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Zusammenfassung

Verbrennungsreaktionen spielen im alltéglichen Leben und in der chemischen Indus-
trie eine grofle Rolle. Wichtige Ziele bei Verbrennungsprozessen stellen die genaue
Vorhersagbarkeit der stromungsmechanischen Wérme- und Stofftransportvorginge

und eine detaillierte Beschreibung des reaktiven Stoffumsatzes dar.

In der vorliegenden Arbeit wird die numerische Simulation verwendet um technische
Verbrennungssysteme zu untersuchen. Es werden dabei verschiedene Systeme, die auf
unterschiedlichen Reaktoren und Brennergeometrien basieren, simuliert. Die erhalte-
nen Ergebnisse werden mit Daten aus Experimenten verglichen. Zunéchst werden
einfache laminare Systeme untersucht, danach erfolgt die Modellierung von turbu-
lenten, reaktiven Stromungen. Dabei wird u.a. ein turbulentes Brennersystem nume-
risch simuliert, bei dem das Impulsstromverhéltnis zwischen Brennstoffstrom und dem
coaxialen Oxidansstroms als reaktionstechnischer Parameter variiert wird. Das Im-
pulsstromverhiltnis ist dabei ein Maf fiir die Durchmischung der Stréme. Es werden
dabei sowohl die Bildung und Oxidation von Ethin, als auch von Ruf}, untersucht und
verfolgt. Die Modellierung der chemischen Reaktionen bei den komplexen Reaktor-
geometrien erfolgt hauptséichlich mit dem Flamelet-Ansatz. Hierbei wird ein detail-
lierter Reaktionsmechanismus verwendet. Der allen Simulationen zugrundeliegende
Reaktionsmechanismus wurde von Appel, Bockhorn und Frenklach entwickelt. Der
Mechanismus, der bisher hinreichend und zufriedenstellend an laminaren Vormisch-
und Gegenstromflammen getestet wurde, wird in der vorliegenden Arbeit auch fiir die
turbulenten Flammensysteme eingesetzt. Zusétzlich wird die Bildung und Oxidation
von Rufl mithilfe detaillierter Mechanismen berechnet. Als Turbulenzmodell wird das

k-e-Modell nach Launder und Spalding verwendet.

Es wird gezeigt, dass der verwendete Gasphasen-Mechanismus durchweg einsetzbar
ist, und dass auch die Ruffbildung und -oxidation hinreichend beschrieben wird. Die
Beeinflussung der Produktverteilung, hier speziell an Ethin, in turbulenten, brenn-

stoffreichen Diffusionsflammen konnte qualitativ aufgezeigt werden.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation und Problemstellung

Heute wird der Weltprimérenergiebedarf zu 95% durch die Verbrennung fossiler
Brennstoffe und Holz gedeckt. Deutschland verfiigt iiber nur sehr geringe Vorréte
an Erdol und Erdgas, wohingegen die Kohlevorrdte mit 7.200 EJ, wovon 1.000 als si-
cher gewinnbar gelten, relativ grof sind [1, 2]. Um den Energiebedarf der Menschheit
langfristig zu decken, miissen rationelle Energienutzung, Energiesparmafinahmen und
v.a. die Nutzung regenerativer Energiequellen forciert werden. Zur Durchsetzung sol-
cher Mafinahmen, ist es notwendig, grundlegende Erkenntnisse iiber die Verbrennung

mit ihren chemischen und physikalischen Prozessen zu erlangen.

Als Verbrennung bezeichnet man umgangssprachlich eine chemische Reaktion, bei
der sich eine chemische Verbindung schnell, unter Emission von Licht und unter
Wiérmefreisetzung, mit Sauerstoff verbindet. So kann Kohlenstoff mit Luftsauerstoff
vollsténdig zu Kohlendioxid und Wasser verbrennen. In technischen Verbrennungs-
systemen entstehen neben dem eigentlichen Verbrennungsprodukt auch Schadstoffe.
Thre Menge hingt fiir einige Schadstoffe (Schwefeldioxid, Halogenwasserstoffe, Staub,
Ruf}) vom eingesetzten Brennstoff, fiir die iibrigen (Stickoxide, Kohlenmonoxid, Koh-
lenwasserstoffe, Ruf}) iiberwiegend von der benutzten Verbrennungstechnik ab. So
entstehen Stickoxide erst bei Verbrennungstemperaturen oberhalb 900 °C, Kohlen-
monoxid und Kohlenwasserstoffe bei Sauerstoffmangel und niedrigen Verbrennungs-

temperaturen.

