ f = qf +sf : (2.1)

Wobei f die Dichte einer beliebigen extensiven Gr¨oße ist,~Φ f ist die zugeh¨orige Strom-

dichte,qf der Produktionsterm undsf die Fernwirkung.

Aus dieser allgemeinen Formulierung k¨onnen die Bilanzgleichungen f¨ur Masse, Ener-

gie und Impuls hergleitet werden [20]. Die Bedeutung der verwendeten Symbole k¨onnen

aus dem Symbolverzeichnis entnommen werden.

Erhaltung der Gesamtmasse (Kontinuit¨atsgleichung):

∂ρ
∂t

+div(ρ~v) = 0 (2.2)

Erhaltung der Teilchenmassen:

∂
∂t
(ρwi)+div (ρwi~v)+div

�
~ji
�
= ẇi (2.3)

Erhaltung des Impulses:

∂
∂t

(ρ~v)+div (ρ~v�~v)+div p= ρ~g: (2.4)

Hier bezeichnet
 das dyadische Produkt zweier Vektoren.
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Erhaltung der Energie:

∂
∂t

(ρh)�
∂p
∂t

+div(ρh~v+~q)+ p : grad~v�div(p~v) = qr (2.5)

2.1.1 Primitive Form der Erhaltungsgleichungen

Die aufgestellten Erhaltungsgleichungen f¨ur die Dichteρ, die Partialdichten der Spezies

ρi , den Impulsρ~u und die Enthalpiedichteρh sind jeweils für konservative Variablen for-

muliert, d.h. die unabh¨angige Variable entspricht jeweils der Dichte der Erhaltungsgr¨oße.

Oft ist es aber von Vorteil, die Differentialgleichungen f¨ur die primitiven Variablen Dich-

te ρ, Massenbr¨uchewi , Geschwindigkeiten~u und Temperatur T zu formulieren. In vielen

Fällen ist die Angabe von Anfangs- und Randbedingungen dann sehr viel einfacher. Sie

werden hier ohne Herleitung aufgef¨uhrt [20]:

� Gesamtmasse(Kontinuitätsgleichung)

∂ρ
∂t

+div(ρ~v) = 0 (2.6)

� Speziesmassen(Gleichungen f¨ur die Massenbr¨uche)

∂wi

∂t
+

1
ρ

div~ji +~vgradwi =
1
ρ

Miẇi (2.7)

� Geschwindigkeitsfeld

∂~v
∂t

+~vgrad~v+
1
ρ

gradp+
1
ρ

divΠ = 0 (2.8)

� Temperaturgleichung

∂T
∂t

�
1

ρcp

∂p
∂t

+
1

ρcp

ns

∑
i=1

Miẇihi +
1

ρcp

ns

∑
i=1

cp;i~jigradT +
1

ρcp
div~jq

+ ~vgradT�
1

ρcp
~vgradp+

1
ρcp

Π : grad~v=
1

ρcp
qr (2.9)

2.1.2 Die empirischen Gesetze

Um die oben hergeleiteten Bilanzgleichungen zu schließen, m¨ussen die noch unbekann-

ten Größenp, ~ji , ~jq undẇi als Funktionen der abh¨angigen Variablen bekannt sein. Diese
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Größen werden durch empirische Gesetze (die sogenannten ph¨anomenologischen Glei-

chungen) modelliert. Im einzelnen sind dies das Newton’sche Schubspannungsgesetz, das

Fourier’sche W¨armeleitungsgesetz, das Fick’sche Diffusionsgesetz, das Stefan-Bolzmann’-

sche Strahlungsgesetz und das ideale Gasgesetz. Die Stoff- und W¨armetransportprozesse

und die Viskosität werden durch detaillierte Modelle beschrieben [20]. Die thermodyna-

mischen Gr¨oßen wie z.B. die spezifische Enthalpie bzw. Entropie lassen sich aus molaren

Wärmekapazit¨aten berechnen, die durch Polynomans¨atze dargestellt werden.

In dieser Arbeit werden die thermodynamischen Daten auf Oberfl¨achenspezies erwei-

tert. Damit lassen sich molare Enthalpie, die f¨ur die Energiebilanz in der Grenzschicht

benötigt wird, analog zu den Gasphasenspezies durch einen Polynomansatz berechnen

[59].

2.2 Chemie und chemische Kinetik

2.2.1 Elementarreaktionen

Zur Modellierung der chemischen Reaktionen sowohl in der Gasphase als auch auf der

Oberfläche wird in dieser Arbeit das Konzept der Elementarreaktionen verwendet. Eine

Elementarreaktion verl¨auft genau so auf molekularer Ebene ab, wie die Reaktionsglei-

chung sie beschreibt [4].

Die Vewendung von einem solchen detaillierten Reaktionsmodell hat viele Vortei-

le. Erstens beschreibt ein detaillierter Reaktionsmechanimus die tats¨achlichen Verbren-

nungsprozesse genauer als globale Bruttoreaktionen (z.B. bei der Simulation der Schad-

stoffbildung). Ein weiterer Punkt ist, daß die Reaktionsordnung von Elementarreaktionen

unter allen Umst¨anden, (insbesondere unabh¨angig von der Zeit und von irgendwelchen

Versuchsbedingungen) gleich und leicht zu ermitteln ist. F¨ur Reaktionsmechanismen, die

aus Sätzen von Elementarreaktionen bestehen, lassen sich demnach immer die Zeitgesetze

in einfacher Weise bestimmen. Drittens kann ein solch detailliertes Modell einen großen

Bereich der Reaktionsbedingungen abdecken: von magerer bis fetter Zusammensetzung,

von Niedertemperatur(druck)- bis Hochtemperatur(druck)bereich und von laminarer bis

turbulenter Str¨omung.
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2.2.2 Reaktion in der Gasphase

Die in der Gasphase des betrachteten chemischen Systems ablaufenden Elementarreak-

tionen werden im allgemeinen durch die Gleichung

ng

∑
i=1

ν0ikχi 


ng

∑
i=1

ν00ikχi; (k= 1; : : : ;nr) (2.10)

beschrieben. Hierbei sindν0ik und ν00ik die stöchiometrischen Koeffizienten der Speziesi

in der Reaktionk, χi das Stoffsymbol f¨ur die chemischen Speziesi, ng die Anzahl der

Gasphasenspezies, undnr die gesamte Anzahl der Elementarreaktionen in der Gasphase.

Die Reaktionsgeschwindigkeit f¨ur die Reaktion k wird aus einem modifizierten Arrhenius-

Ansatz berechnet:

kk(T) = AkT
βkexp

�
�

Eak

RT

�
(2.11)

und berücksichtigt die Temperatureabh¨angigkeit. Hierbei istAk ein präexponentieller Fak-

tor, βk der Temperaturexponent undEak die Aktierungsenergie.

Die Bildungsgeschwindigkeit ˙wi einer Speziesi ist gegeben durch:

ẇi =
nr

∑
k=1

νikkk

ng

∏
i=1

[χi]
ν0ik (2.12)

mit

νik = ν00ik�ν0ik (2.13)

und[χi] als der Konzentration der Spezies i.

Die allgemeine Reaktionsgleichung (2.10) schließt reversible Reaktionen ein. In die-

sem Fall lassen sich die Geschwindigkeitskoeffizienten der R¨uckreaktion aus den Gleich-

gewichtskonstanten berechnen, die sich wiederum aus den thermodynamischen Daten er-

geben [20].

2.2.3 Heterogene Reaktionen

Es sollen zun¨achst einige relevante Begriffe f¨ur die Oberflächenprozesse vorgestellt und

definiert werden.

OberflächenspeziesIn der Literatur werden alle auf der katalytisch reaktiven Oberfl¨ache

angelagerten Gasphasenspezies zusammen mit der Oberfl¨ache als Oberfl¨achenspezies be-

zeichnet.
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BedeckungsgradDie Bedeckung der Festk¨orperoberfläche wird durch den Bedeckungs-

grad der einzelnen Oberfl¨achenspezies beschrieben. Der Anteil der Oberfl¨ache, der mit

adsorbierten Oberfl¨achenspeziesi bedeckt ist, wird als Bedeckungsgrad (engl.: coverage)

bezeichnet [21]:

ηi =
Anzahl der mit Oberfl¨achenspeziesi bedeckte Oberfl¨achenplätze [mol]

Anzahl der gesamten vorhandenen Oberfl¨achenplätze [mol]
: (2.14)

Da das Adsorbens wie z. B. eine Platin-Oberfl¨ache auch als Oberfl¨achenspezies mit-

gezählt wird, gilt die Definition Bedeckungsgrad f¨ur Adsorbens als den Anteil der freien

Oberflächenplätze von den gesamt vorhandenen Oberfl¨achenplätzen.

Es gilt die Bedingung:

ns

∑
i=1

ηi = 1: (2.15)

Aus dieser Bedingung ergibt sich, daß ein Freiheitsgrad weniger ben¨otigt wird, um die

Belegung auf der Oberfl¨ache zu beschreiben, d.h. wenn der Bedeckungsgrad von ns-1

Oberflächenspezies bekannt ist, kann der noch fehlende aus Gl. (2.15) berechnet werden.

Die reaktive Oberfl¨ache wird durch die Oberfl¨achenplatzdichteΓ [mol=m2] charakte-

risiert. Sie ist definiert als die Anzahl der aktiven Oberfl¨achenplätze pro Flächeneinheit,

die bei unbesetztem Zustand f¨ur die Adsorption und Oberfl¨achenreaktion zur Verf¨ugung

stehen, d.h., sie beschreibt die maximale Anzahl m¨oglicher chemischer Bindungen zwi-

schen Adsorbats und Adsorbens pro Fl¨acheneinheit.

Die molare Konzentration der Oberfl¨achenspezies ergibt sich nach [60]

[xi(s)] =
ηiΓ
σi

(2.16)

mit σi = die Anzahl der von jeder Oberfl¨achenspeziesi belegten Oberfl¨achenplätze. In

dieser Arbeit wirdσi = 1 angenommen.

Haftkoeffizienten Adsorptionsprozesse werden h¨aufig durch Haftkoeffizienten (engl.:

sticking coefficient)Si beschrieben [61]. Sie geben die Wahrscheinlichkeit(0� Si � 1)

an, mit der ein Teilcheni, das mit der Oberfl¨ache kollidiert, adsorbiert wird:

Si =
Anzahl der Teilcheni, die pro Zeiteinheit auf der Oberfl¨ache adsorbiert

Anzahl der Teilcheni, die pro Zeiteinheit auf die Oberfl¨ache treffen
(2.17)

Haftkoeffizienten sind im allgemeinen temperatur- und bedeckungsgradabh¨angig. Un-

ter dem Anfangs-HaftkoeffizientenS0
i versteht man die Adsorptionswahrscheinlichkeit

der Gasphasenspeziesi auf einer völlig unbedeckten Oberfl¨ache.
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Kinetik der Oberfl ächenprozesse

Die Oberflächenreaktionskinetik wird analog zur Gasphase durch die Elementarreaktio-

nen beschrieben, wobei jedoch bei der Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskon-

stanten die Einfl¨usse der Wechselwirkungen der Oberfl¨achenspzies zu ber¨uchsichtigen

sind.

Eine reversible (oder irreversible) Oberfl¨achenreaktion kann analog zur der Gaspha-

senreaktion ausgedr¨uckt werden:

ng+ns+nb

∑
i=1

ν0ikχi 


ng+ns+nb

∑
i=1

ν00ikχi; (k= 1; : : : ;nrs) (2.18)

mit νik für die stöchiometrischen Koeffizienten,χi die chemischen Symbole der Spezies

i, ns die Anzahl der Oberfl¨achenspezies undnb die Anzahl der Bulkspezies.

Die chemischen Symboleχi stehen nun sowohl f¨ur beteiligte Gasphasenspezies (z.B.

H2), für Adsorbate (z.B. H(s)), für Adorbens (z.B. Pt(s)) als auch für die in die feste

Phase diffundierte Spezies, Bulkspezies genannt (z.B. H(b)) (Index b steht f¨ur Bulk). nrs

ist die gesamte Anzahl der Oberfl¨achenreaktionen.

Die Bildungsgeschwindigkeit ˙si einer Speziesi ergibt sich dann aus der Summe der

Bildungsgeschwindigkeiten ¨uber allenrs Oberflächenreaktionen:

ṡi =
nrs

∑
k=1

νikqk (2.19)

mit

νik =
�
ν00ik�ν0ik

�
(2.20)

qk = kfk

ng+ns+nb

∏
i=1

[xi]
ν0ik �krk

ng+ns+nb

∏
i=1

[xi]
ν00ik : (2.21)

Wobeikfk undkrk die jeweiligen Bildungssgeschwindigkeiten der Hin- und R¨uckreaktion

der berücksichtigten Oberfl¨achenreaktion k sind.

Die Geschwindigkeitskoeffizientenkfk können durch das Arrheniusgesetz beschrieben

werden. Jedoch ergibt sich aus den experimentellen Beobachtungen neben der Tempera-

turabhängigkeit noch eine Abh¨angigkeit vom Bedeckungsgrad [22]:

� Die Potentialverh¨altnisse können gegen¨uber dem unbedeckten Zustand durch die

Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung ge¨andert werden. Somit ¨andert sich die Ent-

halpie der adsorbierten Spezies und dies kann zurÄnderung der Aktivierungsener-

gie z.B. für die Desorption f¨uhren.
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Im allgemein führen die repulsiven (attraktiven), lateralen Wechselwirkungen zu

einer Verringerung (Vergr¨oßerung) dieser Aktivierungsenergie.

� Die veränderten Potentialverh¨altnisse können die Adsorptionswahrscheinlichkeit

beeinflußen. Mit anderen Worten, der pr¨aexponentielle Faktor kann aufgrund der

bedeckungsgradabh¨angigen Entropie des Adsorbats ebenfalls bedeckungsabh¨angig

sein.

Deshalb wird das Arrheniusgesetz f¨ur die Oberflächenreaktionskinetik durch einen

zusätzlichen Term modifiziert. Dieser besteht aus den 2 oberfl¨achenspezifischen Parame-

ternµik undεik für die Oberflächenspeziesi in der Reaktionk [5]:

kfk = AkT
βkexp

�
�Eak

RT

� Ns

∏
i=1

ηµik
i exp

�εikηi

RT

�
(2.22)

Hierbei istµik ein Parameter f¨ur die veränderte Reaktionsordnung.εik dient zurBestim-

mung einer modifizierten bedeckungsabh¨angigen Aktivierungsenergie.εik ist gerade der

Wert, um den sich die AktivierungsenergieEak bei vollständiger Bedeckung mit Spezies

i ändert.

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Oberfl¨achenreaktionsmechanismen werden fol-

gende Annahmen getroffen:

� Wenn nicht explizt anderes angegeben, giltµik = εik = 0,

� Temperaturexponentβk = 0, wenn nicht anders aufgef¨uhrt.

Die Geschwindigkeitskoeffizienten f¨ur die Rückreaktionen werden analog zu den Gas-

phasenreaktionen bestimmt. Es muß bei der Transformation vonKpk in Kck die mögliche

Änderung der Anzahl der Oberfl¨achenspezies ber¨ucksichtigt werden:

Kck(T) = Kpk(T)

�
Patm

RT

�∑
Ng
i=1 νik Ns

∏
i=1

Γ∑Ns
i=1νik (2.23)

Die zeitlicheÄnderung der Bedeckungsgrade ergibt sich dann zu

∂ηi

∂t
=

ṡiσi

Γ
(2.24)

mit ṡi = ∂[xi(s)]=∂t als die molare Bildungsgeschwindigkeit der Oberfl¨achenspezies i auf-

grund von Oberfl¨achenreaktionen inklusive Adsorption und Desorption.
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Für den Geschwindigkeitskoeffizient der Adsorption gilt [60]:

kads
fk =

Si

1�Si=2
1
Γτ

r
RT

2πMi
(2.25)

τ =
Ns

∑
i=1

ν0ik; (2.26)

wobeiτ die Summe aller st¨ochiometrischen Koeffizienten der Reaktanten der Oberfl¨achen-

spezies ist.

Hierbei stellt(1�Si=2) einen Korrekturterm dar, der aufgrund der nicht-Maxwellschen

Geschwindigkeitsverteilung nahe der Wand bei großen Haftkoeffizienten auftritt [62]. Da

sonst bei kleinem Haftkoeffizient (Si << 1) die molekulare Bewegung in der N¨ahe der

Oberfläche zufallsbedingt ist und die Stoßfrequenz der Gasspezies auf die Oberfl¨ache un-

beeinflußt von der Oberfl¨ache selbst ist.

Beim Vergleich von Gl. (2.26) mit dem Arrheniusgesetz ergibt sich

Ak =
Si

1�Si=2
1
Γτ

r
R

2πMi
; βk =

1
2
; Eak = 0: (2.27)

2.3 Kopplung der Gasphasen- und Oberfl̈achenprozesse

2.3.1 Die allgemeinen Erhaltungsgleichungen f¨ur die Grenzschicht

Analog zu den Bilanzgleichungen im Innern eines Reaktionssystems (vgl. Abschn. 2.1)

lassen sich Bilanzgleichungen an Grenzfl¨achen herleiten.

Man betrachtet dabei von beiden Seiten der Grenzschicht zwei kleine Kontrollvo-

lumenelementeΩ+ und Ω�. Diese werden von den Oberfl¨achen∂Ω+ beziehungsweise

∂Ω� begrenzt (siehe Abb. 2.3.1). Seien~Φ+f ~n
+dSund~Φ�

f ~n
�dSdie Nettoflüsse duch die

Oberflächen∂Ω+ und∂Ω�, so ergibt sich die zeitlichëAnderung der Gr¨oßeF:

lim
∆x!0

Z
Ω

∂ f
∂t

dV+ lim
∆x!0

Z
∂Ω

~Φ+f ~n
+dS� lim

∆x!0

Z
∂Ω

~Φ�

f ~n
�dS= lim

∆x!0

Z
Ω

qf dV+ lim
δx!0

Z
Ω

sf dV

(2.28)

bei Grenz¨ubergang zu infinitesimaler Schichtdicke∆x! 0.

Unter der Annahme, daß sich die Gr¨oßen f , qf , sf in der Grenzschicht beschreiben

lassen durch:

f = faδ(x) (2.29)

qf = qf aδ(x) (2.30)

sf = sf δ(x) (2.31)
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~n+
~Φ+f

~Φ�

f
qf

sf

~n�

∂Ωg

Ω+
∆x+

∆x�Ω�

∂Ω+

∂Ω�

Abbildung 2.1:Änderung einer extensiven Gr¨oßeF in einer Grenzschicht

mit fa = Flächendichte der Gr¨oße F,qf a = Produktion an der Grenzschicht,sf a = Fern-

wirkung auf die Grenzschicht undδ(x) = Dirac’sche Deltafunktion, geht die Gl. (2.28)

mit δx! 0 über in

∂ f
∂t

+~n
�
~Φ+f �~Φ�

f

�
= qf a+sf a: (2.32)

In der vorliegenden Arbeit stehtΩ+ für ein Gasphasen- undΩ� für ein Festk¨orpervo-

lumenelement in der Grenzschicht.

2.3.2 Die Teilchenmassenbilanzierung in der Grenzschicht

Betrachtet man die Bilanz f¨ur die Teilchenmasse der Gasphasenspeziesi (F = mi; fmi =

ρwi) im KontrollvolumenΩ+ von der Gasphase undΩ� vom Katalysator, so m¨ussen die

Diffusions- und Konvektionsstr¨ome in die Gasphase (Φ+mi
= ~ji +ρ~uwi) und der Teilchen-

fluß in der Grenzschicht wegen der Oberfl¨achenprozesse wie Adsorption und Desorption

(Φ�

mi
= ṡiMi~n), der ausΩ� über Grenzfl¨ache∂Ωg in dasΩ+ hinfließt, sowie der chemi-

sche Quellterm aufgrund der Gasphasenreaktionen (qmi = ẇiMi) berücksichtigt werden:
Z

Ω

∂ρwi

∂t
dV =�

Z
∂Ω+

�
~ji +ρ~uwi

�
~ndA+

Z
∂Ωg

ṡiMidA+
Z

Ω+
ẇiMidV; i = 1; : : : ;ng

(2.33)

Wird in der Grenzschicht Quasistationarit¨at angenommen und f¨uhrt man einen Grenz¨uber-

gang∆x! 0 durch, liefert die Massenbilanz an der Wand:

0= ṡiMi �
�
ρwi(Vi +~u)

�
~n; i = 1; : : : ;ng (2.34)
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Dabei istρwiVi die Diffusionsstromdichte~ji , die sich aus Massendiffusion und Thermo-

diffusion zusammensetzt mit [60]

Vi =�
DD

i

xi
gradxj �

DT
i

ρwi

gradT
T

(2.35)

und~n= dem nach außen gerichteten wandnormalen Einheitsvektor.