Neben der Energieumwandlung wird die Verbrennung zur Entsorgung von Abféllen
[3] eingesetzt. Desweiteren wird die bei der Verbrennung entstehende Warme als Pro-

zeBwérme fiir andere chemische Umsetzungen genutzt. Verbrennungsprozesse werden
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ebenso fiir chemische Synthesen verwendet. Beispielsweise wird bei der partiellen
Verbrennung von Kohlenwasserstoffen grofitechnisch Ethin gewonnen. Ethin ist ein

bedeutsames Ausgangsprodukt der chemischen Industrie.

Wichtige Ziele bei Verbrennungsprozessen stellen die genaue Vorhersagbarkeit der
stromungsmechanischen Wiarme- und Stofftransportvorgéinge und eine detaillierte Be-
schreibung des reaktiven Stoffumsatzes dar. Hierfiir wird in jiingster Zeit verstérkt
die numerische Simulation von Verbrennungssystemen eingesetzt. Sie stellt eine rela-
tiv einfache und kostengiinstige Moglichkeit dar, Brenner und Brennraumgeometrie
zu variieren und damit schon im Vorfeld den Einfluss konstruktiver Mafinahmen zu
untersuchen. Auch die direkte Einsicht in Detailvorgéinge, wie beispielsweise die Tur-
bulenzstruktur oder turbulente Fluktuation von Einflussgréfien des Bildungsprozesses
und auch die physiko-chemischen Prozesse, ist moglich. Mit der Simulation ist hier-
mit ein Instrument gegeben, die Optimierung von technischen Verbrennungssystemen
schon in der Auslegungsphase des Verfahrens schnell und kostengiinstig zu realisie-
ren, sofern addquate Modelle fiir die Beschreibung vorliegen. Die Anwendung und
kritische Diskussion solcher Modelle stellt daher den Hauptschwerpunkt der Untersu-
chungen dar. Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit ist die Anwendung von Modellen

zur detaillierten Beschreibung der chemischen Reaktionen in turbulenten Flammen.
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1.2 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Es werden verschiedene Systeme, die auf unterschiedlichen Reaktoren und Brenner-
geometrien basieren, simuliert. Die so erhaltenen Ergebnisse werden mit Daten aus
Experimenten verglichen. Damit sollen die in dieser Arbeit vorgestellten Modelle
getestet und validiert werden. Zunéchst werden die Modelle an einfachen laminaren
Systemen untersucht. Weiterhin wurde die Anwendung auf Stromungsgeometrien
ausgedehnt, die Konzentrationsgradienten in mehrere Raumrichtungen aufweisen
und somit eine zwei- oder dreidimensionale Behandlung des Problems bendtigen. Im

néchsten Schritt werden turbulente reaktive Stromungen berechnet und analysiert.

Die Modellierung der chemischen Reaktionen bei den komplexen Reaktorgeometrien
erfolgt hauptsichlich mit dem Flamelet-Ansatz. Hierbei wird ein detaillierter
Reaktionsmechanismus verwendet. Der allen Simulationen zugrundeliegende Re-
aktionsmechanismus wurde von Appel, Bockhorn und Frenklach entwickelt. Der
Mechanismus, der bisher hinreichend und zufriedenstellend an laminaren Vormisch-
und Gegenstromflammen getestet wurde [28], soll in der vorliegenderen Arbeit auch
an turbulenten Flammensystemen validiert werden. Zusétzlich wird die Bildung und
Oxidation von Rufl mithilfe detaillierter Mechanismen berechnet. Es soll gezeigt
werden, dass der verwendete Gasphasen-Mechanismus durchweg einsetzbar ist,
und dass auch die Ruflbildung und -oxidation hinreichend beschrieben wird. Als

Turbulenzmodell wird das k-e-Modell nach Launder und Spalding verwendet.