Bei katalytisch inaktiver Wand ist an der Wand die Geschwindigkeit in wandnorma-

le Richtung gleich Null [63]. Finden die Oberfl¨achenprozesse an der Wand statt, dann

tritt ein Nettomassenstrom in wandnormaler Richtung auf, der als Stefanstrom bezeich-

net wird. Die resultierende Geschwindigkeit, auch als Stefan-Geschwindigkeit~u genannt,

ergibt sich, wenn man Gl. (2.33) ¨uber alle ng Gasphasenspezies summiert:

~n~u=
1
ρ

ng

∑
i=1

ṡiMi: (2.36)

Dabei verschwindet die Summe aller Diffusionsstr¨ome und Gasphasenreaktionsterme.

Der Stefanstrom an einer katalytisch reaktiven Oberfl¨ache ist daher auf die Adsorption

und Desorption von Gasphasenspezies zur¨uckzuführen.

2.3.3 Die Ẅarmebilanzierung in der Grenzschicht

Der in der vorliegenden Arbeit betrachtete Katalysator ist ein beheizbarer Platin-Draht

bzw. eine Platin-Folie mit konstanter Temperatur. Der Katalysator kann als sehr d¨unne

Wand oder unendlich dicke Wand angenommen werden, wobei unterschiedliche W¨arme-

bilanzgleichungen aufgestellt werden m¨ussen.

Für eine dünne Wand wird zuerst eine verallgemeinerte Bilanzierung durchgef¨uhrt.

Wie in Abb. 2.3.3 skizziert ist, befindet sich eine d¨unne katalytisch aktive Wand im Ur-

sprung, rechts davon befindet sich die Gasphase, links davon ist die Umgebung hinter

dem Katalysator mit der ReferenztemperaturT0. Der Katalysator besitzt eine Temperatur

von Tw und die Gasphasentemperatur in der Grenzschicht ist durchTbou bezeichnet. Be-

trachtet werden die beiden KontrollvolumenΩ+ undΩ�, wobei das KontollvolumenΩ�

den gesamten Katalysator enth¨alt undΩ+ aus zwei Kontrollvolumen zusammensetzt:Ω+g
für das rechte Kontrollvolumen vom Brennstoffgemisch undΩ+u für das linke Kontrollvo-

lumen von der Umgebung. Es wird ein thermisches Gleichgewicht zwischen Oberfl¨ache

und Gas in der Grenzschicht (d.h.Tw = Tbou) vorausgesetzt.

Die zeitlicheÄnderung der Energie im KontrollvolumenΩ++Ω� (mit f = ρcathcat+

ρh) kommt durch folgende Energietransportprozesse zustande: der W¨armestrom wegen
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Abbildung 2.2: Skizze des Temperaturverlaufs f¨ur die Energiebilanz eines Katalysators.
Tbou bezeichnet die Gastemperatur in der Grenzschicht,Tw = die Oberflächentemperatur
undT0 = die Referenztemperatur in der Gasphase hinter dem Katalysator.

Wärmeleitung, Diffusion und Konvektion (~Φ+f g =
~jq+ρ~uh), der Wärmeverlust (~Φ+f u =

~jl )

an Halterung oder hinter dem Katalysator, die Fernwirkungen mit der thermischen Strah-

lung der Oberfl¨ache (~jrad) und externer Heizung (̇Qh). Dabei wird der Temperaturgradi-

ent (somit die W¨armeleitung) senkrecht zur Oberfl¨ache vernachl¨assigt, da der Katalysator

dünn und viel besser w¨armeleitend als das Gas ist. Somit ergibt sich:

Z
Ω�

∂ρcatcp;catT
∂t

dV+
Z

Ω+

∂ρcpT
∂t

dV =�
Z

∂Ω+g
~jq~ndA�

Z
∂Ω+g

ρ~uh~ndA

�
Z

∂Ωg
~jrad~ndA+ Q̇h�

Z
∂Ω+u

~jl dA (2.37)

Mit ρcatcp;cat� konstant und der Kontinuit¨atsgleichung sowie der Teilchenmassenerhal-

tungsgleichung (2.33) eingesetzt folgt

Z
Ω�

ρcatcp;cat
∂T
∂t

dV+
Z

Ω+
ρcp

∂T
∂t

dV =
Z

∂Ω+g

ng

∑
i

hi~ji~ndA�
Z

∂Ωg

ng

∑
i

hi ṡiMidA

�
Z

Ω+g

ng

∑
i

hiẇiMidV�
Z

∂Ω+g
~jq~ndA

�
Z

∂Ωg
~jrad~ndA+ Q̇h�

Z
∂Ω+u

~jl dA

(2.38)

Führt man den Grenz¨ubergang∆x! dcat mit dcat = Dicke des Katalysators durch,
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dann folgt:

Z
Ω�

∂ρcatcp;catT
∂t

dV =
Z

∂Ω+g

ng

∑
i

hi~jidA�
Z

∂Ωg

ng

∑
i

hi ṡiMidA

�
Z

∂Ω+g
~jq~ndA�

Z
∂Ωg

~jrad~ndA+ Q̇h�
Z

∂Ω+u
~jl dA (2.39)

Die Differentialgleichung f¨ur die Oberflächentemperatur lautet dann:

∂T
∂t

=
1

ρcatcp;catdcat

 
ng

∑
i

hi~ji~n�
ng

∑
i

hiṡiMi �~jq~ndA�~jrad~n+
Q̇h

Acat
�~jl

!
(2.40)

mit Acat = der Querschnitt des Katalysators.

Für den katalytischen Z¨undprozeß (siehe Abschnitt 3.3) wird der Katalysator vom

reaktiven Gemisch umgeben. Damit kann diese Konfiguration als rotationssymmetrisch

angenommen werden. Deshalb wird hierf¨ur in Skizze 2.3.3 nur der Katalysator und der

rechte Teil ber¨ucksichtigt. Die unbekannten W¨armestromterme~jrad, Q̇h und~jl werden im

folgenden modelliert.

Die Wärmestrahlung vom metallischen Festk¨oper wird nach dem Stefan-Boltzmann’-

schen Gesetz angen¨ahert [64, 65]:

~jrad = σε(T4�T4
re f)~n (2.41)

mit σ = die Stefan-Boltzmann-Konstante in [W=m2K4], ε = die Emissionszahl (ε < 1)

undTre f = die Referenztemperatur.

Die Emissionszahlε ist temperaturabh¨angig und wird in der vorliegenden Arbeit

durch einen Polynomansatz berechnet [6]:

ε = ε0+ ε1(T�300)+ ε2(T�300)2 (2.42)

mit ε0 = Emissionszahl bei 300 K sowieε1 undε2 als Temperaturkoeffizienten.

Der Energieverlust in der Halterung oder auf der R¨uckseiten des Festk¨orpers wird

durch das Newton’sche W¨armeübergangsgesetz beschrieben:

~jl = α(Tw�Tg)
κ (2.43)

Hierbei istα der Wärmeübergangskoeffizient und Tg die Temperatur in der Umgebung,

für die Simulation der katalytischen Z¨undung werden die Parameterα und κ aus den

experimentell ermittelten Werten eingesetzt.
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Die elektrische Heizung f¨ur den Platindraht ergibt sich aus

Q̇h = RI2: (2.44)

Der elektrische Widerstand ist temperaturabh¨angig und wird durch den Polynomansatz

R=
l
A

ρel =
l
A

ρ0
el(1+αel(T�T0)+βel(T�T0)

2) (2.45)

beschrieben. Hierbei ist l die L¨ange des Festk¨orpers, A der Querschnitt,ρel der spezi-

fische elektrische Widerstand bei Temperatur T0, αel und βel sind temperaturabh¨angige

Koeffizienten.

Für katalytische Verbrennungsprozesse (s. Abschnitt 3.2) wird oft konstante Ober-

flächentemperatur angenommen, deshalb wird f¨ur die Simulation eine einfache Diriclet-

Randbedingung verwendet:

Tbou= Tw (2.46)

2.4 Modellierung und numerische Simulation heteroge-
ner Reaktionssysteme

2.4.1 Eindimensionale Reaktionsysteme

Die vorher behandelten Katalysatoren wie Platin-Draht und Platin-Folie werden in der

vorliegenden Arbeit mit zwei Konfigurationen in eindimensionaler Geometrie f¨ur die Si-

mulation heterogener Prozesse verwendet: Zum einen die Staupunktkonfiguration und

zum anderen der katalytische Draht. In den folgenden Abschnitten werden die beiden

Konfigurationen vorgestellt und modelliert.

2.4.2 Modellierung der Reaktion an einem katalytisch aktiven Draht

Für die Simulation der katalytischen Z¨undungsprozesse werden die katalytischen Reak-

tionen in einem zylinderf¨ormigen Reaktor betrachtet, in dem sich ein katalytisch aktiver

Draht in der Zylinderachse befindet und von einem ruhenden homogenen vorgemisch-

ten reaktiven Gas umgeben wird, siehe Abb. 2.3. Der katalytische Draht wird elektrisch

beheizt und dient als W¨armequelle (
”
Zündstarthilfe“). Der Zylinder wird als unendlich

lang angenommen. Aufgrund der Rotations- und Translationssymmetrie ist das Modell

des unendlichen Zylinders ein 1-dimensionales System. Die unabh¨angigen Variablen sind

die Zeitt und der Abstand von der Zylinderachser.
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Ro

Ri

Abbildung 2.3: Geometrie eines unendlichen Zylinders.

Bei der Aufstellung der Erhaltungsgleichungen in Zylinder-Koordinaten werden die

Gleichungen in Lagrange-Koordinaten transformiert, wobei die Konvektionsterme aus

den Erhaltungsgleichungen eliminiert werden k¨onnen. Bei derLagrange-Transformation

wird eine Funktion, die von der Zeit t und dem Abstandr abhängt, durch die Zeitt undϕ
dargestellt, wobeiϕ alsLagrange-Koordinatebezeichnet wird:

ϕ(r; t) =
rZ

Ri

ρ(r; t)rdr (2.47)

Aufgrund des Stefanstroms an der Grenzfl¨ache wird die Transformationsgleichung

mit modifizierter Lagrange-Koordinate beschrieben durch [66]

∂r
∂ϕ

=
1
ρr

(2.48)�
∂ϕ
∂t

�
r

= �ρ
�

v+
Z
ρr

�
: (2.49)

Die VariableZ ist eingeführt, um den Stefanstrom an der Oberfl¨ache zu ber¨ucksichtigen.

Z ist zeitabhänggig und ist gegeben durch

Z =�ρ~ur (2.50)

Damit werden die 1-dimensionalen Erhaltungsgleichungen f¨ur Ma� 1 in

∂r
∂ϕ

=
1
ρr

(2.51)

∂p
∂ϕ

= 0 (2.52)

∂wi

∂t
=

∂
∂ϕ

�
ρr2
�

ρDi;M
wi

xi

∂xi

∂ϕ
+

DT
i

T
∂T
∂ϕ

��
+

ẇiMi

ρ
�Z

∂wi

∂ϕ
(2.53)

∂T
∂t

=
1

ρcp
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∂t

+Z
∂T
∂ϕ

+
1
cp

∂
∂ϕ

�
ρr2λ

∂T
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�
�

1
ρcp

ng

∑
i=1

ẇihiMi

+
r
cp

ng

∑
i=1

ρr

�
ρDi;M

wi

xi

∂xi

∂ϕ
+

DT
i

T

�
cp;i

∂T
∂ϕ

+
q̇

ρcp
(2.54)
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überführt [66].

Die Dichte wirdüber das ideale Gasgesetz berechnet, die abh¨angigen Variablen sind

somitr, p, wi undT. Die Randbedingungen k¨onnen wie folgt für die Simulationen spezi-

fiziert werden:

� Am inneren Rand (ϕ = 0) gilt: r = ri ,
∂p
∂ϕ

= 0, wi undT werden aus Gl. (2.34) und

(2.40) für die Grenzschicht ermittelt.

� Am äußeren Rand (ϕ = ϕo) gilt: r = ro,
∂p
∂ϕ

= 0,
∂wi

∂ϕ
= 0 und

∂T
∂ϕ

= 0.

Wenn deräußere Rand weit vom katalytischen Draht entfernt ist, dann hat dieser keinen

Einfluß mehr. Dort verschwinden die Gradienten abh¨angiger Variablen. Je nach Problem-

stellung (z.B. bei offenem System) k¨onnen statt denvon Neumann-Randbedingungen f¨ur

die Variablen p, wi und T amäußeren Rand (Gradienten gleich Null) auch dieDiriclet-

Randbedingungen (vorgegebene Werte, die sich die abh¨angigen Variablen in unendlicher

Entfernung annehmen) verwendet werden.

2.4.3 Modellierung reaktiver Strömung in der Staupunkt-Konfigu-
ration

Die vorgemischte laminare Flamme in einer Staupunktstr¨omung stellt ein wichtiges Werk-

zeug für die Untersuchung von chemischen Reaktionen in Verbrennungsprozessen dar.

Die Staupunktkonfiguration ist genau so gut f¨ur die Untersuchung heterogener Prozesse

geeignet, nicht zuletzt auch deswegen, da viele Experimente und industrielle Anwendun-

gen auf solche Konfigurationen vereinfacht werden k¨onnen.

Die Staupunktstr¨omung für die Untersuchung der heterogenen Oberfl¨achenprozesse

ist in Abb. 2.4 schematisch dargestellt. Hierbei str¨omt ein vorgemischtes Gasgemisch aus

einer EntfernungL mit einer Anfangsgeschwindigkeitvo gegen eine katalytisch reaktive

Oberfläche, so daß nahe an der Oberfl¨ache ein Staupunkt (f¨ur ebene Geometrie Staulinie)

gebildet wird.

Diese Arbeit konzentriert sich nur auf die reaktive Str¨omung entlang der Symmetrie-

achse. Die Dichte, die Temperatur, die Zusammensetzung und die Geschwindigkeit sind

in diesem Fall unabh¨angig von der Tangentialrichtung, die unabh¨angigen Variablen sind

die Zeit t und der Abstand z zur Oberfl¨ache, die abh¨angigen Variablen sind die Dichte

ρ, der Impulsmv, die TemperaturT und die Teichenmassenbr¨uchewi . Somit kann das

System durch ein eindimensionales Modell beschrieben werden [67, 7].
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung einer Staupunktstr¨omung.

Das Randwertprolem wird unter Ber¨ucksichtigung von Diffusion, Konvektion und he-

terogener Reaktion an der Wand gel¨ost.

Zur Beschreibung des Str¨omungsfeldes in Staupunktkonfiguration eignen sich die um-

geschriebenen Erhaltungsgleichungen mit Zwei-Parameter-Formulierung von Kee et al.

[9], wobei das urspr¨unglich zweidimensionale Problem durch Einf¨uhrung zweier Para-

meter auf ein eindimensionales Problem reduziert werden kann. Dieses Modell wurde f¨ur

stationäre reaktive Str¨omung entwickelt und kann verschiedene Experimente in Gegen-

stromanordnung gut simulieren. In der vorliegenden Arbeit ist jedoch die Untersuchung

instationären Verhaltens an der katalytisch aktiven Oberfl¨ache von Interesse, daher wird

für die numerische Simulation das Modell von Stahl [67] verwendet, bei welchem das

Zwei-Parameter-Modell von Kee auf instation¨are reaktive Str¨omung erweitert wird.

Die zwei Parameter sind der tangentiale Druckgradient
1
r

∂P
∂r

, der auch hier konstant

bleibt und die Divergenz der Geschwindigkeit am Brennerauslaß

�
∂vr

∂r

�
e
.

Dadurch ergibt sich ein 1-dimensionales Gleichungsystem [67]:
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(2.55)
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∂wi
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PM
RT
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1
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Hierbei istG der tangentiale Geschwindigkeitsgradient,vz ist die Geschwindigkeitskom-

ponente in z-Richung undJ ist der tangentiale Druckgradient.J ist überall konstant im

betrachteten Str¨omungsfeld und daher ein Eigenwert des Systems [9, 8, 68].

Das Gleichungssystem wird durch Angabe geeigneter Randbedingungen vervollst¨andigt

und somit lösbar. Die Randbedingungen h¨angen von dem betrachteten Problem ab. Ob-

wohl Gleichung (2.55) eine Gleichung erster Ordnung ist, werden die Randbedingungen

für alle abhängigen Variablen an beiden R¨andern spezifiziert, und daraus ergibt sichJ als

Eigenwert des Systems:

� Am Einströmrandϕ = ϕ0 (entspr.z= L):
∂p
∂ϕ

= 0,
∂T
∂ϕ

= 0,
∂wi

∂ϕ
= 0,

∂r
∂ϕ

=
1
ρ

.

� Auf der Oberflächeϕ = 0: Die Temperatur und Speziesmassenbr¨uche werden aus

Gl. (2.46) und (2.34) ermittelt,p= p0.

2.4.4 Numerische L̈osungsverfahren

In dieser Arbeit kommt das Verfahren der finiten Differenzen f¨ur die räumliche Diskre-

tisierung [20] zur Anwendung. Die zeitliche Integration des resultierenden Systems aus
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algebraischen Gleichungen und gew¨ohnlichen Differentialgleichungen mit Hilfe des im-

pliziten Extrapolationsverfahrens LIMEX [10, 11]. Dieses Verfahren eignet sich gut f¨ur

das aus der Ortsdisktretisierung resultierende steife Differentialgleichungssystem.

Zur Simulation wird das Fortran ProgrammINSFLA [69] verwendet, das die Be-

rechnung 1-dimensionale laminarer instation¨arer reaktiver Str¨omungen erlaubt. Das Pro-

gramm erlaubt eine automatische Gitteranpassung, die im Bereich hoher Gradienten und

Krümmungen der abh¨angigen Variablen wie z. B. in der Flammenfront die St¨utzpunk-

te verdichtet, somit kann die Stabilit¨at und die Genauigkeit des Differenzenverfahrens

gewährleistet werden.

Um heterogene Reaktionssysteme simulieren und analysieren zu k¨onnen, werden Er-

weiterungen inINSFLA eingebaut, so daß das Program die Staupunktstr¨omung mit ka-

talytischer Oberfl¨ache behandeln und die Oberfl¨achenprozesse simulieren kann. F¨ur die

Oberflächenprozesse berechnet das Programm die Oberfl¨achenreaktionsrate und liefert

die instationären Lösungen von der Oberfl¨achentemperatur und den Bedeckungsgraden.

Außerdem werden die analytischen Werkzeuge f¨ur die Oberflächenprozesse wie Berech-

nung der Eigenwerte und Eigenvektoren, Zeitskalenanalyse und Idenfitikation von schnel-

len chemischen Prozessen ¨ahnlich wie für die Gasphase [70] im Programm integriert. Auf

diese wird in den n¨achsten Kapiteln ausf¨uhrlich eingegangen.



Kapitel 3

Modellierung katalytischer Zünd- und
Verbrennungsprozesse

3.1 Einleitung

In den letzten Jahrezehnten wurde die Dynamik der chemischen Gasphasenreaktionen in

Verbrennungsprozessen durch intensive experimentelle Arbeiten und numerische Simu-

lationen untersucht. Mittlerweile werden laminare reaktive Str¨omungen sehr gut verstan-

den, und auch turbulente reaktive Str¨omungen werden durch Modellans¨atze schon oft hin-

reichend genau beschrieben. Mit zunehmender Bedeutung in technischen Verbrennungs-

systemen sind die heterogenen Oberfl¨achenprozessen vermehrt Forschungsobjekt gewor-

den. In praktischen Anwendungen wie z.B. der Schadstoffreduzierung in der Abgas-

nachbehandelung, der Diamantherstellung durch Abscheidung auf der Oberfl¨ache (CVD-

Verfahren, CVD steht f¨ur Chemical Vapor Deposition) [71, 72, 73, 74, 75, 76] und der

Synthesegas-Herstellung durch partielle Oxidation von Methan-Luft-Gemisch mit Platin

als Katalysator [77, 78, 79, 80] ist vor allem die Dynamik des heterogenen Reaktionssy-

stems von großem Interesse. Damit kann die Selektivit¨at solcher Oberfl¨achenprozesse, die

aus unterschiedlich schnell ablaufenden Oberfl¨achenreaktionen resultiert, besser verstan-

den werden. Mittels geeigneter Reaktionsmodelle (detaillierte Reaktionsmechanismen)

kann die Dynamik heterogener reaktiver Prozesse numerisch untersucht werden.

In diesem Kapitel werden zwei heterogene Reaktionssysteme modelliert: Zum einem

ein katalytischer Z¨undprozeß vom Knallgas an einem Platin-Draht und zum anderen ein

katalytischer Verbrennungsprozeß eines Methan-Luft-Gemisches in Staupunktstr¨omung

auf einer Platin-Folie. Durch Vergleich der numerischen L¨osung mit experimentell ermit-

telten Daten wird das Simulationsprogramm verifiziert.
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3.2 Simulation des katalytischen Verbrennungsprozesses
in Staupunktstr ömung

Das erste Beispiel zeigt die Simulation eines katalytischen Verbrennungsprozesses, wobei

ein vorgemischtes Methan-Luft-Gemisch laminar gegen eine katalytisch aktive Platinfo-

lie srömt, wie in Abb. 3.1 dargestellt ist. Dieser Vorgang kann durch eine Staupunkt-

Konfiguration angen¨ahert werden. Die Staupunkt-Konfiguration wurde f¨ur die laminare

Flamme bzgl. L¨osung des Randwerteproblems von Evans, Greif [8] und Kee et al. [9]

ausführlich beschrieben und im Kapitel 2 vorgestellt.

Die 1-D Formulierung der Erhaltungsgleichungen vereinfacht die numerische Imple-

mentierung erheblich und erlaubt die Anwendung von detaillierten Reaktionsmechanis-

men und Transportmodellen.

Platin-Folie Tw

CH4: 29.6%, O2: 14.78%, N2: 55.67%
J=-200 Pa/m2, T0=300K

������������������
������������������
������������������

������������������
������������������
������������������

Abbildung 3.1: Skizze des katalytischen Verbrennungsprozesses eines CH4-Luft-
Gemisches zugestr¨omt auf eine Pt-Folie.

Die in dieser Beispielrechnung verwendeten Anfangs- und Randbedingungen sind wie

folgt gewählt: Ein vorgemischtes Methan-Luft-Gemisch mit einer Zusammensetzung von

29:6% CH4 in der Luft (O2: 14.78 % und N2: 55.67 %). Dies kann als
”
stöchiometrisch“

für die partielle Oxidation von CH4 zu Synthesegas betrachtet werden. Das Gemisch

strömt aus einem Abstand von 0.05 m mit einer Streckung vonJ = �(1=r)(∂p=∂r) =

�2�102Pa=m2 bei Raumtemperatur von 300 K gegen eine heiße Pt-Oberfl¨ache, wobei die

Pt-Oberfläche anf¨anglich unbedeckt ist. Um das kinetische Verhalten an der Oberfl¨ache

zu verdeutlichen, wurden hier zum Vergleich zwei Oberfl¨achentemperaturenTw von 1200

K und 960K gewählt. Es wurden der Druckp= 1 bar, die Lewis-ZahlLe= 1 und gleiche

Diffusionskoeffizienten f¨ur alle Gasspezies angenommen.
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Für die Oberflächenreaktionen wurde ein detaillierter Reaktionsmechanismus f¨ur Me-

than-Luft-Gemische auf Pt verwendet [6, 29], der 26 Elementarreaktionen und 11 Ober-

flächenspezies enth¨allt (H(s), O(s), Pt(s), OH(s), H2O(s), C(s), CH(s), CH2(s), CH3(s),

CO(s), CO2(s)). Der Mechanismus wird auch in Anhang B.4 aufgef¨uhrt. Die Gasphasen-

reaktionen wurden mit einem detaillierten Methan-Reaktionsmechanismus (s. Anhang B.2)

modelliert (34 Gasphasenspezies und 287 Elementarreaktionen) [4].

Die Annahme der Lewis-ZahlLe= 1 vereinfacht die Analyse. In Rechnungen ohne

dieser Annahme hat sich herausgestellt, daß die Unterschiede zwischen den Ergebnissen

mit einem detaillierten Transportmodell und den mitLe= 1 für die Staupunkt-Str¨omung

unter den gegebenen Randbedingungen vernachl¨assigt werden k¨onnen. Somit ist in dem

hier diskutierten Parameterbereich die erh¨ohte Genauigkeit eines detaillierten Transport-

modell nicht erforderlich. Mit fixierten Transportkoeffizienten (d.h. vereifachten Trans-

portvorgängen) kann man sich deshalb auf die Analyse ¨uber die Kinetik konzentrieren.

Die Oberflächentemperatur wurde konstant auf den Werten 1200 K bzw. 960 K gehal-

ten, so daß das Systemverhalten bei definierten Rahmenbedingungen besser verglichen

werden kann.
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Abbildung 3.2: Instation¨are CO- und H2-Produktion an der Grenzfl¨achen aus Simulation
katalytischer CH4-Oxidation auf einer Pt-Oberfl¨ache bei jeweilsTw = 1200 K undTw =
960 K.
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Abbildung 3.2 zeigt die zeitliche Entwicklung der Hauptprodukte H2 und CO an der

Grenzfläche bei den zwei verschiedenen Oberfl¨achentemperaturen. Es zeigt sich, daß in

beiden Fällen eine Z¨undung nach einer kurzen Induktionszeit hervorgerufen wird, die

durch einen Anstieg der Produktkonzentrationen von CO und H2 gekennzeichnet ist. Die

Induktionszeit liegt in der Gr¨oßenordnung von 10�5 s, sie ist beiTw = 1200 K kürzer

als beiTw = 960 K. Betrachtet man den Verlauf von CO, ist der Zeitpunkt des Beginns

der CO-Bildung beiTw = 1200K ungefähr 10-fach k¨urzer als der beiTw = 960 K. Die

Begründung liegt der Oberfl¨achenchemie zu Grunde: Die Pt-Oberfl¨ache wird am Anfang

hauptsächlich von O(s)-Atomen belegt, erst ¨uber einer kritischen Temperatur fangen die

adsorbierten O-Atome an, wieder in die Gasphase zu desorbieren. Erst dann erm¨oglichen

die freigesetzten Oberfl¨achenplätze die dissoziative Adsorption von CH4 [5].

Die H(s)-Atome könnenüber eine Energiebarriere von 67.4 kJ/mol wieder desorbie-

ren. Das andere Dissoziationsprodukt C(s) reagiert mit umgebendem O(s) zu CO(s), die

zugehörige Aktivierungsenergie betr¨agt 62.8 kJ/mol und ist vergleichbar mit der f¨ur die

H(s)-Desorption ben¨otigten Energie, so treten die CO(s)-Bildung und die H2-Desorption

in der Gasphase zeitlich fast gleich auf. Da die Aktivierungsenergie f¨ur CO(s)-Desorption

doppel so groß wie die f¨ur die H(s)-Desorption ist, verl¨auft die CO(s)-Desorption viel

träger als für H(s).

Das heterogene System verh¨alt sich bis 10�1 s noch instation¨ar, erreicht danach aber

langsam den station¨aren Zustand. Hierbei befinden sich die Oberfl¨achen- und Gaspha-

senreaktionen bzw. Konvektion und molekularer Transport im Gleichgewicht. Das CH4-

Luft-Gemisch wird haupts¨achlich zu Synthesegas CO und H2 umgesetzt. Zu bemerken

ist, daß eine Erh¨ohung der Oberfl¨achentemperatur um 240 K einen Konzentrationsanstieg

(Massenbruch) von CO und H2 um jeweils die Faktoren 3 bzw. 5 bewirken kann.

Wegen der relativ vollst¨andigen Umwandlung von CH4 zu CO und H2 stellt diese

katalytische partielle Oxidation einen interessanten Prozeß f¨ur die Herstellung von Syn-

thesegas in der chemischen Verfahrenstechnik dar [78].

3.3 Simulation der katalytischen Zündung von H2 an ei-
nem Platindraht

Im letzten Abschnitt wurde die Gasphasendynamik an der Oberfl¨ache anhand zweier Gas-

phasenspezies CO und H2 betrachtet. In der Grenzschicht laufen verschiedene physikali-

sche und chemische Prozesse wie Oberfl¨achenreaktionen, Konvektion (wie Stefanstrom)
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und molekularer Transport ab. Die Oberfl¨achenreaktionen sind Adsorption- und Desorpti-

onsprozesse, an denen die Gasphasenspezies beteiligt sind. Sie bestimmen die Chemie an

der Grenzfläche. Die Adsorption- und Desorptionsprozesse sind nur ein Teil der gesamten

Oberflächenreaktionen. F¨ur die Oberflächenreaktionen werden weitere Untersuchungen

benötigt, um Kenntnisse ¨uber ihre Dynamik zu gewinnen.

3.3.1 Beschreibung der experimentellen Ergebnisse

In der Literatur existiert eine experimentelle Arbeit von Rinnemo et al. [12], die sich mit

der Untersuchung des katalytischen Wasserstoffz¨undverhaltens auf Platin befaßt. Anhand

der experimentellen Daten kann der Programmecode durch Vergleich mit den numeri-

schen Simulationsergebnissen validiert werden und erm¨oglicht zugleich einen Einblick in

das Systemverhalten der Oberfl¨achenprozesse.

Abbildung 3.3: Experimenteller Aufbau zur Untersuchung katalytischer H2-Oxidation an
einem Pt-Draht nach Rinnemo.

Der Versuchsaufbau ist in Abb. 3.3 skizziert und wird hier kurz zusammengefaßt:

Ein mit Stickstoff verd¨unntes H2-Luft-Gemisch str¨omt sehr langsam durch ein Rohr, in

dem ein elektrisch beheizter Platindraht quer zur Str¨omungsrichtung angebracht ist. Der

Platindraht hat einen Durchmesser von 0.13 mm, die Drahttemperatur wird ¨uber Strom-

und Spannungsmessungen bestimmt.

Folgende Annahmen und Vereinfachungen werden getroffen, um den Z¨undvorgang
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simulieren zu k¨onnen: Bei dem d¨unnen Durchmesser von 0.13 mm kann man davon aus-

gehen, daß der Temperaturgradient entlang des Drahtes vernachl¨assigbar ist. Interessiert

man sich nicht f¨ur die Randeffekte, dann kann ein vereinfachtes 1-dimensionales Modell

(in Zylinder-Geometrie, siehe Abb. 2.3) verwendet werden.

3.3.2 Simulation des katalytischen Z¨undprozesses

Für die Simulation werden die experimentellen Daten ¨ubernommen: Das Gemisch setzt

sich aus 3% H2, 3% O2 und 94% N2 zusammen. Der Innenradius betr¨agt ri = 6:65�

10�5m, der Außenradiusro = 10�3m, die AnfangstemperaturT = 300K und die elektri-

sche HeizungW beträgt 3�103W=m2.

Für die Modellierung der Oberfl¨achenreaktionen wurde ein detaillierter Reaktionsme-

chanismus f¨ur Wasserstoff-Sauerstoff auf Platin verwendet. Dieser wurde von Deutsch-

mann aus den Daten von Hellsing et al. [81] und Hsu [82] zusammengestellt [5]. Er erh¨alt

16 Elementarreaktionen und 5 Oberfl¨achenspezies, n¨amlich H(s), O(s), Pt(s), OH(s),

H2O(s).

Zur Modellierung der chemischen Reaktionen in der Gasphase wurde der detaillierte

Knallgas-Mechanismus aus 9 Gasphasenspezies und 38 Elementarreaktionen verwendet

[30, 31] (Die Gasphasen- und Oberfl¨achenreaktionsmechanismen sind in Anhang B.1 und

B.3 aufgelistet.)

Die Oberflächentemperatur wird durch die Differentialgleichung (2.40) beschrieben

und wird simultan mit den Erhaltungsgleichungen gel¨ost.

Abbildung 3.4 zeigt die Simulationsergebnisse. Verfolgt man den Zeitverlauf der Ober-

flächentemperatur, sieht man zuerst eine Aufheizphase von 300K bis ca. 370K, danach

steigt die Oberfl¨achentemperatur innerhalb sehr kurzer Zeit drastisch an, was auf eine

Zündung hindeutet. Nach der Z¨undung kühlt sich die Oberfl¨achentemperatur wieder lang-

sam ab.

Nun sollen die Oberfl¨achenreaktionen w¨ahrend dieses katalytischen Z¨undprozesses

betrachtet werden. Wie in Abbildung 3.4 zu sehen ist, wird die Oberfl¨ache zuerst von

Wasserstoffatomen H(s) bedeckt, da Wasserstoff einen wesentlich gr¨oßeren Haftkoeffizi-

ent als Sauerstoff besitzt. Die wenig adsorbierten Sauerstoffatome O(s) reagieren sofort

mit den umgebenden Wasserstoffatomen zu OH(s)-Radikalen, da die Aktivierungsener-

gie klein ist. Die OH(s)-Radikale reagieren aufgrund hoher H(s)-Konzentration schnell

zu Wasser H2O(s), das dann desorbiert (relativ langsam wegen großer Aktivierungsener-

gie für die H2O(s)-Desorption). Deshalb sind die O(s)-Atome und OH(s)-Radikale in
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Abbildung 3.4: Verlauf der Oberfl¨achentemperaur, Bedeckungsgrade von Pt(s), O(s),
H(s), OH(s) und H2O(s) als Funktion der Zeit aus Simulation katalytischer Z¨undung
eines Knallgassystems.
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dieser Phase nur Zwischenprodukte, da sie nach der Bildung sofort wieder abgebaut wer-

den und nicht in nennenswerte Konzentration vorhanden sind (vgl. Abb. 3.4). Mit der

Desorption von H2O(s) werden nun wieder Oberfl¨achenplätze freigesetzt. Da die Gesamt-

heit der ablaufenden Oberfl¨achenreaktionen exotherm ist, wird die Obelfl¨achentempera-

tur größer, und mit zunehmender Oberfl¨achentemperatur tendiert H(s) zu desorbieren. All

diese Vorgänge stehen zu Gunsten der Sauerstoffadsorption und der Prozeß beschleunigt

sich von selbst, bis das heterogene System z¨undet.

Da hier ein mageres Gemisch vorliegt, bekommt die katalytische Oberfl¨ache immer

weniger Wasserstoff nachgeliefert, der von der Gasphase an die Oberfl¨ache heran diffun-

diert, bis der Wasserstoff in der Gasphase vollst¨andig verbraucht ist. Die Oberfl¨ache wird

unterdessen zunehmend mit inÜberschuß vorhandenem Sauerstoff bedeckt. Aufgrund

der abgelaufenen Oxidation wird keine Reaktionsw¨arme mehr freigesetzt, zusammen mit

der Kühlung an den W¨anden des Reaktionsgef¨aßes nimmt die Oberfl¨achentemperatur ab.

Die numerisch berechnete Z¨undtemperatur vonTig = 370K und Zündzeit vontig =

19sstimmen mit den experimentellen Werten vonTig = 385K undtig = 18:8sgutüberein.

Die beiden behandelten Simulationen dienen haupts¨achlich zur Verifikation des Pro-

gramms. Eine detaillierte numerische Untersuchung des heterogenen Z¨undprozesses vom

Knallgas kann in [5] nachgelesen werden.



Kapitel 4

Dynamik von Oberflächen- und
Gasphasenprozessen

4.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird die Dynamik katalytischer Oberfl¨achenprozesse anhand des im

letzten Kapitel vorgestellten Beispiels vom Methan analysiert und veranschaulicht. Im

folgenden Abschnitt wird die Dynamik der Oberfl¨achenprozesse anders diskutiert als bis-

her. Anstatt den Konzentrationsverlauf der Oberfl¨achenspezies in Abh¨angigkeit von der

Zeit zu betrachten, wird nun das Verhalten von einer Oberfl¨achenspezies gegen¨uber an-

deren gezeigt, um m¨ogliche Korrelationen zwischen den Oberfl¨achenspezies zu finden.

Anschließend wird die Kopplung der Oberfl¨achenprozesse mit der Gasphase untersucht.

Die Simulationsergebnisse f¨ur die Gasphase werden extra diskutiert.

4.2 Einige grundliegende Definitionen

Es sollen zuerst einige Begriffe erkl¨art werden, die f¨ur die Darstellung und Diskustion

der Ergenisse im n¨achsten Abschnitt und auch sp¨ater für die ILDM-Analyse ben¨otigt

werden. Diese Begriffe werden schon f¨ur die Gasphase definiert, k¨onnen aber auch auf

die Oberflächeübertragen werden.

Der Zustand eines chemisch reaktiven Gemisches ist durch seine Gechwindigkeit, die

Dichte, die Enthalpie und die lokale chemische Zusammensetzung bestimmt. Da man sich

zunächst nur f¨ur die chemische Dynamik interessiert, wird die Geschwindigkeit nicht im

Detail betrachtet und es erfolgt eine Beschr¨ankung auf den thermochemischen Zustands-

raum. Die Größen wie der Druck, die spezifische Enthalpie und die chemische Zusam-

mensetzung (z.B. Massen- oder Molenbr¨uche, spezifische Molzahlenφi = wi=Mi) werden
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in der Arbeit alsZustandsvariablenbezeichnet und spannen den(ng+2)-dimensionalen

Zustandsraumauf. Abhängig von dem System, ob es adiabat, isotherm, isobar oder iso-

chor ist, kann statt der spezifischen Enthalpie und dem Druck die Temperatur und die

Dichte als Zustandsvariablen gew¨ahlt werden und gegebenfalls konstant gehalten werden.

Die Dynamik eines chemischen Reaktionssystems ist dann allein durch die Spezieszu-

sammensetzungφ = (φ1; : : : ;φng) bestimmt und kann imng-dimensionalemMischungs-

raumdargestellt werden, der durch Vektor denφ charakterisiert wird. Beschr¨ankt sich das

chemische System nur auf Gasphasenreaktionen und werden Transportprozesse, die die

Elementzusammensetzung ver¨andern k¨onnen, vernachl¨assigt, dann bleibt die Elementzu-

sammensetzung erhalten und damit beschr¨ankt sich die Dynamik auf dennr = (ng�ne)-

dimensionalenReaktionsraummit ne die Anzahl der Elemente des Systems. Im Fall eines

Oberflächenprozesses kann das Gasphasensystem in der Grenzschicht nicht mehr als ge-

schlossen betrachtet werden, und die Elementzusammensetzung in der Gasphase ist keine

Erhaltungsgr¨oße mehr.

Der Zustand eines Oberfl¨achenreaktionssystems ist durch die Oberfl¨achentemperatur

und die Oberfl¨achenspezieskonzentrationen (Bedeckungsgradeη = (η1; : : : ;ηns)
T) be-

stimmt, da in der Arbeit die Oberfl¨achentemperatur stets als konstant gehalten wird, be-

schränkt sich derZustandsraumfür das Oberfl¨achenreaktionssystem auf einen Raum, der

vonns Oberflächenspezieskonzentrationen aufgespannt wird.

Die Lösung der Erhaltungsgleichungen stellt eine Trajektorie im Zustandsraum dar.

Als Trajektorie bezeichnet man den Verlauf der Zustandsvariablen im Zustandsraum. F¨ur

homogene Reaktionssysteme, bei den keine r¨aumliche Schwankung auftritt und daher

sämtliche Transportprozesse verschwinden, entspricht eine chemische Reaktion demnach

der Bewegungn entlang einer Trajektorie, wobei die Dynamik durch Geschwindigkeitsge-

setze chemischer Reaktionen bestimmt wird, welches allein eine Funktion von Zustands-

variablen wie lokalen Spezieskonzentrationen und der Temperatur ist. Treten Transport-

prozesse auf, wird die Trajektorie auch von diesen beeinflußt.Über ihre Auswirkungen

werden sp¨ater in Kap. 6 diskutiert. Die Betrachtung chemischer Reaktionen als Trajek-

torien im Zustandsraum bietet zahlreiche Vorteile bei der Analyse des Reaktionssystems.

Dadurch kann man oft besseren Einblick in die Dynamik des Reaktionssystems erhalten.

Dies wird durch die in n¨achsten Abschnitt behandelten Beispiele verdeutlicht.
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4.3 Dynamik der katalytischen Oxidation eines Methan-
Luft-Gemisches an einer Platinfolie

Zur Untersuchung der Dynamik der katalytischen CH4-Oxidation auf einer Pt-Oberfl¨ache

wurden zahlreiche Simulationen durchgef¨uhrt. Diese Beispielrechnungen sollen auch sp¨ater

für die Zeitskalenanalyse und die ILDM-Untersuchungen verwendet werden, bei denen

definierte Rahmenbedingungen wie Druck, Temperatur und elementare Zusammenset-

zung festgelegt werden sollen.

Dabei wurde die Staupunktstr¨omung aus dem in Abschnitt 3.2 beschriebenen Beispiel

mit einer Zusammensetzung von 29.6% CH4 in der Luft verwendet. Um den Einfluß

der Strömung zu untersuchen, wurde die Streckung variiert. Der Eigenwert des Systems,

der DruckgradientJ, dient als Maß f¨ur die Streckung und wurde von�10Pa=m2 bis

�5 � 105Pa=m2 verändert, die Werte entsprechen einer Eintrittsgeschwindigkeitv0 von

0.14 m/s bis 35.1 m/s. Die Oberfl¨achentemperatur wurde alsTw = 960 K gewählt und

konstant gehalten. Die Oberfl¨ache war am Anfang unbedeckt, d.h.ηPt(t = 0) = 1:0. Au-

ßerdem wurde eine kleine, nicht st¨orende Anfangskonzentration vonηO(t = 0) = ηH(t =

0) = 10�8 angenommen. Die Simulationen wurden bis zu einer Reaktionszeit von 30 s

durchgeführt.