Im Hauptteil der Arbeit wird ein turbulentes Brennersystem numerisch simuliert,
bei dem das Impulsstromverhéaltnis zwischen Brennstoffstrom und dem coaxialen
Oxidansstroms als reaktionstechnischer Parameter variiert wird. Das Impulsstrom-
verhéltnis ist dabei ein Maf fiir die Durchmischung der Strome. Es werden dabei
sowohl die Bildung und Oxidation von Ethin, als auch von Ruf}, untersucht und

verfolgt.

Grofle Teile der Arbeit bestanden im Einbetten der Modelle in vorhandene
Programmsoftware, Programmierung und Anpassung auf entsprechende Randbedin-

gungen und die Bereitstellung der notwendigen Bearbeitungswerkzeuge.
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Kapitel 2
Phianomene in Flammen

In dem folgenden Kapitel wird ein phinomenologischer Uberblick iiber verschiede-
ne wichtige Flammentypen und deren mathematische und chemische Beschreibung

gegeben.

Erscheinungsbilder von Flammen

Das einfachste System einer Flamme ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Sie zeigt ei-

ne vorgemischte, laminare Flamme. Bei diesem Flammentyp stromt der Brennstoff,

Aggregation

Fv
Oberflachen- N ‘
wachstum T

PAH-Anlagerung

H
4 .
* s+ mKoagulation

M oxidation
Partikelbildung s

Abbildung 2.1: Modell einer vorgemischten Flamme

vollkommen durchmischt mit dem Oxidator, durch eine Brennerplatte in den Brenn-

raum. Die Gase werden dort aufgeheizt, wobei die ersten radikalbildenden Reaktionen
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einsetzen. In der Hauptreaktionszone, die sich in geringem Abstand zur Brennerober-
fliche befindet, wird der Brennstoff zu den Hauptprodukten umgesetzt. In diesem
Bereich ist die Temperatur am hochsten. Die chemische Reaktion fithrt dazu, dass in
der Reaktionszone ein schneller Ubergang von unverbrannt zu verbrannt stattfindet.
Handelt es sich um eine ruflende Flamme, féllt die Temperatur aufgrund von Strah-
lung in der Abgaszone der Flamme ab. In Abbildung 2.1 sind die charakteristischen
Verlaufe des Rufivolumenbruchs, der Teilchenzahldichte und der Temperatur in der
laminaren vorgemischten Flamme gezeigt. Auflerdem ist die ortliche Verteilung der
dominierenden Prozesse der Ruflbildung dargestellt.

Der néchste komplexere Flammentyp, namlich eine laminare Diffusionsflamme, wird
in Bild 2.2 gezeigt. Dabei handelt es sich um die jedem vertraute Kerzenflamme. Die
Ausgangsstoffe Wachs und Luftsauerstoff werden unter Emission von Licht iiberwie-

gend zu CO, CO, und Wasser umgesetzt.
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Abbildung 2.2: Aufbau einer laminaren Kerzenflamme [5]

Das System ist, dhnlich einer Zwiebel, schalenférmig aufgebaut. Die einzelnen Berei-
che durchdringen sich kaum und die Reaktionszone selbst ist diinn. Im Idealfall gibt
es keine Fluktuationen (das Licht der Kerze flackert nicht) in der Produktbildung und
die Reaktion verlauft leise ohne beispielsweise Zischen und Rohren und der Brennstoff
wird vollstandig zu CO, CO, und Wasser umgesetzt. Eine ideale nicht-vorgemischte
Flamme beinhaltet sehr (im Idealfall unendlich) schnelle chemische Reaktionen, die

schnell in den zu dem jeweiligen Mischungsbruch gehorenden Zustand fithren. Die



chemischen Reaktionen sind dabei schneller gegeniiber dem Transport von Wirme
und Stoff.

Bei turbulenter Stréomung existiert keine stationédre Reaktionsfront mehr. Die tur-
bulenten Schwankungen in der Stromung fithren zur Auffaltung der Isoflachen des
Mischungsbruchs (siehe Bild 2.3).