Die Dynamik der Oberfl¨achenprozesse wird von nun an in Zustandsdiagrammen dar-

gestellt und somit wird das Systemverhalten im Zustandsraum untersucht. Da eine voll-

ständige Darstellung des Zustandsraums wegen der hohen Dimension (f¨ur das Beispiel-

system ist die Dimension f¨ur die Oberflächenreaktionen gleich 11) nicht m¨oglich ist, wer-

den im folgenden als Ergebnisse jeweils Projektionen von Trajektorien in zweidimensio-

nale Ebenen gezeigt.

In Abb. 4.1 sind die Projektionen der Trajektorien in CH3(s)-CH2(s)-, CH3(s)-CH(s)-

und CH2(s)-CH(s)-Zustandsdiagrammen dargestellt. Die verschiedenen Symbole kenn-

zeichnen Simulationen mit unterschiedlicher Streckung. Die glatte Trajektorie wird durch

eine Menge von Punkten wiedergegeben. Ein Punkt im Zustandsraum repr¨asentiert ein

Zwischenergebniss bei der numerischen L¨osung. Die Projektionen in CH3(s)-CH2(s)-,

CH3(s)-CH(s)- und CH2(s)-CH(s)-Ebenen zeigen ein einfaches und gleiches Verhalten,

sie liegen all auf einer Gerade. Zu beachten ist, daß die Punkte sich trotz der unterschied-

lichen Anfangsbedingungen auf eine Gerade befinden.

Es ist zu erkennen, daß jede der 3 Oberfl¨achenspezies eindeutig eine Funktion der

beiden anderen Spezies ist. Der Grund besteht darin, daß die assoziative CH4-Adsorption
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Abbildung 4.1: Projektionen in CH3(s)�CH2(s)�CH(s)-Zustandsr¨aumen für das CH4�
O2�N2 heterogene reaktive System auf Pt mit verschiedenen Streckungen.

auf Pt-Oberfläche durch die Elementarreaktionen

CH3(s)+Pt(s) ! CH2(s)+H(s)

CH2(s)+Pt(s) ! CH(s)+H(s)

CH(s)+Pt(s) ! C(s)+H(s)

mit A = 3:7 � 1021 [mol,cm,s] undEa = 20:0 kJ/mol modelliert wird. Diese Reaktionen

sind irreversibel und die H(s)-Abstraktion läuft sehr schnell ab.

Abb. 4.2 zeigt die Projektion in die O(s)-Pt(s)-Ebene. Dabei erkennt man, daß am

Anfang (ηPt=1 entpricht anf¨anglich unbedeckter Pt-Oberfl¨ache) eine steile Anstiegs- und

Verfallskurve zu sehen ist, danach bleibt die Oberfl¨achenspezies O(s) n¨aherungsweise
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Abbildung 4.2: Projektion in O(s)-Pt(s)-Zustandsraum f¨ur das CH4�O2�N2 heterogene
reaktive System auf Pt mit verschiedenen Streckungen.

konstant. Dies bedeutet, daß bei der Reaktion die O(s)-Radikale sehr schnell gebildet

werden und wieder sehr schnell weiter reagieren. Daraus resultiert, daß O(s) nach einer

kurzen Akkumulationsphase einen quasistation¨aren Zustand erreicht.

Für die Sythesegas-Herstellung ist CO als Hauptprodukt erw¨unscht, das aus Desorpti-

on von Oberflächenspezies CO(s) erh¨altlich ist. Die Oberflächenspezies CO(s) wird durch

Oxidation von C(s) mit O(s)-Atomen gebildet. Den zweiten Oxidationskandidat neben

C(s) stellt die Oberfl¨achenspezies H(s) dar, dessen Oxidationsweg ¨uber OH(s) bis zu

H2O(s) läuft. Die beide Ausgangsstoffe C(s) und H(s) und ihre Oxidationszwischenpro-

dukte stehen direkt in Konkurenz um die O(s)-Radikale. Bei der Projektion in H2O(s)-

CO(s)-Ebene ist zu sehen, daß die H2O(s)-Konzentration schon ihren maximalen Wert

erreicht hat, bevor CO(s) wesentlich produziert wird (siehe Abb. 4.3). Dies ist ein Zei-

chen dafür, daß die Oxidation ¨uber H(s) schneller als ¨uber C(s) läuft.

Die Projektion in der CO2(s)-H2O(s)-Ebene ergibt ein kompliziertes Verhalten zwi-

schen CO2(s) und H2O(s). Die beiden Oberfl¨achenspezies sind die Endprodukte der ka-

talytischen Oxidation. Betrachtet man die Kurven f¨ur verschiedene Streckungen, so er-

kennt man, daß nicht nur die Oberfl¨achenchemie, sondern auch der physikalische Pro-

zeß den station¨aren Endzustand beeinflußt. Durch Variation der Streckung entsteht f¨ur

H2O(s) ein Maximum, das bei caJ =�5�103Pa=m2 liegt. Eine zu kleine oder zu große
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Abbildung 4.3: Projektion in H2O(s)-CO(s)-Zustandsraum f¨ur das CH4�O2�N2 hete-
rogene reaktive System auf Pt mit verschiedenen Streckungen.
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Abbildung 4.4: Projektion in H2O(s)�CO2(s)-Zustandsraum f¨ur das CH4�O2�N2

heterogene reaktive System auf Pt mit verschiedenen Streckungen.
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Streckung kann die H2O(s)-Konzentration geringf¨ugig reduzieren (Abb. 4.4). Dies kann

auch interessant sein in der chemischen Industrie f¨ur die optimale Prozeßsteuerung bei

der Synthesegas-Herstellung durch partielle Oxidation .

Aus den Diskussionen der Zustandsdiagramme kann man zusammenfassend sagen,

daß die Trajektorie der katalytischen CH4-Oxidation einen
”
Attraktor“ darstellt. Dies sieht

man bei den Projektionen in unterschiedlichen zweidimensionalen Zustandsdiagrammen,

wobei für eine geeignete Projektion die Trajektorie trotz verschiedener Anfangs- und

Randbedingungen durch eine einzige Kurve beschrieben werden kann. Komplizierten

Verlauf (Überkreuzung oder gestreute Verteilung) bekommt man, wenn man die Trajekto-

rie in die Ebene von extrem kleinen Oberfl¨achenspezies (z.B. CO2(s)) projizert. Zweitens

ist der Reaktionsweg ¨uber den H(s)-Fluß leichter als ¨uber den C(s)-Fluß. Diese Aussage

kann auch in der Gasphase durch zeitliche Entwicklung der entsprechenden Oxidations-

produkte best¨atigt werden, wie z.B. am Beispiel in Abb. 3.2 im Abschnitt 3.2 zu sehen ist.

Diese Eigenschaft der katalytischen Pt-Oberfl¨ache bestimmt dann die Selektivit¨at bzw.

Produktbildung von Methan-Luft-Gemischen.
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Kapitel 5

Zeitskalenanalyse der
Reaktionsmechanismen

5.1 Einleitung

Im letzten Kapitel wurde die Dynamik der katalytischen Oxidation von Methan disku-

tiert, und das Systemverhalten der Oberfl¨achenspezies in zweidimensionalen Zustands-

diagrammen erl¨autert. Diese Analyse im Zustandsraum soll zum Ziel f¨uhren, die intrin-

sischen niedrigdimensionalen Manigfaltigkeiten f¨ur Oberflächenprozesse zu finden. In

diesen Kapitel wird zuerst das Konzept der intrinsischen niedrigdimensionalen Manig-

faltigkeiten kurz eingef¨uhrt. Um das Konzept besser zu verstehen, wird das Verhalten

des Systems mathematisch mittels einer sogenannten Zeitskalenanalyse der in den Er-

haltungsgleichungen verwendeten Reaktionsmechanismen analysiert. Zuvor werden die

mathematischen Grundlagen beschrieben.

5.2 Einführung in das Konzept der ILDM

Die Methode der intrinsischen niedrig-dimensionalen Mannigfaltigkeiten, eingef¨uhrt von

Maas und Pope [1, 2], dient zur Reduktion von chemischen Reaktionsmechanismen. Die-

se Methode basiert auf der Tatsache, daß in reaktiven Systemen die physikalischen und

chemischen Prozesse unterschiedliche Zeitskalen besitzen, die sich ¨ofters um mehrere

Größenordnungen unterscheiden. Die unterschiedlichen chemischen Zeitskalen bestim-

men die Trajektorien im Zustandsraum, wie schematisch projiziert auf einer zweidimen-

sionalen Ebene in Abb. 5.1 dargestellt ist.

Aus der Abbildung ist zu sehen, daß die von verschiedenen Anfangszust¨anden starten-

den Trajektorien schnell auf einer Kurve (dick gr¨un gezeichnet im Diagramm) hinlaufen,
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Relaxationsprozesse auf einen niedrigdi-
mensionalen Unterraum im Zustandsraum.

abgesehen von dem Bereich nahe an der Kurve. Diese Kurve ist ein auf eine zweidimen-

sionale Ebene projizierter nidrigdimensionaler Unterraum, der als intrinsische niedrig-

dimensionale Mannigfaltigkeit (ILDM) bezeichnet wird. Die ILDM wirkt somit wie ein

Attraktor im Zustandsraum. Schnelle chemische Prozesse verursachen die Relaxations-

prozesse auf die ILDM. Erreichen relaxierende Trajektorien die ILDM, dann sind die

schnellen chemischen Prozesse schon im partiellen Gleichgewicht und k¨onnen entkop-

pelt werden. Deshalb ist die ILDM allein durch langsame chemische Prozesse bestimmt

und hat niedrige Dimension. Die Dynamik des Gesamtsystems l¨aßt sich dann durch die

langsame Bewegung auf der ILDM beschreiben.

Zusammengefaßt kann man sagen, daß die Reduktion von chemischen Reaktionsme-

chanismen dadurch zustande kommt, indem das steifes Gesamtsystem durch ein dyna-

misch
”
langsames“ Teilsystem ersetzt wird. Vorteile sind, daß man weniger Differenti-

algleichungen zu l¨osen hat und die Steifheit verschwindet. Im Zusammenhang mit dem

Zustandsraum wird bei der ILDM-Methode der vieldimensionale Zustandsraum auf einen

durch langsame Zeitskalen charakterisierten niedrig-dimensionalen Unterraum projiziert.

5.3 Mathematische Grundlagen

In Verbrennungsprozessen wird die Dynamik entscheidend durch chemische Reaktionen

geprägt. Deshalb ist es f¨ur die Analyse der Dynamik sinnvoll, die die abh¨angigen Va-
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riablen (wie z.B. Temperatur, Dichte, Spezieskonzentrationen) ver¨andernden Faktoren in

zwei Gruppen aufzuteilen: chemische Quellterme und Terme aller physikalischen Prozes-

se. Zur Beschreibung solcher Zustandsvariablen im heterogenen Reaktionssystem k¨onnen

die in Kapitel 2 vorgestellten Erhaltungsgleichungen f¨ur die primitiven Variablen in der

Gasphase (Gl.(2.7) bis (2.9)), die Erhaltungsgleichungen (2.24) f¨ur die Oberflächenspe-

zies und die Gl. (2.34) f¨ur die Kopplung der Oberfl¨achen- und Gasphasenprozesse ver-

wendet werden. Daraus lassen sich die verallgemeinerten Erhaltungsgleichungen f¨ur ein

heterogenes Reaktionssystem umschreiben durch:

∂ψ
∂t

= F(ψ)�vgradψ�
1
ρ

divDgradψ = F(ψ)+Ξ(ψ;∇ψ;∇2ψ) (5.1)

0 = G(ψ;η)�vsψ�
1
ρ

Dgradψ = G(ψ;η)+Γ(ψ;∇ψ) (5.2)

∂η
∂t

= H(ψ;η) (5.3)

Hierbei istψ = (h; p;w1; � � � ;wsg)T ein skalares Vektorfeld in der Gasphase,F(ψ) ist ein

Vektor von chemischen Quelltermen,Ξ faßt alle Terme f¨ur die physikalischen Prozesse

zusammen und ist eine Funktion vonψ, dem Gradient vonψ und divgradψ. G(ψ;η) stellt

den Vektor für die Oberflächenreaktionsrate der Gasphasenspezies dar.η ist der Vektor

der skalaren Gr¨oßen (z.B. die Obefl¨achenbedeckungsgrade) auf der Oberfl¨ache,vs ist die

Stefan’sche Geschwindigkeit,Γ enthält die Terme der physikalischen Prozesse an der

Oberfläche undH(ψ;η) ist der Vektor der Oberl¨achenreaktionsrate f¨ur η = (η1;η2; : : :)
T.

5.3.1 Bestimmung der lokalen Eigenwerte und die Zeitskalenanalyse

Die Zeitskalenanalyse basiert auf einer lokalen Eigenwertanalyse. Diese beschreibt, wie

ein chemisch reaktives System in der Umgebung eines Beobachtungspunktes des Zu-

standsraumes auf eine St¨orung der Zustandsvariablen reagiert. Die bereits f¨ur die Gas-

phasenkinetik oft angewandte Eigenwertanalyse [83] l¨aßt sich wie folgt beschreiben:

Man betrachtet einen bestimmten Zustand (einen Punkt) im Zustandsraum und beobachtet

das lokale Systemverhalten in der Umgebung des definierten Zustandes. Die chemischen

Prozesse laufen dann mit den charakteristischen Zeitskalen ab. Diese charakteristischen

Zeitskalen lassen sich mathematisch bestimmen. Dies soll im folgenden mittels der Ei-

genwertanalyse f¨ur die Gasphasenkinetik erkl¨art werden: Seiψ der Zustandsvektor und

ψ0 der gewählte lokale Punkt im Zustandsraum. Beschr¨ankt man zuerst auf den Fall, daß
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die Gaskinetik nur durch den chemischen Quellterm bestimmt wird, dann erh¨alt man:

∂ψ
∂t

= F(ψ); ψ(t = 0) = ψ0: (5.4)

Durch die Linearisierung um den Punktψ0 erhält man dann das lokale Systemverhal-

ten für das chemische Reaktionssystem in der Umgebung vonψ0:

∂ψ
∂t

= F(ψ0)+Fψ(ψ�ψ0); ψ(t = 0) = ψ0

mit der Jacobi-Matrix

Fψ =

0
BBBB@

∂ f1
∂ψ1

∂ f1
∂ψ2

� � � ∂ f1
∂ψn

∂ f2
∂ψ1

∂ f2
∂ψ2

� � � ∂ f2
∂ψn

...
...

...
...

∂ fn
∂ψ1

∂ fn
∂ψ2

� � � ∂ fn
∂ψn

1
CCCCA : (5.5)

Aus der Jacobi-Matrix lassen sichng Eigenwerteλi und die zugeh¨origen Eigenvektoren

ui; i = 1; : : : ;ng berechnen. Die mit den Eigenwerten verbundenen Eigenvektoren bilden

eine alternative Basis f¨ur den Zustandsraum. In diesem von Eigenvektoren aufgespannten

alternativen Raum kann die Dynamik der chemischen Prozesse einfach dargestellt wer-

den, weil die Dynamik des Systems in den charakteristischen Richtungen (Eigenvektoren)

mit den charakteristischen Zeitskalen (sie sind die Kehrwerte der Eigenwerte) abl¨auft.

Die Eigenvektoren erlauben somit eine einfache Analyse des Reaktionssystems sowie die

Entwicklung des Verfahrens zur Bestimmung der intrinsischen niedrigdimensionalen Ma-

nigfaltigkeiten.

Je nachλReal
i unterscheidet sich das Systemverhalten in der Umgebung vonψ0 in drei

Fälle:

� λReal
i > 0: Die Veränderung in Richtung des zugeh¨origen Eigenvekotrs w¨achst ex-

ponentiell mit der Zeit;

� λReal
i = 0: Die Veränderung in Richtung des zugeh¨origen Eigenvekotrs bleibt zeit-

lich konstant;

� λReal
i < 0: Die Veränderung in Richtung des zugeh¨origen Eigenvekotrs nimmt ex-

ponentiell mit der Zeit ab.

Bezogen auf die chemischen Prozesse kann man sagen, mitλReal
i > 0 hat man einen re-

pulsiven Prozeß, mitλReal
i = 0 hat man einen Erhaltungsprozeß und mitλReal

i < 0 hat man
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einen Relaxationsprozeß. Ein schneller Relaxationsprozeß ist durch einen betragsm¨aßig

großen negativen Eigenwert charakterisiert. Da die charakteristische Zeitskala dem Kehr-

wert des Eigenwertes entspricht:τi = j1=λij, bedeutet ein betragsm¨aßig großer negativer

Eigenwert eine schnell relaxierende Zeitskala. In Folge dessen kann man die Eigenwerte

nach der Gr¨oße ihrer Realteile sortieren, und zwar in einer Reihenfolge, in der dieλReal
i

abnehmend angeordnet sind:

λReal
1 � λReal

2 � �� � � λReal
ng

: (5.6)

Zu jedem Eigenwert geh¨ort ein Eigenvektor, der eine bestimmte Richtung im Zu-

standsraum festlegt, in der ein chemischer Prozeß abl¨auft. Großer (kleiner) Eigenwert

bedeutet einen schnellen (langsamen) chemischen Prozeß in der zugeh¨origen Reaktions-

richtung.

Die lokalen schnellen chemischen Prozesse (in dieser Arbeit sp¨ater auch alsrelaxier-

te Modebezeichnet, wobei das Wort Relaxation die R¨uckkehr eines Systems zu einem

partiellen Gleichgewicht bezeichnet [21]) k¨onnen als Reaktionen in partiellen Gleichge-

wichten oder als Spezies in quasistation¨aren Zust¨anden verstanden werden und von der

Systemkinetik entkoppelt werden. Mit anderen Worten, man kann die Kinetik auf langsam

ablaufende chemische Prozesse reduzieren.

In nächsten Abschnitten wird erkl¨art, welche Konsequenzen die festgestellten schnel-

len Zeitskalen auf die ILDM haben.

5.3.2 Bestimmung der ILDMs

In diesem Abschnitt wird die ILDM-Bestimmungsgleichung f¨ur Oberflächenreaktionen

hergeleitet. Betrachtet werden die verallgemeinerten Gleichungen (5.1-5.3) f¨ur heteroge-

ne Oberflächenprozesse, davon werden die Reaktionsgleichungen

∂ψ
∂t

= F(ψ) (5.7)

und

∂η
∂t

= H(ψ;η) (5.8)

zuerst untersucht. Das mathematische Konzept, das f¨ur die Gasphasenreaktionen verwen-

det wurde, kann auf Oberfl¨achenprozesse angewandt werden. Im folgenden soll das Kon-

zept vorgestellt werden.
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Ziel des Konzeptes ist es, schnelle relaxierende chemische Prozesse (d.h. schnelle

Zeitskalen) zu identifizieren, die dann von der Gasphasendynamik entkoppelt werden

können. Im letzten Abschnitt wurde erkl¨art, wie die Eigenwerte aus der Jacobi-Matirx

Fψ durch Linearisierung an einem Zustandspunkt berechnet werden k¨onnen. Nach der

Sortierung (s. Gl. (5.6)) k¨onnen die Eigenwerte in zwei Gruppen eingeteilt werden: Die

Gruppe mitng
s langsamen Eigenwerten und die andere Gruppe mitng

f schnellen Eigen-

werten. Nach dieser Einteilung kann die Jacobi-Matrix in zwei invariante Unters¨aume

zerlegt werden [84]: �
Z̃s

Z̃f

�
FΨ
�
Zs Zf

�
=

�
Ns 0
0 Nf

�
(5.9)

mit �
Z̃s

Z̃f

�
=
�
Zs Zf

�
�1

(5.10)

Hierbei istZs der invariante (langsame) Unterraum aufgespannt mit den zu denng
s langsa-

men Eigenwerten zugeh¨origen Eigenvektoren, undZf ist der invariante (schnelle) Unter-

raum aufgespannt mit den zu denng
f schnellen Eigenwerten zugeh¨origen Eigenvektoren.

Die (ng
s�ng

s)-Matrix Ns und (ng
f �ng

f )-Matrix Nf kommen aus der Zerlegung der Jacobi-

Matrix und können mit Standardprogrammen numerisch berechnet werden. Aus der au-

tonomen Gl. (5.7) ergibt sich, daß die MatrixZ nur vom skalaren VektorΨ abhängt,

nicht aber explizit von der Zeit. Deshalb h¨angt Z zwar implizitüber ZustandsvariablenΨ,

jedoch nicht explizit von der Zeit ab [70].