Abbildung 2.3: Ubereinandergelegte Momentaufnahmen einer Reaktionszone [6] fur
Re > Rey,

Bei hinreichend geringer Turbulenz bilden sich lokal gekriimmte und gestreckte lami-
nare Vormischflammenfronten aus, so dass die Beschreibung der turbulenten Flamme
oft als Ensemble von vielen laminaren Vormischflimmchen (engl.: Flamelets) erfolgen
kann. Dieses Flamelet-Konzept wird in Abschnitt 3.4.2 genauer behandelt. Wiirde die
Stromungsgeschwindigkeit noch mehr erhéht, wiirden die Reaktionsfronten aufreifien
und die Reaktion finde in einzelnen Turbulenzballen statt. Wird dann noch mehr
turbulente Energie in das System getragen, ergibt sich eine homogene Mischung der
Edukte, entsprechend dem idealen, homogenen Reaktor in der Reaktionstechnik.

Der gesamte Verbrennungsprozess setzt sich aus einer Vielzahl verschiedener Prozes-
se wie Stromung, chemische Reaktionen und molekularem Transport (beispielsweise
Diffusion, Reibung) zusammen. Betrachtet man die chemisch reagierende Strémung,
so wird diese zu jeder Zeit und an jedem Ort durch Eigenschaften wie Druck, Dich-
te, Temperatur, Geschwindigkeit der Stromung und Zusammensetzung der Mischung
beschrieben. Diese Grofien kénnen sich in Abhéngigkeit sowohl der Zeit als auch vom
Ort dndern. Einige Gréflen haben die Eigenschaft, dass sie unabhéngig von den statt-
findenden Prozessen weder gebildet noch verbraucht werden kénnen. Hierzu gehéren
die Energie, die gesamte Masse und der Impuls. Eine Bilanz iiber alle Prozesse, die
diese Erhaltungsgrofien dndern, fithrt zu den Erhaltungsgleichungen, die die chemisch

reagierende Stromung beschreiben. Diese werden im néchsten Kapitel erlautert.
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Kapitel 3
Die mathematische Beschreibung

In diesem Kapitel werden die Grundgleichungen zur mathematischen Behandlung der
physikalisch-chemischen Abléufe in reagierenden Stromungen beschrieben und formu-
liert. Die Umsetzung der physikalischen Gesetze in den mathematischen Formalismus
folgt einem einfachen Rezept: Es gelten die Erhaltungssitze fiir Masse, Impuls und

Energie. Man betrachtet ein beliebig geformtes konstantes Kontrollvolumen V.

Quelle V

| Senke

f

X1 %
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung eines Kontrollvolumens V, n =Einheitsvek-

tor normal zur Oberflache A

Die Transportgleichungen ergeben sich, indem man Bilanzen der physikalischen
Grofen iiber ein Kontrollvolumen [7, 8] aufstellt. Eine extensive Grofle F'(t) 1afit
sich aus der zugehorigen Dichte f(@',t) = dF/dV (t=Zeit, ¥ =Ortsvekor) berechnen
9, 10):

F(t) = /Vf(?,t) dv. (3.1)

Fiir die gesamte zeitliche Anderung der jeweils betrachteten Grofie F' 1i8t sich ermit-

teln:



10 3 Die mathematische Beschreibung

oF of
— = [ =dV. 3.2
ot v Ot (32)
Die méglichen Ursachen der zeitlichen Anderung setzen sich folgendermafien zusam-

men:

1. Anderung durch eine Stromdichte (oder einen FluB) T ;M dA durch die Ober-
fliche A (bedingt z.B. durch Konvektion, Diffusion, Warmeleitung, Reibungs-
kréfte). > ¢ beschreibt hierbei die Menge F’, die pro Zeit und Oberflicheneinheit
flief3t.

2. Anderung durch einen Quellterm g; (z.B. durch chemische Reaktionen) im In-
neren des Volumenelementes. ¢; beschreibt die pro Zeit und Volumeneinheit

gebildete Menge an F'.

3. Anderung durch Fernwirkung s 7 (Wérmestrahlung, Gravitation) von auflerhalb

in das Volumenelement.

Damit ergibt sich insgesamt:
0
gde:—/gfﬁdA—k/qde—i—/sde. (3.3)
v ot A v v

Mit Hilfe des GauBschen Integralsatzes 148t sich das Oberflichenintegral fiir die Ande-
rung der Grofle F' durch den Flufl T s dA durch ein Volumenintegral ersetzen, und

es ergibt sich der Zusammenhang

/[g+diV6}f—Qf—Sf:|dV:O. (3.4)
v Ot

Diese Gleichung ist nur erfiillt, wenn

0
8—{ = —divgf—Fqu—l-Sf (35)

ist.
3.1 Bilanzgleichungen fiir den allgemeinen Fall

In diesem Abschnitt werden die fiir den laminaren Fall geltenden Bilanzgleichungen

aus der allgemeinen Gleichung (3.5) hergeleitet. Es gilt das ideale Gasgesetz
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-1

p=1p (3.6)

Y
RTY L

23

=1
mit R, der allgemeinen Gaskonstante (8,314 J-mol™ - K™'), dem Massenanteil Y der

Spezies [ von insgesamt N Spezies und der molaren Masse M, dieser Spezies.

3.1.1 Erhaltung der Gesamtmasse

Die Dichte des Systems ist durch die Massendichte p gegeben. Die Massenstromdichte
ergibt sich als Produkt aus der lokalen Stromungsgeschwindigkeit u; und der Mas-
sendichte p. Da Masse bei den hier betrachteten Prozessen weder vernichtet noch

gebildet werden kann, erhiilt man aus (3.5)! die Kontinuititsgleichung

_ 9p , Olpur)

0 N
op + div (piiy) = g v

o = 0. (3.7)

3.1.2 TImpulserhaltung

Betrachtet man den Impuls muy, so ist die Dichte gegeben durch die Impulsdichte
pu. m ist dabei die Masse. Die Impulsstromdichte setzt sich zusammen aus einem
konvektiver Anteil pu;u;, und einem Anteil P, dem Spannungstensor, der Impulsénde-
rung durch Druck- und tangentiale Reibungskriifte beschreibt. Es tritt kein Quellterm

auf, jedoch existiert die Gravitation ¢. Es gilt

8puk
ot

Fiir den Spannungstensor ergibt sich nach dem Newtonschen Schubspannungsgesetz

+ div (piiyiiy) + divP = pg . (3.8)

P=pi+11 (3.9)
mit 6 dem Einheitstensor (Kronecker §) und p dem hydrostatischen Druck. pd (Gleich-
gewichtsterm) beschreibt den hydrostatischen Anteil von P, II ist der viskose Span-
nungstensor. Im hydrostatischen Gleichgewicht ist 1I=0, im bewegten Fluid gibt II
das Nichtgleichgewicht an und ist von Null verschieden. Es ist

e (3.10)

or. 0m  3Mas,.

0 0 2 Ouy,
Plkzpdlk—ﬂ< - T = )

m weiteren Verlauf der Arbeit werden die Indices k und 1 im Sinne der Einsteinschen Summen-

konvention verwendet. Damit ist gemeint, dass die angegebenen Operationen in allen Raumrichtun-

gen ausgefiihrt werden. Zum Beispiel: 6%”3‘) = 6%";1) + 6(8’) o 2) 4 8(;;:).
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mit u, der dynamischen Viskositdt der Mischung. Die Impulsgleichung wird auch als

Navier-Stokes Gleichung bezeichnet.

3.1.3 Energieerhaltung

Die Energiestromdichte setzt sich zusammen aus einem konvektiver Anteil puh, ei-
nem Druckanteil, der Energieinderung durch Druck- und Reibungskrifte beschreibt,
und einem durch Wérmeleitung (j,=Warmestromdichte) bedingten Anteil. Als Fern-

wirkung wirkt die Strahlung mit dem Warmeproduktionsterm .S,. Es gilt

Oph  Opuih dp dp
ot " ome ot % am

Ouy 0 A Oh

P =— ————+Xhy Sp. (3.11
)+ oxy, oxy, [ cp Oxy, + qu] 9 )
Zur Berechnung chemischer Quellterme (vgl. Gl. (3.15)) und der Gasdichte p ist die
Kenntnis der Temperatur notwendig. Diese 1488t sich aus dem Feld der Gesamtent-

halpie h berechnen. Grundlage ist die kalorische Zustandsgleichung

N
h=Y Y, (3.12)
=1
mit
dh = ¢,dT. (3.13)

¢, ist dabei die spezifische Wérmekapazitiat des Gemisches. Die vom Druck abhéngi-

gen Terme koénnen bei niedrigen Machzahlen 2 vernachlissigt werden.