Die lokale ILDM wird bestimmt, indem dieng
f schnellen chemischen Prozesse als

unendlich schnell angenommen werden. Man l¨aßt die schnellen chemischen Prozesse auf

die lokale ILDM relaxieren. Gleichzeitig werden die langsamen chemischen Prozesse

aufgrund kurzer Relaxationszeit als
”
eingefroren“ festgehalten. Die Gl. (5.7) sieht dann

aus wie

∂ψ
∂t

=
�
Zs Zf

�� 0 0
0 I

��
Z̃s

Z̃f

�
F(ψ) = Zf � Z̃f �F(Ψ): (5.11)

Berechnet man die station¨are Lösung für t !∞, dann hat man den Zustand gefunden, der

auf der lokalen ILDM liegt. In der Gleichung wird die Annahme, daß langsame chemische

Prozesse
”
gefroren“ sind, konkret durch den Unterraum̃Zs mit Elementen Null ausge-

drückt. Somit ist Gl. (5.11) die ILDM-Bestimmungsgleichung f¨ur die Gasphasenchemie

und die Zahlng
s ist die lokale Dimension der ILDM. Als numerisches L¨osungsverfahren
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kann z. B. die Newton’sche Iterationsmethode verwendet werden [70, 83, 41]. Danach

kann das Reaktionssystem auf einen kleinen Unterraum des Zustandsraumes projiziert

werden [1, 2]

ψ = ψm(θ): (5.12)

Hierbei istθ = (θ1; : : : ;θng
s
) eine kleine Zahl von Variablen, die die ILDM beschreiben.

Somit kann man das Reaktionssystem (5.4) durch das reduzierte System

∂θ
∂t

= S(θ) (5.13)

darstellen.

Nun stellt sich die Frage: Wie kann man die ILDM f¨ur Oberflächenprozesse bestim-

men, wenn nicht nur dieng
f schnellsten chemischen Prozesse in der Gasphase, sondern

auch diens
f schnellesten chemischen Prozesse auf der Oberfl¨ache als unendlich schnell

angenommen werden k¨onnen.

Analog zu den Prozeduren f¨ur die Gasphasenreaktionen k¨onnen die Relaxationspro-

zesse der Oberfl¨achenreaktionssysteme untersucht werden. Betrachtet man die Reaktions-

gleichung (5.3) f¨ur Oberflächenreaktionen, dann lassen sich die Jacobi-MatrixHη und die

Eigenwerte berechnen. Sortiert man die Eigenwerte nach der gleichen Regel (s. Gl. (5.6)),

dann kann die Jacobi-MatrixHη in zwei invariante Unterr¨aume zerlegt werden [85]:

�
W̃s

W̃f

�
Hη
�
Ws Wf

�
=

�
Ms 0
0 Mf

�
(5.14)

mit �
M̃s

M̃ f

�
=
�
Ms Mf

�
�1

(5.15)

Hierbei istMs der invariante Unterraum aufgespannt von den zu denns
s langsamen Eigen-

werten zugeh¨origen Eigenvektoren, undMf ist der invariante Unterraum aufgespannt von

den zu denns
f schnellen Eigenwerten zugeh¨origen Eigenvektoren.

Basierend auf dem gleichen mathematischen Konzept kann man die IDM-Bestimm-

ungsgleichung f¨ur die Oberflächenprozesse aufstellen

∂η(Ψ;η)
∂t

= Mf � M̃ f �H(Ψ;η) (5.16)

und daraus die ILDM numerisch berechnen.
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Seienns
s und ng

s die Anzahl der langsamen chemischen Prozesse, die jeweils die

ILDM der Oberflächen- und Gasphasenprozesse beschreiben. Anolog zu Gl. (5.12) und

(5.13) lassen sich die ILDMs der Oberfl¨achenprozesse durch eine kleine Anzahlns
s von

(Fortschritts-)Variablen darstellen:

η = ηm(ξ): (5.17)

Hierbei istξ = (ξ1; : : : ;ξns
s
) der Vektor der reduzierten Varialben. Die Dynamik der Ober-

flächenreaktionen kann somit durch Bewegung auf den entsprechenden ILDMs dargestellt

werden:

∂ξ
∂t

= T(θ;ξ): (5.18)

Wenn man die Anzahl der schnellen chemischen Prozesse vorgibt, die von der System-

dynamik entkoppelt werden sollen, kann man mit Hilfe der ILDM-Gleichungen (5.11)

und (5.16) die entsprechenden reduzierten L¨osungen jeweils f¨ur die Gasphase und die

Oberfläche berechnen. Diese Methode wird im n¨achsten Abschnitt verwendet, um die

Anzahl der relaxierten Moden zu bestimmen.

5.4 Zeitskalenanalyse derCH4-O2-Oxidation auf Pt

Die oben beschriebene Eigenwertanalyse kann auch auf die Oberfl¨achenprozesse ange-

wandt werden. Um an die Diskussion ¨uber das Systemverhalten im Zustandsraum an-

zuknüpfen, werden die im Abschnitt 4.3 besprochenen Simulationen katalytischer CH4-

Oxidation in der gestreckten Staupunktstr¨omung gegen eine Pt-Folie einer Zeitskalenana-

lyse unterzogen.

5.4.1 Numerische Bestimmung der Anzahl der relaxierten Moden

Das Ziel der Bestimmung der Anzahl der relaxierten Moden besteht darin, die jenigen

chemischen Prozesse mit Hilfe der Eigenwerte und Eigenvektoren zu identifizieren, die

z.B. schneller als die schnellsten physikalischen Prozesse sind und daher entkoppelt wer-

den können.

Die Bestimmung der physikalischen Zeitskalen ist aufwendig, daher wird ein alter-

natives Kriterium verwendet, welches beschreibt, in wie weit die chemischen Prozesse

entkoppelt werden k¨onnen. Dabei wird ¨uberprüft, daß eine Entkopplung der chemischen

Prozesse nur dann korrekt ist, wenn die Differenz zwischen der daraus resultierenden
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reduzierten L¨osung und der detaillierten L¨osung innerhalb einer vorgegebenen Fehlerto-

leranz liegt.

Die Methode zur Bestimmung der Anzahl der relaxierten Moden f¨ur die Oberflächen-

prozesse kann wie folgt beschrieben werden: Es werden die Reaktionsgleichungen∂ψ=∂t =

F(ψ) und ∂η=∂t = H(ψ;η) betrachtet. Durch Linearisierung k¨onnen lokal die Jacobi-

MatrizenFψ bezüglich des Skalarfeldesψ undHη bezüglich des Skalarfeldesη und die

entsprechenden Eigenwerte und Eigenvektoren berechnet werden. Die Eigenwerte wer-

den dann nach der oben beschriebenen Regel nach der Gr¨oße der reellen Teilen sortiert.

Daraus erh¨alt man z.B. die Eigenwerteλg
1, λg

2; : : : , λg
ng für die Gasphasenreaktionen zu

jedem Zeitpunkt an jedem St¨utzpunkt und die Eigenwerteλs
1, λs

2; : : : , λs
ns

für die Ober-

flächenreaktionen zu jedem Zeitpunkt. Da im folgenden die Oberfl¨achenreaktionen als

Beispiel behandelt werden sollen, werden die Eigenwerteλs
1, λs

2; : : : , λs
ns

analysiert, die

Methode gilt aber v¨ollig analog auch f¨ur die Gasphase [85].

Angenommen, daß der betragsm¨aßig größte negative Eigenwertλs
ns

sehr groß ist, so

kann die korrespondierende chemische Mode als n¨aherungsweise relaxiert betrachtet und

damit von der Oberfl¨achenkinetik entkoppelt werden. Ein relaxierter Zustand entpricht

einem chemischen Prozeß im partiellen Gleichgewicht oder einer Spezies im quasista-

tionären Zustand und kann durch eine algebraische Gleichung beschrieben werden. Mit

der Entkopplung dieses schnellen chemischen Prozesses wird die Gleichung (5.16) f¨ur

die Oberflächenkinetik aufgel¨ost und daraus ergibt sich eine reduzierte L¨osung vom Ska-

larfeld ηns�1. Der Indexns�1 kennzeichnet die Anzahl verbleibender
”
langsamen“ che-

mischen Moden.

Die reduzierte L¨osung wird anschließend mit der detaillierten L¨osung verglichen. Man

überprüft, ob das Kriterium, daß die Differenz beider L¨osungen betragsm¨aßig kleiner als

eine vorher festgelegte Fehlertoleranz ist, erf¨ullt ist:η0�ηns
s

� ε (5.19)

mit ε = vorgegebene Fehlertoleranz,η0 = detaillierte Lösung,ns
f = Anzahl der relaxier-

ten Moden,ns
s = ns� ns

f = Anzahl der nicht relaxierten Moden undηns
s = Lösung des

reduzierten Systems. Der Ausdruckk�k steht für den normierten Fehler

η0�ηns
s

=
vuuut ns

∑
i

0
@ η0

i �ηns
s

i

max(
���ηns

rel
i

��� ;δ)
1
A

2

: (5.20)

Hierbei istδ eine Konstante, die eingef¨uhrt wird, um Null im Nenner zu vermeiden.
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Falls das Kriterium erf¨ullt ist, kann man weiter annehmen, daß die
”
schnellsten“ 2

Eigenwerte (λs
ns�1, λs

ns1
), die

”
schnellsten“ 3 Eigenwerte (λs

ns�2, λs
ns�1 undλs

ns
) usw. als

sehr groß angenommen werden k¨onnen, bis man bei der maximal m¨oglichen Anzahl der

Eigenwertens�1 (hier im Beispiel 11-1=10) angelangt ist. Der Grund daf¨ur, warum die

maximale Anzahl der relaxierten Moden 10 und nicht gleich 11 (entsprechend der Anzahl

der Oberflächenspezies) sein muß, besteht darin, daß unter allen chemischen Prozessen

ein Erhaltungsprozeß existiert, der als die Schließungsbedingung bezeichnet wird. Dies

besagt, daß die Summe aller Bedeckungsgrade gleich 1 sein muß. Der zugeh¨orige Eigen-

wert ist gleich Null und kann deshalb nicht als ein relaxierter chemischer Prozeß betrach-

tet werden. Wenn alle 10 chemischen Prozesse relaxiert sind, befindet sich das System im

Gleichgewichtzustand.

Der Vorgang wird abgebrochen, falls das Kriterium verletzt ist und damit wird auch

die Anzahl der relaxierten Modenns
f festgelegt.
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ns

rel

2E-05

4E-05

6E-05

8E-05

0.0001

0.00012

0.00014
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Abbildung 5.2: OH(s)-Bedeckungsgrad in Ah¨angigkeit von den relaxierten Moden bei
t = 1�10�9s.

Zur Veranschaulichung wird das Simulationsbeispiel katalytischer Methan-Oxidation

auf Pt-Folie mitTw = 960K ausgew¨ahlt. Die katalytische Verbrennung in der gestreckten

Staupunktstr¨omung wurde unter Verwendung detaillierter Oberfl¨achen- und Gasphasen-

reaktionsmechanismen berechnet. Zu jedem Integrationszeitpunkt wurde das Gleichungs-
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system (5.1)-(5.3) aufgel¨ost, und der komplette L¨osungssatz vom Skalarfeldψ für die

Gasphase undη für die Oberfläche der Analyse zur Verf¨ugung gestellt.

Die Ergebnisse der Zeitskalenanaylse werden bildlich dargestellt. Als Beispiel wird

die Oberflächenspezies OH(s) zur Diskussion ausgew¨ahlt. Die Analyseergebnisse beit =

1�10�9 s werden in Abb. 5.2 dargestellt. In der Abbildung wird der OH(s)-Bedeckungsgrad

gegen die Anzahl der als relaxiert angenommenen Modenns
rel aufgetragen. Der Wert bei

ns
rel = 0 bedeutet die detaillierte L¨osung vonηOH. Sie liegt bei 1:3 �10�4und ist im Dia-

gramm mit einer durchgezogenen Linie gekennzeichnet, um die Differenz zwischen de-

taillierten und reduzierten Werten besser darzustellen. Die Kreissymbole stellen die redu-

zierten Lösungen dar, die unter der Annahme, daß die korrespondierende Anzahlns
f der

schnellsten chemischen Prozesse relaxiert sind, berechnet werden. Mit wachsender Zahl

nehmen also die Anzahl der relaxierten chemischen Prozesse zu und wird die Dynamik

der Oberflächenreaktionen st¨arker reduziert.

Überprüft man dieÜbereinstimmung zwischen den Werten mit detaillierter und redu-

zierter Kinetik, so ist aus dem Diagramm zu erkennen, daß bisns
f = 6 kein Unterschied

zu sehen ist.

Es ist zu beachten, daß die Wahl der Oberfl¨achenspezies die Bestimmung der rela-

xierten Moden beeinflußen kann. So merkt z.B. die Oberfl¨achenspezies, die zu diesem

Zeitpunkt schon im quasistaion¨aren Zustand liegt, nicht von der Reduktion. Andererseits

ist Pt(s) auch nicht daf¨ur geeignet, dessen Bedeckungsgrad wegen geringer Adsorption

am Anfang einen großen Betrag besitzt. Dies ist durch die numerische Genauigkeit be-

dingt, so spielt die bei der Reduktion resultierte kleine Abweichung der eigentlich schon

recht kleinen Oberfl¨achenspezies keine Rolle f¨ur die Pt(s)-Konzentration.

Die Zeitskalenanalyse ergibt, daß nach einer sehr kurzen Zeit vont = 1�10�9 s schon

6 chemische Prozesse relaxiert sind.

Für jeden Zeitschritt in der Simulation der katalytischen reaktiven Str¨omung kann eine

solche Zeitskalenanalyse durchgef¨uhrt werden. Ein weiteres Beispiel f¨ur t = 1:235�10�4

s ist in Abb. 5.3 dargestellt. Zu diesem Zeitpunkt befindet sich das heterogene System in

der Zündungsphase (Vgl. Abb. 3.2). Hier istns
rel = 9 zu identifizieren.

Bei t = 23:97 s erreicht das heterogene System den station¨aren Zustand mitns
rel = 10

(siehe Abb. 5.4).

Das ProgrammINSFLA wurde so erweitert, daß es w¨ahrend der Simulation auch f¨ur

jeden Zeitschritt eine Zeitskalenanalyse durchf¨uhren und bei vorgegebener Fehlertoleranz

die Anzahl der relaxierten Moden automatisch berechnen kann. Analog zu Oberfl¨achen-
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Abbildung 5.3: OH(s)-Bedeckungsgrad in Ah¨angigkeit von den relaxierten Moden in
einem heterogenen Verbrennungsprozeß mit CH4-Luft-Gemisch gegen die Pt-Folie bei
t = 1:235�10�4s.
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Abbildung 5.4: OH(s)-Bedeckungsgrad in Ah¨angigkeit von den relaxierten Moden in
einem heterogenen Verbrennungsprozeß mit CH4-Luft-Gemisch gegen die Pt-Folie bei
t = 23:97s.
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reaktionen kann die Zeitskalenanalyse f¨ur die Gasphasenreaktionen basierend auf einer

lokalen Jacobi-MatirxFψ für jeden Zeitschritt und an jeden Gittrerpunkt durchgef¨uhrt

werden. In Tabelle 5.1 werden die berechneten Ergebnisse f¨ur eine relative Fehlertoleranz

vonε = 10�3 zusammengefaßt:

Tabelle 5.1: Berechnete Anzahl der relaxierten Moden f¨ur die Oberflächenprozesse und
für die Gasphasenprozesse an der Oberfl¨ache des behandelten CH4-O2-Pt-System mit
Tw = 960K undε = 10�3.

Integrationszeitschritt [s] ns
rel ng

rel (l=2) ng
rel (l=3)

1�10�9 6 14 14
6:696�10�8 7 17 14
4:318�10�7 7 18 14
3:316�10�6 8 18 17
1:003�10�5 8 18 18
1:235�10�4 9 18 18
1:696�10�3 9 18 18
1:904�10�2 9 18 18
1:698�10�1 9 18 18
2:397�101 10 18 18
3:0�101 10 18 18

5.4.2 Eigenwertspektrum der Oberfl̈achenreaktionen

Tab. 5.1 zeigt die zeitliche Entwicklung der Anzahl der relaxierten Moden in einem ka-

talytischen Verbrennungsprozeß, die f¨ur t = 10�9s mit ns
rel = 6 beginnt und mit der Zeit

auf ns
rel = 10 ansteigt, d.h. bis alle 10 chemischen Zeitskalen relaxiert sind.

Das dynamische Systemverhalten kann dadurch besser verstanden werden, indem man

die charakteristischen Zeitskalen der Oberfl¨achenreaktionen betrachtet. Diese charakteri-

stischen Zeitskalen h¨angen mit den Eigenwerten der lokalen Jacobi-MatrixHη zusam-

men. Betrachtet man die charakteristischen Zeitskalen f¨ur eine Zeit z.B. von 1 ms, dann

ist ein chemischer Prozeß, der in ns-Bereich abl¨auft, ein sehr schneller Prozeß. L¨aßt man

diesen chemischen Prozeß 1 ms lang laufen, dann wird er zum partiellen Gleichgewicht

gebraucht. Dies bedeutet, daß dieser chemische Prozeß zum Zeitpunkt von 1 ms von der

Systemdynamik entkoppelt werden kann. Kennt man das Eigenwertspektrum und inter-

essiert man sich die Dynamik zu bestimmter Zeit, kann man nach der oben beschriebenen

Methode die Eigenwerte identifizieren, die zu dieser Zeit als schnell gelten. In Abbil-

dung 5.5 werden die zeitliche Zeitskalen Entwicklung des Eigenwertspektrums des be-
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handelten Reaktionssystems zusammen mit der zeitlichen Entwicklung der Anzahl der

relaxierten Moden dargestellt. Um die verschiedene Phase der katalytischen Oxidation zu

verdeutlichen, wird der zeitliche Verlauf der Oberfl¨achenspezieskonzentrationηCO auch

im Diagramm aufgetragen.
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Abbildung 5.5: Anzahl der relaxierten Moden (Symbol:�), Eigenwertspektrum (Symbol:
�) und CO(s)-Bedeckungsgrad (–) als Funktion von der Zeit f¨ur das behandelte Ober-
flächenreaktionssystem.

Wie in Abb. 5.5 zu sehen ist, sind viele Eigenwerte der Oberfl¨achenprozesse negativ

und betragsm¨aßg groß. Zum Beispiel sind 4 Zeitskalen gr¨oßer als (oder ungef¨ahr gleich)

10�9s. Dies bedeutet, daß zum Zeitpunktt = 10�9s10 - 4 = 6 chemische Zeitskalen rela-

xiert sind. Zum Zeitpunktt = 10�7s gibt es 3 chemische Zeitskalen, die nicht kleiner als

10�7 sind, d.h., daß hier nach 10�7s 10 - 3 = 7 Zeitskalen relaxiert sind. Interessiert man

sich die instation¨are Phase zum Zeitpunkt vont = 10�6 bist = 10�4s, bekommt man zwei

zusätzliche Zeitskalen, die als relaxiert angenommen werden k¨onnen. In dieser Phase ist

eine starke Oberfl¨achenreaktion zu beobachten. Wie man aus dem zeitlichen Verlauf von

ηCO erkennt, wird dabei CO(s) schnell gebildet. Dies kann eine katalytische Z¨undung

bedeuten. In der Hauptverbrennungsphase bis zu 10�1s, bleibt nur noch 1 Zeitskala lang-

sam, welche die ganze Oberfl¨achendynamik bestimmt. F¨ur t > 10s ist die verbleibende
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Zeitskala ebenfalls relaxiert und das ganze System ist damit im lokalen Gleichgewichts-

zustand.

5.4.3 Eigenwertspektrum für die Gasphase

Nachdem das Systemverhalten der Oberfl¨achenprozesse anhand des Testbeispiels ana-

lysiert ist, betrachtet man jetzt das dynamische Verhalten des Gasphasensystems in der

Grenzschicht (das Verhalten am direkt benachbarten Gitterpunkt ¨ahnelt sich dem an der

Grenzfläche. Im Zeitbereich der physikalischen Prozesse ist die Dynamik des Gasphasen-

systems an beiden benachbarten St¨utzpunkten nahezu identisch, was aus Tab. 5.1 abzu-

lesen ist). In diesem Fall ist das dynamische Verhalten bzw. der Relaxationsprozeß des

Gasphasensytems von der Gasphasenkinetik bestimmt und die lokale Anzahl der relaxie-

renden Zeitskalen bzw. der langsamen geschwindigkeitsbestimmenden Zeitskalen kann in

ähnlicher Vorgehensweise wie f¨ur die Oberflächenprozesse durch lokale Zeitskalenanaly-

se bestimmt werden. Die Ergebnisse einer solchen Zeitskalenanalyse sind in Abb. 5.6

dargestellt.
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Abbildung 5.6: Anzahl der relaxierten Moden (Symbol:�), Eigenwertspektrum (Symbol:
�) und CO-konzentration (spezifische Molzahl, –) als Funktion von der Zeit beiTw =
960K an der Oberfl¨ache für das behandelte Beispielsystem.
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Im Vergleich mit dem Eigenwertspektrum f¨ur die Oberflächenreaktionen (vgl. mit

Abb. 5.5) erkennt man, daß viele Oberfl¨achenprozesse schneller als die Gasphasenpro-

zesse ablaufen. In Abb. 5.7 ist das Eigenwertspektrum der Oberfl¨achen- und Gasphaenre-

aktionen nochmals schematisch dargestellt.
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Abbildung 5.7: Vergleich der Eigenwertspektren der Oberfl¨achen- und Gasphasenreaktio-
nen mit dem behandelten heterogenen Reaktionssystem.