3.1.4 Speziesmassenerhaltung

Zur Ermittlung der Massenanteile Y; einzelner chemischer Spezies miissen entspre-

chende Erhaltungsgleichungen gelést werden:

Y
8{L‘k

opYi | dpw¥i) 0

ot aZL‘k = 8$k } + wy. (314)

[le

Dy ist hierbei der mittlere Diffusionskoeffizient der Spezies [ in Bezug zum restlichen
Gasgemisch. Im allgemeinen Fall enthélt die Diffusion auch Beitrédge durch Massen-

diffusion, Dufour- und Soret-Effekte und Druckdiffusion, die aber hier vernachléssigt

2Die Machzahl Ma ist durch das Verhiltnis aus lokaler Stromungsgeschwindigkeit « zur Schall-

u

geschwindigkeit cs gegeben: Ma = *.
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werden. Der chemische Quellterm w; wird in dieser Arbeit mit Hilfe detaillierter Reak-
tionsmechanismen berechnet. Er setzt sich aus den Beitrédgen von R Teilreaktionen

zZusamiern:

R
k=1

3.1.5 Erhaltung eines passiven Skalars

In vielen praktischen Anwendungen ist es giinstig, Angaben iiber das Mischungs-
verhalten zweier Stoffstrome machen zu kénnen (vgl. Kap. 3.4.2). Zu diesem Zweck
wird eine Erhaltungsgleichung fiir den Mischungsbruch ¢ definiert. Diese Gréfle ent-
spricht einem normierten Elementmassenbruch. Ausgangspunkt ist die quelltermfreie

Erhaltungsgleichung der Elementmassenbriiche Z;:

(3.16)

6le 4 6pukZl o 0 8Zl
ot E)xk n (():Ek P l@xk ’
Der Elementmassenbruch Z;, der den Massenanteil eines chemischen Elements [ an

der Gesamtmasse angibt, ist

S
Z=> ;Y I=1,.., M.
j=1

Hierbei sind S die Zahl der Stoffe, M die Zahl der Elemente im betrachteten Gemisch,
Y; der Massenbruch und ; die Massenanteile des Elementes 1 im Stoft j. Der Wert
fiir den Mischungsbruch ¢ soll fiir den reinen Stoffstrom A (bspw. in Verbrennungsre-
aktionen meist der Brennstoff) den Wert 1 annehmen und fiir den reinen Stoffstrom
B (bspw. in Verbrennungsreaktionen der Oxidator) den Wert 0 annehmen. Daraus

ergibt sich folgende Definition:

_ %4~ Z1B
Zia—Zip

Die Indices [, A und [, B bezeichnen den Zustand am Diisenaustritt. Wie man erkennt,

& (3.17)

ist es moglich, den Mischungsbruch & basierend auf verschiedenen Elementmassen-
briichen zu definieren. Nimmt man an, dass alle Spezies gleich schnell diffundieren,
erhalten auch die verschiedenen Elementmassenbriiche den selben Diffusionskoeffizi-

enten. Damit gibt es nur noch einen Mischungsbruch:

f=6L=&L=...=§. (3.18)
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Die Erhaltungsgleichung fiir den Mischungsbruch ¢ folgt aus Gleichung (3.16) und
(3.17) und enthélt keinen Quellterm, da Elemente in den Reaktionen weder gebildet

noch vernichtet werden:

(3.19)

o0 Opus 0 [ 0
ot T om, " om |1"Pon |

3.2 Bilanzgleichungen fiir den turbulenten Fall

Turbulente reaktive Stromungen sind im Gegensatz zu laminaren Stromungen durch
schnelle Fluktuationen von Geschwindigkeiten, Dichte, Temperatur und Zusammen-
setzung charakterisiert. Diese chaotische Natur der Turbulenz ist durch die hohe

Nichtlinearitat der zugrundeliegenden physikalisch-chemischen Prozesse begriindet.