Beim Betrachten der Abb 5.7 beit = 1:0 �10�9 s findet man heraus, daß die berech-

nete Anzahl der relaxierten Moden (ng
rel = 14) nicht mit der Zahl der Eigenwerte ¨uber-

einstimmt, die betragsm¨aßig größer als 109 sind. Der Grund besteht darin, daß zu diesem

Zeitpunkt viele Gasphasenreaktionen noch sehr langsam sind, entsprechend gibt es viele

Eigenwerte, die nahe bei Null liegen, so daß manche Gasphasenspezies in vernachl¨assig-

bar kleiner Konzentration vorkommen. Die Konzentrationen solcher Gasphasenspezies

tragen dem berechneten normierten Fehler nur wenig bei, und werden vom Programm als

konvergiert behandelt.

Der zeitliche Verlauf des Gasphasensystems an der Oberfl¨ache wird durch die CO-

Konzentration (spezifische Molzahl) wiedergegeben, die im Bild mit einer roten Kurve

aufgetragen ist. Die Kinetik an der Oberfl¨ache wird durch die charakteristischen Eigen-

werte beschrieben. Wie aus Abb.5.6 zu entnehmen ist, ist das Eigenwertspektrum f¨ur die

Gasphasenreaktionen wie bei den Oberfl¨achenprozessen breit gestreut. Es existieren eine
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große Zahl von sowohl schnellen als auch von langsamen chemischen Zeitskalen, z.B.

sind nur 13 relaxierte chemische Zeitskalen kleiner als 10�4 s. Dies bedeutet, daß die

Gasphasenreaktionen insgesamt noch relativ langsam sind und die Gasphase in diesem

Beispiel von den kinetischen Prozessen nur sehr schwach kontrolliert ist. Neben der Che-

mie spielen auch die Transportprozesse in diesem Beispiel eine große Rolle.

5.4.4 Kopplung mit der Gasphasenkinetik

Um erstens die Einfl¨usse der Gasphasenkinetik auf die Oberfl¨achenprozesse bzw. auf den

Relaxationsprozeß in der Gasphase und zweitens die Kopplung zwischen Oberfl¨achen-

reaktionen und Gasphasenprozessen zu untersuchen, wurden Simulationen mit folgender

Strategie durchgef¨uhrt: In einer Simulation verwendete man detaillierte Gasphasen- und

Oberflächenreaktionsmechanismen, zum Vergleich mit der detailliten L¨osung wurde in ei-

ner zweiten Simulation nur der detaillierte Oberfl¨achenreaktionsmechanismus verwendet

und die Gasphasenkinetik dabei weggelassen. Ansonsten wurden die gleichen Reaktions-

bedinungen wie vorher besprochen f¨ur die beiden Simulationen verwendet.

Abb. 5.8 zeigt die Ergebnisse aus beiden Simulationen. Exemplarisch werden die

räumlichen Verläufe der stabilen Spezies wie CH4 und O2 sowie von Radikalen wie OH

aufgetragen, wobei die Linien die detaillierte L¨osung und die Symbole die L¨osung mit

der Vernachl¨assigung der Gasphasenchemie darstellen. Der Vergleich zwischen den Kon-

zentrationsverl¨aufen zeigt deutlich, welche Auswirkung die Gasphasenchemie bei diesen

vorgegebenen Bedingungen besitzt. Man erkennt bei beiden Rechnungen keine Differenz

zwischen den stabilen Spezies CH4 und O2 (als Hauptreaktanten), folglich kann man

aussagen, daß der Einfluß der Gasphasenchemie vernachl¨assigbar klein ist. Bei Radikalen

wie z. B. OH unterscheiden sich die Ergebnisse aus beiden Rechnungen jedoch sehr stark.

Wie aus Abb. 5.8 zu sehen ist, werden die OH-Radikale haupts¨achlich auf der Oberfl¨ache

gebildet und in die Gasphase desorbiert. Die OH-Radikale durchlaufen verschiedene Re-

aktionskan¨ale, die bei der Temperatur von 960 K aber eine untergeordnete Rolle spielen.

Wegen ihrer sehr geringen Konzentration kann ihre Wirkung auf die gesamten Gaspha-

senprozesse vernachl¨assigt werden.

Die obigen Diskusionen unterst¨utzen die Aussage aus dem letzten Abschnitt, daß in

dem behandelten Beispiel die Gasphase durch die physikalischen Transportprozesse kon-

trolliert wird. Wegen der sehr geringen Radikalenkonzentration laufen die Gasphasenre-

aktionen so langsam ab, daß nur eine kleine Anzahl von chemischen Prozessen von dem

gesamten System entkopplet werden kann.
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Auf die Frage nach der Kopplung kann man sagen, daß die Oberfl¨achenprozesse mit

Gasphasenprozessen dadurch gekoppelt sind, indem die Spezies von der Oberfl¨ache in

die Gasphase desorbieren und sich schließlich an der chemischen Reaktion und den phy-

sikalischen Prozessen (Diffusion) beteiligen.
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Abbildung 5.8: Die Profile der Gasphasenspezies O2, CH4 und OH in einem lamina-
ren gestreckten heterogenen Verbrennungsprozeß mit CH4-Luft-Gemisch gegen Platin
bei Tw=960 K und Druckp = 1 bar. Die Linien stellen die L¨osung mit detaillierten Reak-
tionsmechanismen dar, die Symbole repr¨asentieren die L¨osung ohne Gasphasenchemie.

5.4.5 Zeitskalenanalyse bei Verbrennung in der Gasphase

Daß das dynamische Systemverhalten anders aussehen kann, l¨aßt sich anhand der Oxida-

tion eines st¨ochiometrischen Methan-Luft-Gemisches zu CO2 und H2O zeigen.

Es soll wie zuvor die reaktive Staupunktstr¨omung mit leichten Modifikationen be-

trachtet werden: Statt eines fetten Gemisches wird hier ein st¨ochiometrisches Methan-

Luft-Gemisch (9.5 % CH4, 19% O2, 71.5% N2) verwendet. Um eine Z¨undung in der

Gasphase zu erm¨oglichen, wird die Oberfl¨achentemperatur aufTw = 1500K erhöht, und

um die Flamme zu stabilieren, wird die StreckungJ = �105Pa=m2 gewählt (um eine

instationäre Flamme zu simulieren, bedarf es einer enorm hohen Rechenzeit).

Die Simulationsergebnisse werden in Abb. 5.9 dargestellt. Aufgetragen sind die stati-
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onären Lösungen von Temperatur, Hauptreaktionsprodukten CO2 und H2O und die An-

zahl der relaxierten Moden ¨uber den Abstand zur Oberfl¨ache.

0.0025 0.005 0.0075 0.01
r(m)

0

1

2

3

4

5

6

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

2000

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34
Wi / Mi (mol / kg) T(K) No. rel. Modes

T (K)
H2O

CO2
rel. H2O
rel. CO2

Nr. rel. Mode

Abbildung 5.9: Die Profile der Molzahlen der Gasphasenspezies CO2, H2O und das
Temperaturprofil in einem 1-dimensionalen laminar gestreckten Verbrennungsprozeß mit
stöchiometrischem CH4-Luft-Gemisch (9.5% CH4) bei Tw=1500 K, p = 1 bar und
StreckungJ = �105Pa=m2. Aufgetragen sind auch die Anzahl der relaxierten Moden
und die berechneten Molzahlen f¨ur CO2, H2O mit reduzierter Gasphasenkinetik.

Abb. 5.9 zeigt die gew¨ohnlichen Temperatur- und Speziesprofile, die in Standard-

Flammenberechnungen einer Staupunktstr¨omung zu sehen sind. Es bildet sich eine stati-

onäre Flamme nahe der Oberfl¨ache aus, die aus dem steilen Anstieg mit einem Maximum

in dem Temperaturprofil zu erkennen ist.

Die Temperatur bleibt zuerst bei Raumtemperatur und erh¨oht sich dann drastisch in

der Flammenfront bis das Maximum von ca 1800 K erreicht ist. Wegen der konstant

gehaltenen Oberfl¨ache dient die Wand als W¨armesenke und die Temperautr k¨uhlt sich

deshalb in Wandrichung allm¨ahlich ab.

Tatsächlich sind 29 chemischen Prozesse im Hochtemperaturbereich (in der Flamme

und hinter der Flamme) relaxiert, siehe Abb. 5.9. Das bedeutet, daß in diesem Bereich die

Gasphasendynamik nur durch 30-29=1 langsamen Prozeß kontrolliert wird.1.
1die maximale Anzahl der chemischen Prozesse von 30 kommt daher, weil die gesamte Anzahl der Gas-



70 KAPITEL 5. ZEITSKALENANALYSE DER REAKTIONSMECHANISMEN

Die abnehmende Anzahl im Bereich der Flammenfront ist auf einen erh¨ohten Ein-

fluß der molekularen Transportprozesse bei h¨oherer Temperatur zur¨uckzuführen, die den

Relaxationsprozeß durch verst¨arkte molekulare Diffusion st¨oren.

In der Vorwärmezone vor der Flamme sind deutlich weniger chemische Prozesse rela-

xiert. Hier dominieren die Transportprozesse wie Konvektion und molekulare Diffusion.

Die Temperatur- und Speziesprofile sind mit detaillierten Oberfl¨achen- und Gaspha-

senreaktionsmechanismen und einem detaillierten Transportmodell berechnet, die in Abb.

5.9 als Linien dargestellt sind. Rechnungen mit reduzierter Oberfl¨achen- und Gasphasen-

kinetik wurden ebenfalls durchgef¨uhrt (siehe Abb. 5.9). Die Dreiecke und die Quadrate

bedeuten jeweils die berechneten Molzahlen von H2O und CO2 unter der Annahme, daß

sich die bestimmte Anzahl der relaxierten Moden in lokalem Gleichgewichtszustand be-

findet. Wie sich aus Abb. 5.9 ergibt, gibt es praktisch keinen Unterschied zwischen den

Werten mit detaillierter und reduzierter Reaktionskinetik.

Die Oberflächenprozesse k¨onnen entscheidend zur Flammenstabilisierung und Schad-

stoffreduzierung beitragen. Bei einer Reaktionsbedingung mit einer TemperaturT > 1100K

spielen Radikale wie H, OH und O eine entscheidende Rolle. Sie greifen die C-H-Bindungen

an und leiten den Z¨undprozeß ein. Die wichtigste Reaktionen sind dabei

H+O2 
 OH+O

CO+OH ! CO2+H

Der weitere Angriff von H, O, und OH auf Kohlenwasserstoffe f¨uhrt zur Selbsterhal-

tung der Flammenfortplanzung [39]. Abb. 5.10 stellt einen Ausschnitt aus der zeitlichen

und räumlichen Entwicklung der OH-Radikale aus der Flammensimulation dar. Die OH-

Radikale werden zuerst in kleiner Menge auf ganzer Strecke gebildet, weil eine anf¨angli-

che homogene Temperaturverteilung von 1500 K f¨ur die Simulation angenommen wurde.

Am Rand wird das kalte, frische Gasgemisch mit einer Temperatur von 300 K immer in

den Reaktionsraum eingestr¨omt, so daß die hohe Gastemperatur durch Zumischung kal-

tes Gasgemisches allm¨ahnlich abgek¨uhlt ist. Die Radikalkonzentrationen erreichen aber

nicht die kritische Konzentration, die zur Z¨undung ausreichen. Wesentliche Hilfe stellen

die Oberflächenprozesse dar, die mit der Zeit OH-Radikale und auch CO freisetzen. Dies

phasenspezies gleich 34 ist, und davon 4 Erhaltungsprozesse abzuziehen sind, n¨amlich die Erhaltung der
Elementzusammensetzung von C, H, O und N. Obwohl die Gasphase in der Grenzschicht ein offenes Sy-
stem ist, ist die Ann¨aherng mit der Erhaltung der Elementarzusammensetzung gerechtfertigt, da die Flamme
vor der Oberfläche die meisten Reaktanten verbraucht hat und daher nur wenig auf der Oberfl¨ache abl¨auft,
ist der Stefan’sche Strom in die Gasphase vernachl¨assigbar klein. Außerdem durch die Annahme gleicher
Diffusivit ät stören die Transportprozesse die Erhaltung der Elementzusammensetzung nicht mehr.
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Abbildung 5.10: Ausschnitt zeitlicher und r¨aumlicher Entwicklung der OH-Radikale aus
einer Berechnung katalytischer Verbrennung mit st¨ochiometrischem CH4-Luft-Gemisch
gegen Pt-Oberfl¨ache beiTw = 1500K.

kann bei Verlauf der OH-Konzentration an der Oberfl¨ache (r � 0) betrachtet werden, bis

die Zündung stattfindet und die Radikale nach ca. 2 ms wieder verbraucht werden (siehe

Abb. 5.10). Die Radikale sind f¨ur Schadstoffbildung von großer Bedeutung. Die NO-

Bildung über Zeldovich-Reaktionen [4] ist z.B. nicht nur von der Temperatur, sondern

auch von den O-, H- und OH-Radikalen ab.

Wenn die Flamme nahe an der katalytisch aktiven Oberfl¨ache liegt, k¨onnen die in der

Flamme gebildeten H-, O- und OH-Radikale wieder auf der Oberfl¨ache mit Haftkoeffizi-

enten von 1 adsorbiert werden, d.h. jeder Stoß solcher Radikale auf die Oberfl¨ache führt zu

einer chemischen Bindung zwischen den Rakikalen und der Oberfl¨ache, so daß sie durch

das Anhaften auf der Oberflche nur in geringer Konzentration in der Flamme vorliegen.

Diese Konzentrationen sind deutlich kleiner als die, die in normaler Flamme entstehen.

Die von der NOx-Bildung benötigten H-, O- und OH-Radikale werden deshalb ¨uber ka-

talytische Oberfl¨achenreaktionen in unsch¨adliche Oxidationsprodukte wie CO2 und H2O

umgewandelt, damit wird die NOx-Bildung reduziert.
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Kapitel 6

ILDM von heterogenen
Reaktionsprozessen

6.1 Einführung

Die in vorherigen Kapiteln durchgef¨uhrte Untersuchung der Oberfl¨achendynamik und

Zeitskalenanalyse der Oberfl¨achenprozesse haben eine wichtige Basis geschaffen, um die

ILDMs auch für Oberflächenreaktionssysteme zu bestimmen.

Die mathematische Bestimmung der ILDM liegt einer lokalen Eigenwertanalyse zu-

grunde, die in letztem Kapitel anhand von Beispielen durchgef¨uhrt wurde. Dabei erh¨alt

man Informationen ¨uber die Zeitskalen der chemischen Prozesse und charakteristische

Richtungen der chemischen Dynamik im Zustandsraum. Schnelle relaxierende Prozesse

können lokal im Zustandsraum identifiziert werden und vom Gleichungssystem entkop-

pelt werden. Somit erh¨alt man an jedem Punkt im Zustandsraum eine optimale Reduktion

der chemischen Kinetik. Eine mathematische Formulierung wurde in Abschnitt 5.3.2 dar-

gestellt.

Bei der Implentierung wird die ILDM numerisch im voraus berechnet und mit Hilfe

einer kleinen Anzahl von sogenannten Fortschrittsvariablen beschrieben und f¨ur die prak-

tischen Anwendungen tabelliert. Abb. 6.1 stellt daf¨ur ein Beispiel für die berechneten 2-D

ILDMs dar. Die Projektion auf einer geeigneten Ebene erlaubt eine Tabellierung mit nur

zwei Fortschrittsvariablen.

Die ILDMs wurden bereits f¨ur die Gasphasenreaktionen berechnet und in zahlreichen

Simulationen reaktiver Str¨omungen wie z.B. homogener Reaktoren [1, 2] sowie laminarer

[55, 70, 86, 87] und turbulenter [53, 88, 89, 90] Verbrennungen erfolgreich eingesetzt.

Im diesem Kapitel werden die ILDMs der Oberfl¨achenprozesse anhand des Beispiels

von Methan-Luft auf Platin gezeigt. Zuerst wird anhand eines Beispiels mit den Tra-
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung 2-dimensionaler berechneter ILDM eines Syn-
thesegas-Luft Systems als Hyperfl¨ache und die Projektionen auf die verschiedenen Ebene.

jektorien in H2O(s)-C(s)-Ebene ein Relaxationsprozeß auf die ILDM dargestellt, danach

werden die 1- bzw. 2-dimensionalen ILDMs berechnet und projiziert in verschiedenen

Zustandsdiagrammen dargestellt. Die ILDMs werden mittels Zeitskalenanalyse und der

oben vorgestellten ILDM-Gleichung (5.16) bestimmt: Zuerst wird das heterogene Reak-

tionssystem detailliert aufgel¨ost. Diese L¨osungen werden einer Zeitskalenanalyse unter-

zogen und somit wird zu jedem Punkt im Zustandsraum eine Anzahl der langsamen che-

mischen Prozesse zugewiesen. Diese Zahl ist gem¨aß Definition die lokale Dimension der

ILDM. Mit dieser Information werden die reduzierten L¨osungen mit Hilfe der Gl. (5.16)

berechnet. Diese reduzierten L¨osungen sind dann Punkte auf der lokalen ILDM.

6.2 Beispiel eines Relaxationsprozesses auf eine 1-D ILDM

Zur Verdeutlichung des ILDM-Prinzips wird ein Beispiel der Projektion in H2O(s)-C(s)-

Ebene vorgestellt, wobei der schnelle Relaxationsprozeß auf 1-D ILDM gezeigt werden



6.2. BEISPIEL EINES RELAXATIONSPROZESSES AUF EINE 1-D ILDM 75

kann.

Wie Abb. 6.2 zeigt, startet die Trajektorie vom Nullpunkt und l¨auft über Zustände, die

in verschiedenen instation¨aren Verbrennungsphasen entstehen, bis schließlich die Gleich-

gewichtszust¨ande erreicht sind. Der Nullpunkt entpricht einer unbedeckten Oberfl¨ache

zum Simulationszeitpunkt vont0 = 0, der station¨are Zustand entpricht dem chemischen

Gleichgewicht.
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Abbildung 6.2: Projektionen in C(s)-H2O(s)-Zustandsraum als Beispiel zur ILDM-Iden-
tifizierung.

Es wurde vorher gezeigt, daß die Zust¨ande im Zustandsraum implizite Funktion der

Zeit sind. Man kann eigentlich ohne weitere Zeitinformationen keine Aussage dar¨uber

machen, wie schnell sich ein Zustand von einem Ort zu anderen im Zustandsraum be-

wegt. Wenn man weiß, daß ein Relaxationsproß entlang den Trajektorien im Zustands-

raum stattfindet, dann kann die Existenz der ILDM bewiesen werden, auch der Bereich

der ILDM kann anschaulich grob identifiziert werden.

Bei einem Punkt im Zustandsraum, n¨amlich dem chemischen Gleichgewichtspunkt,

kann man sicher sagen, daß alle chemische Prozesse relaxiert sind. Man interessiert sich

auch in der Umgebung des Gleichgewichtes und in bestimmter Entfernung, wie schnell

die chemischen Prozesse ablaufen. Um dies zu zeigen, werden die Trajektorien betrachtet,

die in einen gew¨ahlten Zeitpunkt bis hin zum Einstellen des Gleichgewichtes verlaufen.

Abb. 6.3 zeigt den Verlauf der Trajektorien, wenn man sich nur an chemischen Prozes-
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Abbildung 6.3: Projektionen in der C(s)-H2O(s)-Ebene f¨ur verschiedene Anfangsbedin-
gungen als Beispiel zur ILDM-Identifizierung, wobei die ersteµsder chemischen Dyna-
mik abgeschnitten wird.

sen mit Zeitskalen gr¨oßer gleich 1µs interessiert, die chemische Dynamik von kleineren

Zeitpunkten werden also vernachl¨assigt. Man erkennt dabei, daß zum Zeitpunktt = 1µs

die Oberflächenspezies H2O(s) schon (verh¨altnismäßig) viel gebildet wird, w¨ahrend die

C(s)-Bildung noch nicht richtig in Gang gesetzt wird. Abb. 6.4 zeigt den Verlauf der Tra-

jektorien nach 50µs, hier ist zu sehen, daß nach dieser kurzen Zeit C(s) stark gebildet

wird. Nach dem Resultat aus Abschnitt 3.2 befindet sich das System in diesem Zeitbe-

reich in einer katalytischen Z¨undungsphase, so daß hier schnelle chemische Prozesse zu

erwarten sind. Betrachtet man die chemische Dynamik zu Zeitpunkt t=1 ms, dann hat sich

C(s)-Konzentration lediglich von ca 0.6 auf 0.7 ver¨andert, und die H2O(s)-Konzentration

bleibt bei 1:2�10�5 kaum verändert, wie aus Abb. 6.5 zu entnehmen ist.

Mit Hilfe der obigen Beispielen wird anschaulich dargestellt, daß die Oberfl¨achenspe-

zies C(s) und H2O(s) bis zur Zeit von 50µsgroße Veränderungen erfahren haben. Dies

bedeutet, daß bis zur Z¨undungsphase ein schneller Relaxationsprozeß festgestellt werden

kann. Von 50µs bis 1 ms wird der Verlauf der Trajektorien dagegen verlangsamt, dies

deutet darauf hin, daß das System nun von langsamen chemischen Prozessen kontrolliert

wird. Diese Erscheinungen entsprechen gerade den Eigenschaften der ILDM. Daher kann

man grob sagen, daß mindestens ein Teil der gesuchten ILDM auf den restlichen Trajek-
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Abbildung 6.4: Projektionen in C(s)-H2O(s)-Ebene f¨ur verschiedene Anfangsbedingun-
gen als Beispiel zur ILDM-Identifizierung, wobei die erste 50µsder chemischen Dyna-
mik abgeschnitten wird.
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Abbildung 6.5: Projektionen in C(s)-H2O(s)-Ebene f¨ur verschiedene Anfangsbedingun-
gen als Beispiel zur ILDM-Identifizierung, wobei die erste ms der chemischen Dynamik
abgeschnitten wird.
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torien bis zum Gleichgewicht liegen m¨ußte.

6.3 1-D ILDMs des behandelten Oberfl̈achenreaktions-
systems

In diesem Abschnitt werden die 1-dimensionalen ILDMs f¨ur das Methan-Luft-System

auf Platin dargestellt. Daf¨ur werden die Ergebnisse aus den Simulationen der Staupunkt-

strömung zur Verf¨ugung gestellt. Die ILDM ist ein Unterraum des Zustandsraums und

die eindimensionale ILDM ist eine Kurve im Zustandsraum. Wie bereits erw¨ahnt, ist ei-

ne bildliche Darstellung vom vieldimensionalen Zustandsraum nicht m¨oglich. Deswegen

wird die eindimensionale ILDM auf verschiedenen Speziesebenen projiziert und durch

die projizierten Profile im Speziesebenen wiedergegeben.

Diese einfache Analyse anhand der Trajektorien in die C(s)-H2O(s)-Ebene im letzten

Abschnitt kann zwar die ILDM grob identifizieren, die lokale Dimension der ILDM bleibt

aber zun¨achst unbekannt. Eine genauere Bestimmung der ILDM wurde mathematisch

durchgeführt. Nach der Vorgehensweise, die vorher im einleitenden Teil erl¨autert wurde,

wurden die relaxierten L¨osungen und die Anzahl der relaxierten Moden berechnet.
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Abbildung 6.6: Beispiel f¨ur Relaxationsprozesse und berechnete lokale ILDM projiziert
auf die C(s)-CO(s)-Ebene.

Die Ergebnisse werden zuerst in Abb. 6.6 dargestellt. Die Punkte in der C(s)-CO(s)-

Ebene zeigen die berechneten ILDMs mit unterschiedlichen lokalen Dimensionen. Da-
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bei ist zu sehen, daß in der fr¨uhen Phase die ILDM mit Dimension 3 (die hellgelben

Punkte) bestimmt werden kann. In der Z¨undphase kann die zweidimensionale ILDM (die

orangefarbige Punkte) berechnet werden. Danach wird die berechnete ILDM (die roten

Punkte) eindimensional bis schließlich der Gleichgewichtszustand mit nulldimensionaler

ILDM erreicht wird. Durch die Reduktion der Dimension k¨onnen andererseits Relaxati-

onsprozesse wiedergegeben werden: Die chemische Prozesse stehen vermehrt im partiel-

len Gleichgewicht.

Die Zustandsdiagramme aus Abschnitt 4.3 zeigen, daß die ILDMs ¨uberwiegend 1-D

Charakter haben. In Abh¨angigkeit von der Fortschrittsvariablen C(s) werden nun die 1-

dimensionalen ILDMs f¨ur die katalytische Methan-Oxidation auf der Pt-Oberfl¨ache bei

einer konstanten Oberfl¨achentemperatur von 960 K in den Abb. 6.7 und 6.8 veranschau-

licht. Zu bemerken ist, daß die 1-D ILDMs auch die nulldimensionalen Gleichgewichts-

punkte enthalten. Der Index m in der Abbildung steht f¨ur die relaxierte L¨osung.

Eine in Abb. 6.7 und 6.8 ersichtliche Tatsache ist, daß die 1-D ILDMs in einem en-

gen Bereich vorliegen. Dies bringt enorme Vorteile mit sich, wenn f¨ur die Implementie-

rung die ILDMs tabelliert werden. Mit kleineren G¨ultigkeitsbereichen reduziert sich der

Speicherbedarf, wenn es um mehrdimensionale ILDMs geht, ¨uberproportional.

Bei der Anwendung der ILDM kommt immer die Genauigkeit der reduzierten Reak-

tionsmodelle in Frage. Von dem 1-D Charakter der ILDM aus dem Beispielsystem wird

abgewichen, wenn man die Zustandsdiagramme von einigen kleinen Oberfl¨achenradika-

len wie z. B. bei CO2(s)-H2O(s) betrachtet. Hierbei verstreuen sich die Gleichgewichts-

zustände in Abhängigkeit von Streckungen, die Unterschiede sind jedoch betragsm¨aßig

klein. Falls man trotzdem diese kleinen Differenzen in der ILDM mitber¨ucksichtigen will,

dann muß die Dimension der ILDM um eins erh¨oht werden, d.h. man ben¨otigt dafür eine

2-D ILDM.

6.4 2-D ILDMs des behandelten Oberfl̈achenreaktions-
systems

Für die Darstellung von 2-D ILDMs werden die Fortschrittsvariablen C(s) und H2O(s)

verwendet. Die Punkte in Abb. 6.9 und 6.10 befinden sich auf einer 2-D ILDM (Hyper-

fläche). Jeder aufgetragene Zustand ist zus¨atzlich mit der lokalen Dimension versehen,

die zusätzlich farblich gekennzeichnet ist. Der gr¨une Punkt bedeutet die 2-dimensionale

ILDM und der rote Punkt die 1-dimensionale ILDM.
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Abbildung 6.7: 1-D ILDMs für das heterogene Reaktionssystem Methan-Luft-Gemisch
auf Pt-Oberfläche beiTw = 960 K.
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Abbildung 6.8: 1-D ILDMs für das heterogene Reaktionssystem Methan-Luft-Gemisch
auf Pt-Oberfläche beiTw = 960 K.

An den dargestellten Graphiken l¨aßt sich eine Eigenschaft der ILDM feststellen, daß

die ILDM eine gekrümmte nichtlineare Hyperfl¨ache im Zustandsraum ist, weil die che-

mische Kinetik extrem nichtlineare Terme in den Erhaltungsgleichungen bedingt.

Man erkennt dabei, daß auch die 2-D ILDMs einen engen G¨ultigkeitsbereich besit-

zen. So kann bei Erh¨ohung der Dimension die Datenspeicherung in akzeptablen Umfang

gehalten werden.

6.5 Zusammenfassung

In den letzen Abschnitten wurde gezeigt, wie die ILDMs f¨ur Oberflächenprozesse im

Zustandsraum bestimmt werden k¨onnen. Damit k¨onnen die ILDMs verwendet werden,
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Abbildung 6.9: 2-D ILDMs für das heterogene Reaktionssystem Methan-Luft-Gemisch
auf Pt-Oberfläche beiTw = 960 K.
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Abbildung 6.10: 2-D ILDMs für das heterogene Reaktionssystem Methan-Luft-Gemisch
auf Pt-Oberfläche beiTw = 960 K.

um die Dynamik sowohl in der Gasphase als auch auf der Obefl¨ache für die katalytische

Methan-Oxidation zu beschreiben. Die hier besprochenen ILDMs f¨ur Oberflächenprozes-

se sind nur in Anlehnung an existierende detaillierte L¨osungen berechnet worden. Das

bedeutet, daß nur Punkte auf der ILDM berechnet werden k¨onnen. Wünschenswert ist es,

daß eine glatte Hyperfl¨ache vorliegt, die alle m¨oglichen in Verbrennungsprozesse auftre-

tenden Bereiche im Zustandsraum ¨uberdeckt, wie beispielsweise in Abb. 6.1 dargestellt

ist. Diese erh¨alt man z.B. dadurch, indem die ILDMs im voraus berechnet werden.
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Kapitel 7

ILDM-Gleichung f ür gekoppelte
Gasphasen- und Oberfl̈achenprozesse

Die bisherigen Analysen und Rechnungen haben gezeigt, daß die ILDMs sowohl f¨ur die

Gasphasen- als auch f¨ur die Oberflächenreaktionen gefunden und die lokale Dimension

der ILDMs entsprechend bestimmt werden k¨onnen. Zur Bestimmung der ILDM werden

aus den verallgemeinerten Erhaltungsgleichungen nur die Reaktionsterme f¨ur die Gas-

phase und die Oberfl¨ache ber¨ucksichtigt. Dabei wird der TermΞ(ψ;∇ψ;∇2ψ) in Gl. (5.1)

außer Acht gelassen. Bei den meisten technisch relevanten Verbrennungsprozessen findet

eine Kopplung zwischen chemischer Reaktion und physikalischen Prozessen statt. In die-

sem Kapitel wird gezeigt, welche Einfl¨usse die physikalischen Prozesse auf die ILDM

haben und welche Konsequenz sich f¨ur die ILDM-Bestimmungsgleichung ergibt.

Die physikalischen Prozesse stellen eine St¨orung für die chemische Kinetik dar. Im

Zusammenhang mit der ILDM-Methode k¨onnen die physikalischen Prozesse das chemi-

sche System von der ILDM wegbewegen.

Physikalische Prozesse setzen sich aus Konvektion und Transportprozessen wie z.B.

Diffusion zusammen. Man kann sagen, daß die Konvektion keine St¨orung für die ILDM

darstellt. Da ein thermokinetischer Zustand nicht durch Konvektion ver¨andert werden

kann (der wird dabei nur von einem Ort zum anderen transportiert). Dagegen beeinflussen

Transportprozesse lokale Gr¨oßen der Zustandsvariablen (wie z.B. die Diffusion die loka-

le Spezieskonzentration). Man kann die St¨orungΞ von Transportprozessen in zwei Teile

zerlegen, wie Abb. 7.1 darstellt. Eine Komponenteπs liegt in Richtung der ILDMs, die ei-

ne Fortbewegung auf der ILDM bewirkt. Die zweite Komponenteπ f liegt in Richtung der

schnell relaxierenden Prozesse, die versucht, einen Zustand aus der ILDM wegzubewe-

gen. Die Wegbewegung kann aber durch die schnell relaxierenden chemischen Prozesse

wieder zum Ausgangszustand auf den ILDMs zur¨uckgebracht werden, weil die entkop-
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Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der Behandlung von physikalischen Prozessen
im Kontext der ILDM im Zustandsraum.

pelten schnell relaxierenden chemischen Prozesse schneller als die Transportprozesse ver-

laufen. Deshalb kann die Komponente in Richtung der schnell relaxierenden chemischen

Prozesse vernachl¨assigt werden. Nur die Komponente entlang der ILDM soll als St¨orung

berücksichtigt werden. Dies wird mathematisch durch eine Projektion der Transportpro-

zesse auf die ILDMs realisiert [2]. Die projizierten Gleichungen sind dann

∂θ
∂t

= ψ+θF(ψ(θ))�vgradθ�
1
ρ

ψ+θZsZ̃s �divDψθgradθ (7.1)

∂ξ
∂t

= η+ξ H(ψ(θ);η(ξ)): (7.2)

Hierbei sindψθ undηξ jeweils die Matrix von Partialableitungen der Zustandsvariablen

ψ bzw. η durch die reduzierten Variablenθ bzw. ξ. Die Matrizenψ+θ und η+ξ sind die

pseudo-invertierten Moore-Penrose-Matrizen undZsZ̃s kennzeichnen die lokale Projek-

tionsmatrix. Die Gl. (7.1), (7.2) geben an, wie die Erhaltungsgleichungen f¨ur die Gasphase

und die Oberfl¨ache auf Basis der reduzierten Reaktionsmechanismen zu l¨osen sind.

Es bleibt noch zu erkl¨aren, wie es an der Grenzfl¨ache aussieht, wenn die Oberfl¨achen-

chemie und Gasphasenprozesse jeweils durch die reduzierten Variablen beschrieben wer-

den. Bei der Teilchenmassenerhaltung an der Grenzfl¨ache (siehe Gl. (2.34)) z.B. wird

berücksichtigt, daß Oberfl¨achenprozesse wie Adsorption, Desorption mit chemischer Re-

aktion und physikalischen Prozessen in der Gasphase gekoppelt sind. Dieser chemische
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Quellterm stellt wegen der Oberfl¨achenprozesse auch eine St¨orung für die Gasphasenki-

netik in der Grenzschicht dar, weil durch die Oberfl¨achenprozesse die Spezieskonzentrati-

on in der Gasphase ver¨andert werden kann. Diese St¨orung kann analog zu physikalischen

Prozessen behandelt werden, d.h. Oberfl¨achenreaktionen (im Sinne von Adsorption und

Desorption) sollen zusammen mit physikalischen Prozessen auf die ILDMs f¨ur die Gas-

phase projiziert werden. Die projizierte Randbedingung (2.34) sieht dann wie folgt aus

0= ψ+θVsṼs

�
G(ψ(θ);η(ξ))�vsψ(θ)�

1
ρ

Dgradψ(θ)
�

(7.3)

mit VsṼs als die gesamte Projektionsmatrix.
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Kapitel 8

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Dynamik der heterogenen Reaktionssysteme unter-

sucht und die Methode der intrinsischen niedrigdimensionalen Mannigfaltigkeiten (ILDM)

auf die Oberflächenprozesse angewandt.

Die ILDM-Methode dient zur Reduzierung von detaillierten Reaktionsmechanismen

und beruht auf der Tatsache, daß bei den Verbrennungsprozessen die chemischen Reaktio-

nen unterschiedliche Zeitskalen besitzen. Die sehr schnell verlaufenden chemischen Pro-

zesse (schneller als die von physikalischen Prozesse) k¨onnen lokal durch eine mathemati-

sche Analyse identifiziert werden. F¨ur solche schnellen chemischen Prozesse kann parti-

elles Gleichgewicht oder Quasistationarit¨at angenommen werden. Diese lassen sich dann

durch algebraische Gleichungen beschreiben. Somit lassen sich die schnellen chemischen

Prozesse von der gesamten Systemdynamik entkoppeln. Danach wird die Systemdyna-

mik nur durch die langsamen chemischen Prozesse bestimmt. Diese wenigen langsamen

chemischen Prozesse bilden im Zustandsraum einen niedrigdimensionalen Unterraum,

der als intrinsische niedrigdimensionale Mannigfaltigkeit bezeichnet wird. Die ILDMs

wurden bisher f¨ur zahlreiche reaktive Systeme in der Gasphase bestimmt und in vielen

technischen relevanten Reaktionssystemen erfolgreich eingesetzt. Die ebenso schnell ver-

laufenden katalytischen Oberfl¨achenprozesse verf¨ugenüber den gleichen dynamischen

Charakter. Daher l¨aßt sich die ILDM-Methode auch auf heterogene Reaktionssysteme

anwenden.

In der Arbeit wurden heterogene Reaktionssysteme durch Erhaltungsgleichungen be-

schrieben. Die f¨ur die Modellierung erforderlichen Oberfl¨achenreaktionsmodelle und die

Randwertprobleme wurden neben der Modellierung reaktiver Str¨omung diskutiert. Zur

Beschreibung der Gasphasen- und Oberfl¨achenkinetik wurden detaillierte Mechanismen

aus Elementarreaktionen verwendet, die auf der molekularen Ebene ablaufen. Die da-
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durch berechneten detaillierten L¨osungen stehen dann f¨ur weitere Untersuchungen zur

Verfügung. Detaillierte Reaktionsmodelle sind im allgemeinen sehr umfangreich, so daß

in der Arbeit zwei einfache Geometrien (unendliche Platte und unendliche Zylinder) f¨ur

die Strömung verwendet wurden, um die Rechenzeit zu reduzieren und den Einsatz de-

taillierter Modelle zu erm¨oglichen. Außerdem beschr¨ankte sich die Untersuchung auf la-

minare reaktive Str¨omungen, die Kontakt mit einer katalytischen Oberfl¨ache haben.

Zum Beginn wurde die Dynamik heterogener Reaktionssysteme anhand von zwei Bei-

spielen analysiert: ein katalytischer Platin-Draht mit Knallgas und ein Methan-Luft-Ge-

misch auf einer Platin-Oberfl¨ache, die jeweils durch vereifachte Konfiguration wie un-

endlichen Zylinder und Staupunktstr¨omung ann¨ahrend beschrieben werden k¨onnen. Die

Simulationsergebnisse wurden als zeitlicher Verlauf dargestellt. Die bei Simulation des

katalytischen Drahtes ermittelte Z¨undzeit und Z¨undtemperatur wurden mit experimen-

tellen Daten verglichen, eine gutëUbereinstimmung konnte festgestellt werden. Damit

konnte das Simulationsprogramm verifiziert werden.

Als weiteres wurde der Zustandsraum f¨ur die Untersuchung der Dynamik betrach-

tet. Der Zustandsraum wird von skalaren Variablen wie Enthalpie, Druck, Spezieskon-

zentrationen aufgespannt. Diese Variablen charakterisieren den Zustand des chemischen

reaktiven Systems und werden als Zustandsvariablen bezeichnet. Die Betrachtung der

Dynamik im Zustandsraum bringt viele Vorteile mit sich: Da die chemische Reaktionsra-

te nur von lokalen Spezieskonzentrationen und der Temperatur (also von Zustandsvaria-

blen) abhängt, läßt sich die Abh¨angigkeit chemischer Reaktion im Zustandsraum besser

analysieren. Dies f¨uhrt zum Ziel dieser Arbeit, die ILDM, einen Unterraum im Zustands-

raum, für Oberflächenprozesse zu bestimmen. F¨ur diesen Zweck wurden die Ergebnisse

der Methan-Oxidation auf Pt-Oberfl¨ache in Staupunktstr¨omung in 2-dimensionalen Zu-

standsdiagrammen von Oberfl¨achenspezies dargestellt und diskutiert.

Eine genauere Untersuchung des dynamischen Verhaltens l¨aßt sich mittels einer Zeit-

skalenanalyse durchf¨uhren. Die Zeitskalenanalyse basiert auf einer lokalen Eigenwertun-

tersuchung nach lokaler Linearisierung des dynamischen Systems. Die Eigenwerte wur-

den sowohl f¨ur die Gasphasen- als auch f¨ur die Oberflächenreaktionen f¨ur das Beispiel

katalytischer Methan-Oxidation bestimmt. Nach einer Sortierung in absteigender Reihen-

folge konnten die langsamen und schnellen Zeitskalen identifiziert werden.

Mit den Kenntnissen aus der Zeitskalenanalyse k¨onnen die schnell relaxierenden che-

mischen Prozesse lokal von der Systemdynamik entkoppelt werden. Zur Validierung der

Methode der intrinsischen niedrig-dimensionalen Mannigfaltigkeiten wurde die reduzier-
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te Lösung mit der detaillierten L¨osung verglichen, dabei konnte eine sehr guteÜberein-

stimmung zwischen beiden L¨osungen festgestellt werden.

Basierend auf der Zeitskalenanalyse kann die Methode zur Bestimmung der ILDMs

mathematisch formuliert werden, das f¨ur Gasphasenreaktionen bereits verwendete Kon-

zept wurde auf Oberfl¨achenprozesse ¨ubertragen. Mit den bestimmten ILDMs lassen sich

dann die Oberfl¨achenspezies als Funktion von einer kleinen Zahl, der sogenannten Fort-

schrittsvariablen, beschreiben.

Oberflächenprozesse sind ¨uber Adsorption und Desorption mit chemischer Reaktion

und physikalischen Prozessen in der Gasphase gekoppelt, sie stellen wie physikalische

Prozesse eine St¨orung für die ILDMs der Gasphase dar. F¨ur den Einsatz der ILDM-

Methode müssen deshalb Oberfl¨achenprozesse zusammen mit physikalischen Prozessen

an den reduzierten Mechanismen in der Grenzschicht angepaßt werden. F¨ur diesen Zweck

wurde eine mathematische Gleichung eingef¨uhrt, die Oberfl¨achenprozesse und physika-

lische Prozesse lokal auf die ILDM projiziert, und damit eine geeignete Randbedingung

bei Verwendung reduzierter Reaktionsmechanismen liefert.
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Anhang A

Herleitung der Energiebilanz in der
Grenzschicht

Die Integralform der Teilchenmassen- und Energiebilanz in der Grenzschicht sind jeweils

durch
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hi ṡiMidA+
Z

Ω+

ng

∑
i
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Das KontrollvolumenΩ+ enthält TeilvolumenΩ+g undΩ+u jeweils vor und nach dem

Katalysator. Da hinter dem Katalysator keine Reaktion stattfinden soll, gelten die drei

Terme: Konvektions- und Transportbedingte W¨arme, Oberfl¨achenreaktions- und Gaspha-

senreaktionsw¨arme aus Gl. (A.6) nur f¨ur Ω+g auf der Brennstoffseite. Der W¨armeverlust

hinter dem Katalysator wird allgemein durch den Term~jl modelliert. Mit Gl. (A.6) in Gl.
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hiṡiMidA

�
Z

∂Ω+g
~jq~ndA�

Z
∂Ωg

~jrad~ndA+ Q̇h�
Z

∂Ω+u
~jl dA (A.8)

Die Differentialform lautet dann:
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Anhang B

Reaktionsmechanismen

Die nachfolgenden Tabellen enthalten die in der vorliegenden Arbeit benutzten detail-

lierten Gasphasen- und Oberfl¨achenreaktionsmechanismen. Ein Gleichgewichtspfeil (
)

zeigt an, daß die R¨uckreaktion ber¨ucksichtigt wird. Die Geschwindigkeitskoeffizienten

der Rückreaktion werden aus der Gleichgewichtskonstanten berechnet. Die Arrheniusko-

effizienten haben die folgenden Einheiten: A: [cm,mol,s],β: [-] und Ea: [kJ/mol].

B.1 Reaktionsmechanismus desH2-O2-Systems [3]

Reaktion A β Ea

O2 + H 
 OH + O 2:0�1014 0.00 70.3
H2 + O 
 OH + H 5:1�1004 2.67 26.3
H2 + OH 
 H2O + H 1:0�1008 1.60 13.8
OH + OH 
 H2O + O 1:5�1009 1.14 0.4
H + H + M 
 H2 + M 1:8�1018 -1.0 0.0
O + O + M 
 O2 + M 2:9�1017 -1.0 0.0
H + OH + M 
 H2O + M 2:2�1022 -2.0 0.0
H + O2 + M 
 HO2 + M 2:3�1018 -0.8 0.0
HO2 + H 
 OH + OH 1:5�1014 0.0 4.2
HO2 + H 
 H2 + O2 2:5�1013 0.0 2.9
HO2 + H 
 H2O + O 3:0�1013 0.0 7.2
HO2 + O 
 OH + O2 1:8�1013 0.0 -1.7
HO2 + OH 
 H2O + O2 6:0�1013 0.0 0.0
HO2 + HO2 
 H2O2 + O2 2:5�1011 0.0 -5.2
OH + OH + M 
 H2O2 + M 3:3�1022 -2.0 0.0
H2O2 + H 
 H2 + HO2 1:7�1012 0.00 15.7
H2O2 + H 
 H2O + OH 1:0�1013 0.00 15.0
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H2O2 + O 
 OH + HO2 2:8�1013 0.00 26.8
H2O2 + OH 
 H2O + HO2 5:4�1012 0.00 4.2
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B.2 Reaktionsmechanismus desCH4-O2-Systems [4]

Reaktion A β Ea

H2-O2Reaktionen
O2 + H 
 OH + O 2:0�1014 0.00 70.3
H2 + O 
 OH + H 5:1�1004 2.67 26.3
H2 + OH 
 H2O + H 1:0�1008 1.60 13.8
OH + OH 
 H2O + O 1:5�1009 1.14 0.4
H + H + M 
 H2 + M 1:8�1018 -1.0 0.0
O + O + M 
 O2 + M 2:9�1017 -1.0 0.0
H + OH + M 
 H2O + M 2:2�1022 -2.0 0.0
H + O2 + M 
 HO2 + M 2:3�1018 -0.8 0.0
HO2 + H 
 OH + OH 1:5�1014 0.0 4.2
HO2 + H 
 H2 + O2 2:5�1013 0.0 2.9
HO2 + H 
 H2O + O 3:0�1013 0.0 7.2
HO2 + O 
 OH + O2 1:8�1013 0.0 -1.7
HO2 + OH 
 H2O + O2 6:0�1013 0.0 0.0
HO2 + HO2 
 H2O2 + O2 2:5�1011 0.0 -5.2
OH + OH + M 
 H2O2 + M 3:3�1022 -2.0 0.0
H2O2 + H 
 H2 + HO2 1:7�1012 0.00 15.7
H2O2 + H 
 H2O + OH 1:0�1013 0.00 15.0
H2O2 + O 
 OH + HO2 2:8�1013 0.00 26.8
H2O2 + OH 
 H2O + HO2 5:4�1012 0.00 4.2
CO-CO2 Reaktionen
CO + OH 
 CO2 + H 6:0�1006 0.00 -3.1
CO + HO2 
 CO2 + OH 1:5�1014 0.00 98.7
CO + O + M 
 CO2 + M 7:1�1013 0.00 -19.0
CO + O2 
 CO2 + OH 2:5�1012 0.00 200.0
C1-Kohlenwasserstoff-Oxidation
CH + O 
 CO + H 4:0�1013 0.00 0.0
CH + O2 
 CHO + O 6:0�1013 0.00 0.0
CH + CO2 
 CHO + CO 3:8�1012 0.00 2.9
CH + H2O 


3CH2 + OH 1:9�1012 0.00 -3.2
CH + OH 
 CHO + H 3:0�1013 0.00 0.00
CHO + M 
 CO + H + M 7:1�1014 0.00 70.3
CHO + H 
 CO + H2 9:0�1013 0.00 0.00
CHO + O 
 CO + OH 3:0�1013 0.00 0.00
CHO + O 
 CO2 + H 3:0�1013 0.00 0.00
CHO + OH 
 CO + H2O 1:0�1014 0.00 0.00
CHO + O2 
 CO + HO2 3:0�1012 0.00 0.00
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CHO + CHO 
 CH2O + CO 3:0�1013 0.00 0.00
3CH2 + H 
 CH + H2 6:0�1012 0.00 -7.5
3CH2 + O ! CO + H + H 8:4�1012 0.00 0.0
3CH2 + 3CH2 
 C2H2 + H2 1:2�1013 0.00 3.4
3CH2 + 3CH2 
 C2H2 + H + H 1:1�1014 0.00 3.4
3CH2 + CH3 
 C2H4 + H 4:2�1013 0.00 0.0
3CH2 + O2 
 CO + H + OH 1:3�1013 0.00 6.2
3CH2 + O2 
 CO2 + H2 1:2�1013 0.00 6.2
1CH2 + M 


3CH2 + M 1:2�1013 0.00 0.0
1CH2 + O2 
 CO + OH + H 3:1�1013 0.00 0.0
1CH2 + H2 
 CH3 + H 1:08�1013 0.00 0.0
1CH2 + CH3 
 C2H4 + H 1:6�1013 0.00 -2.38
CH2O + M 
 CHO + H + M 5:0�1016 0.00 320.0
CH2O + H 
 CHO + H2 2:3�1010 1.05 13.7
CH2O + O 
 CHO + OH 4:2�1011 0.57 11.6
CH2O + OH 
 CHO + H2O 3:4�1009 1.2 -1.9
CH2O + HO2 
 CHO + H2O2 3:0�1012 0.00 54.7
CH2O + CH3 
 CHO + CH4 1:0�1011 0.00 25.5
CH2O + O2 
 CHO + HO2 6:0�1013 0.00 171.0
CH3 + M 


3CH2 + H + M 1:0�1016 0.00 379.0
CH3 + O 
 CH2O + H 8:4�1013 0.00 0.0
CH3 + H 
 CH4 1:9�1036 -7.0 38.0
CH3 + OH ! CH3O + H 2:3�1014 0.00 64.8
CH3O + H ! CH3 + OH 4:8�1016 -0.13 88.0
CH3 + O2 ! CH2O + OH + M 3:3�1011 0.00 37.4
CH3 + HO2 
 CH3O + OH 1:8�1013 0.00 0.0
CH3 + HO2 
 CH4 + O2 3:6�1012 0.00 0.0
CH3 + CH3 ! C2H4 + H2 1:0�1016 0.00 134.0
CH3 + CH3 
 C2H6 1:7�1053 -12.0 81.2
CH3 + M 
 CH + H2 + M 6:9�1014 -12.0 345.0
CH3O + M 
 CH2O + H + M 5:0�1013 0.00 105.0
CH3O + H 
 CH2O + H2 1:8�1013 0.00 0.0
CH3O + O2 
 CH2O + HO2 4:0�1010 0.00 8.9
CH3O + CH3O ! CHO + CH3OH 6:0�1011 0.00 13.8
CH3O + CHO ! CH2O + CH3O 6:5�1009 0.00 57.2
CH3O + O 
 O2 + CH3 1:1�1013 0.00 0.0
CH3O + O 
 OH + CH2O 1:4�1012 0.00 0.0
CH2OH + M 
 CH2O + H + M 5:0�1013 0.00 105.0
CH2OH + H 
 CH2O + H2 3:0�1013 0.00 0.0
CH2OH + O2 
 CH2O + HO2 1:0�1013 0.00 30.0
CH2O2 + M ! CH3 + O2 + M 7:2�1016 0.00 111.0
CH3 + O2 + M ! CH3O2 + M 1:4�1016 0.00 -4.6
CH3O2 + CH2O ! CHO + CH3O2H 1:3�1011 0.00 37.7
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CH3O2H + CHO ! CH3O2 + CH3O 2:5�1010 0.00 42.3
CH3O2 + CH3 ! CH3O + CH3O 3:8�1011 0.00 -5.0
CH3O + CH3O ! CH3O2 + CH3 2:0�1010 0.00 0.0
CH3O2 + HO2 ! CH2O2H + O2 4:6�1010 0.00 -10.9
CH3O2H + O2 ! CH3O2 + HO2 3:0�1012 0.00 163.0
CH3O2 + CH3O2 ! CH2O + CH3OH + O2 1:8�1012 0.00 0.0
CH3O2 + CH3O2 ! CH3O + CH3 + O2 3:7�1012 0.00 9.2
CH4 + H 
 H2 + CH3 1:3�1004 3.0 33.6
CH4 + O 
 OH + CH3 6:9�1008 1.56 35.5
CH4 + OH 
 H2O + CH3 1:6�1007 1.83 11.6
CH4 + HO2 
 H2O2 + CH3 1:1�1013 0.00 103.0
CH4 + CH 
 C2H4 + H 3:0�1013 0.0 -1.70
CH4 + 3CH2 
 CH3 + CH3 1:3�1013 0.0 39.9
CH3OH 
 CH3 + OH 9:5�1029 -4.3 404.0
CH3OH + H 
 CH2OH + H2 4:0�1013 0.00 25.5
CH3OH + O 
 CH2OH + OH 1:0�1013 0.00 19.6
CH3OH + OH 
 CH2OH + H2O 1:0�1013 0.00 7.1
CH3OH + HO2 ! CH2OH + H2O2 6:2�1012 0.00 81.1
CH3OH + H2O2 ! HO2 + CH3OH 1:0�1007 1.70 47.9
CH3OH + CH3 
 CH4 + CH2OH 9:0�1012 0.00 41.1
CH3O + CH3OH ! CH2OH + CH3OH 2:0�1011 0.00 29.3
CH3OH + CH3OH ! CH3O + CH3OH 2:2�1004 1.70 45.4
CH3OH + CH3O ! CH3O + CH3O 1:5�1012 0.00 333.0
CH3O + CH3O ! CH3OH + CH2O 3:0�1013 0.00 0.0
CH3O2H 
 CH3O + OH 4:0�1015 0.00 180.0
OH + CH3O2H 
 H2O + CH3O2 2:6�1012 0.00 0.0
C2-Kohlenwasserstoff-Oxidation
C2H + O 
 CO + CH 1:0�1013 0.00 0.0
C2H + O2 
 HCCO + O 3:0�1012 0.00 0.0
HCCO + H 


3CH2 + CO 1:5�1014 0.00 0.0
HCCO + O ! CO + H + CO 9:6�1013 0.00 0.0
HCCO + 3CH2 ! C2H3 + CO 3:0�1013 0.00 0.0
C2H2 + M 
 C2H + H + M 3:6�1016 0.00 446.0
C2H2 + O2 
 HCCO + OH 2:0�1008 1.50 126.0
C2H2 + H 
 C2H + H2 6:0�1013 0.00 116.0
C2H2 + O 


3CH2 + CO 1:7�1005 2.80 2.1
C2H2 + O 
 HCCO + H 1:7�1004 2.80 2.1
C2H2 + OH 
 H2O + C2H 6:0�1013 0.00 54.2
C2H2 + C2H 
 C4H2 + H 3:0�1013 0.00 0.0
CH2CO + M 


3CH2 + CO + M 1:0�1016 0.00 248.0
CH2CO + H 
 CH3 + CO 3:6�1013 0.00 14.1
CH2CO + O 
 CHO + CHO 2:3�1012 0.00 5.7
CH2CO + OH 
 CH2O + CHO 1:0�1013 0.00 0.0
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C2H3 
 C2H2 + H 4:7�1040 -8.80 194.0
C2H3 + OH 
 C2H2 + H2O 5:0�1013 0.00 0.0
C2H3 + H 
 C2H2 + H2 1:2�1013 0.00 0.0
C2H3 + O 
 C2H2 + OH 1:0�1013 0.00 0.0
C2H3 + O 
 CH3 + CO 1:0�1013 0.00 0.0
C2H3 + O 
 CHO + 3CH2 1:0�1013 0.00 0.0
C2H3 + O2 
 CHO + CH2O 5:4�1012 0.00 0.0
CH3CO 
 CH3 + CO 2:3�1026 -5.0 75.1
CH3CO + H 
 CH2CO + H2 2:0�1013 0.00 0.0
CH2CHO + H 
 CH2CO + H2 2:0�1013 0.00 0.0
C2H4 + M 
 C2H2 + H2 + M 7:5�1017 0.00 320.0
C2H4 + M 
 C2H3 + H + M 8:5�1017 0.00 404.0
C2H4 + H 
 C2H3 + H2 5:7�1015 0.00 62.9
C2H4 + O 
 H + CH2CHO 1:0�1006 2.08 0.0
C2H4 + O 
 CHO + CH3 2:4�1006 2.08 0.0
C2H4 + OH 
 C2H3 + H2O 2:1�1013 0.00 24.9
CH2CHO + M 
 CH3 + CHO + M 7:0�1015 0.00 343.0
CH2CHO + H 
 CH3CO + H2 2:1�1009 1.16 10.1
CH2CHO + H 
 CH2CHO + H2 2:1�1009 1.16 10.1
CH2CHO + O 
 CH3CO + OH 5:0�1012 0.00 7.6
CH2CHO + O 
 CH2CHO + H2 8:0�1011 1.16 10.1
CH2CHO + O2 
 CH3CO + HO2 4:0�1013 0.00 164.0
CH2CHO + OH 
 CH3CO + H2O 2:3�1010 0.73 -4.7
CH2CHO + HO2 
 CH3CO + H2O2 3:0�1012 0.00 50.0
CH2CHO + 3CH2 
 CH3CO + CH3 2:5�1012 0.00 15.9
CH2CHO + CH3 
 CH3CO + CH4 2:0�10�06 5.64 10.3
C2H5 
 C2H4 + H 1:0�1043 -9.1 224.0
C2H5 + H 
 CH3 + CH3 3:0�1013 0.0 0.0
C2H5 + O 
 H + CH3CHO 5:0�1013 0.0 0.0
C2H5 + O 
 CH2O + CH3 1:0�1013 0.0 0.0
C2H5 + O2 
 C2H4 + HO2 1:1�1010 0.0 -6.3
C2H5 + CH3 
 C2H4 + CH4 1:1�1012 0.0 0.0
C2H5 + C2H5 
 C2H4 + C2H6 1:4�1012 0.0 0.0
C2H6 + H 
 C2H5 + H2 1:4�1009 1.50 31.1
C2H6 + O 
 C2H5 + OH 1:0�1009 1.50 24.4
C2H6 + OH 
 C2H5 + H2O 7:2�1006 2.00 3.6
C2H6 + HO2 
 C2H5 + H2O2 1:7�1013 0.00 85.9
C2H6 + O2 
 C2H5 + HO2 6:0�1013 0.00 217.0
C2H6 + 3CH2 
 C2H5 + CH3 2:2�1013 0.00 36.3
C2H6 + CH3 
 C2H5 + CH4 1:5�10�07 6.00 25.4

[M] = [H2]+6:5� [H2O]+0:4� [O2]+0:4� [N2]+0:75� [CO]+1:5� [CO2]+3:0� [CH4]
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B.3 Oberflächenreaktionsmechanismus desH2-O2-Systems
auf polykristallinem Platin [5]

Spezies mit der Endung (s) bezeichnen die Oberfl¨achenspezies. Das Speziessymbol Pt(s)

bezeichnt unbedeckte zur Adsorption von Gasphasenspezies verf¨ugbare Oberfl¨achenplätze.

Die Arrheniuskoeffizienten und der Anfangs-Haftkoeffizient haben die folgenden Einhei-

ten: A: [cm,mol,s],Ea: [kJ/mol], S0: [-]. Ein Temperaturexponentβ = 0:0 gilt für alle

Oberflächenreaktionen.

Oberflächenreaktion A Ea S0

H2 + 2 Pt(s) ! 2 H(s) 0.046
2 H(s) ! H2 + 2 Pt(s) 3:7�1021 67:4�6:0�η
H + Pt(s) ! H(s) 1.00
O2 + 2 Pt(s) ! 2 O(s) 0.07
2 O(s) ! O2 + 2 Pt(s) 3:7�1021 213:2�60�η
O + Pt(s) ! O(s) 1.00
H2O + Pt(s) ! H2O(S) 0.75
H2O(s) ! H2O + 2 Pt(s) 1:0�1013 40.3
OH + Pt(s) ! OH(s) 1.00
OH(s) ! OH + Pt(s) 1:0�1013 192.8
H(s) + O(s) 
 OH(s) + Pt(s) 3:7�1021 11.5
H(s) + OH(s) 
 H2O(S) + Pt(s) 3:7�1021 17.4
OH(s) + OH(s) 
 H2O(S) + O(s) 3:7�1021 48.2

Die Reaktionsordnung f¨ur die H2-Adsorption ist bzgl. Pt(s) Eins und entspricht da-

mit nicht der Reaktionsmolekularit¨at. Für die O2-Adsorption istS0 temperaturabh¨angig.

S0
O2

= 0:07(T0=T) mit T0= 300 K.



B.4 Oberflächenreaktionsmechanismus desCH4-O2-Systems
auf polykristallinem Platin [6]

Oberflächenreaktion A Ea S0

H2 + 2 Pt(s) ! 2 H(s) 0.046
2 H(s) ! H2 + 2 Pt(s) 3:7�1021 67:4�6:0�η
H + Pt(s) ! H(s) 1.00
O2 + 2 Pt(s) ! 2 O(s) 0.07
2 O(s) ! O2 + 2 Pt(s) 3:7�1021 213:2�60�η
O + Pt(s) ! O(s) 1.00
H2O + Pt(s) ! H2O(S) 0.75
H2O(s) ! H2O + 2 Pt(s) 1:0�1013 40.3
OH + Pt(s) ! OH(s) 1.00
OH(s) ! OH + Pt(s) 1:0�1013 192.8
H(s) + O(s) 
 OH(s) + Pt(s) 3:7�1021 11.5
H(s) + OH(s) 
 H2O(s) + Pt(s) 3:7�1021 17.4
OH(s) + OH(s) 
 H2O(s) + O(s) 3:7�1021 48.2
CO + Pt(s) ! CO(s) 0.84
CO(s) ! CO + Pt(s) 1:0�1013 125.5
CO2(s) ! CO2 + Pt(s) 1:0�1013 20.5
CO(s) + O(s) ! CO2(s) + Pt(s) 3:7�1021 105.0
CH4 + 2 Pt(s) ! CH3(s) + H(S) 0.01
CH3(s) + Pt(s) ! CH2(s) + H(S) 3:7�1021 20.0
CH2(s) + Pt(s) ! CH(s) + H(S) 3:7�1021 20.0
CH(s) + Pt(s) ! C(s) + H(S) 3:7�1021 20.0
C(s) + O(s) ! CO(s) + Pt(s) 3:7�1021 62.8
CO(s) + Pt(s) ! C(s) + O(s) 1:0�1018 184.0
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