69 f (x) ff &)

@ ®) ©

v
\4
\4

Abbildung 3.2: Schwankungen in drei Stromungsregimes [17] (a) laminar (b) inter-

mittenter Ubergang laminar /turbulent (c) turbulent

Selbst kleine Anderungen der Parameter eines Stromungsfeldes konnen zu Instabi-
litdten und damit zur Ausbildung von Turbulenz fithren. In Abbildung 3.2 wird der
zeitliche Verlauf einer beliebigen schwankungsbehafteten Grofle f fiir drei Stromungs-
regimes gezeigt. f () ist dabei der Mittelwert der GréBe. Im laminaren Fall (a) werden
kleine Schwankungen sofort gedampft und verschwinden schnell. Im Ubergangsbe-
reich zur turbulenten Stromung (b) sieht man das Auftreten von Turbulenzballen
und Wirbeln, unterbrochen von storungsfreien Zonen. Dieses wechselhafte Verhal-
ten wird Intermittenz genannt. In einer vollstdndig turbulenten Stromung (c) treten
ununterbrochene Schwankungen des Momentanwertes f(z) auf. Bei der Ausbildung

einer turbulenten Stréomung iiberwiegen Trégheitskrafte, die auf die Fluidelemente
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wirken. Hierdurch wird die Stromung instabil. Ein Maf fiir diese Stabilitdtsgrenze ist
die Reynoldszahl,

Re =

]
die als das Verhéltnis von Tragheitskraften zu dissipativen Reibungskréften interpre-

tiert werden kann. Dabei ist u die Geschwindigkeit des Fluidstromes, d die charak-
teristische Linge, p die Dichte und p die dynamische Viskositdat. Mit zunehmender
Reynoldszahl erhoht sich die Wahrscheinlichkeit, dass es zu einem Umschlag der la-
minaren und gerichteten Stromung kommt und die Stromung turbulent wird. Die
Schwankungsgrofle der Geschwindigkeit, dient zur Definition der Turbulenzintensitét

Tt und des Turbulenzgrades T'u:

1
2 3

12
U
. k
Ti = \/uj Tu =

— (3.20)
Uk

Jischa [9] nennt folgende Anhaltswerte: der Turbulenzgrad ist etwa 1% hinter einem
Turbulenzgitter, etwa 10% in der Nihe einer festen Wand und groBer 10% in einem
turbulenten Freistrahl/Nachlauf. Je hoher der Turbulenzgrad ist, um so mehr Energie
wird iiber die turbulenten Schwankungen dissipiert. Man kann diesen Energieeintrag
direkt als Mischungsenergie betrachten. Die Turbulenz intensiviert den Stoff- und
Energieaustausch innerhalb des Fluids um ein Vielfaches.

Nach Kolmogorov [11] erfolgt ein Transport von turbulenter kinetischer Energie aus
der Hauptstromung, deren Lingen- und Zeitmafle durch die groflen Wirbel gegeben
sind, bis in die kleinsten Strukturen. In diesen kleinsten Wirbeln wird die turbulente
kinetische Energie dissipiert. Aus der Annahme eines chaotischen Transportmecha-
nismus der Energie folgert Kolmogorov die lokale Isotropie der kleinsten Skalen, die
nur noch von der Dissipationsrate € und der kinematischen Viskositdt v abh&ngen.

Aus dimensionsanalytischen Griinden folgt damit fiir das Langen- und Zeitmaf3

m = (2 /e) Y baw. 7, = (v - €)Y4 (3.21)

Die Dissipationsrate 1483t sich aus den grofien Skalen mit dem turbulenten Zeitmaf
7 =1/kY? zu

e=k/m =k"?/l (3.22)

abschétzen, wobei k die turbulente kinetische Energie darstellt und [ die charakte-
ristische Lénge der groflen turbulenten Wirbel. Mit einer turbulenten Reynoldszahl

Rey = k'/? - 1/v ergibt sich das Kolmogorov’sche LangenmaR 7 zu
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e ~ 1 Re; >/ (3.23)

Fiir hinreichend grofle Re; wird n sehr klein und damit einhergehend entkoppelt
sich die Ausrichtung bzw. Orientierung der kleinen Strukturen von den groflen. Das
Verhiéltnis der turbulenten Skalen zu denen der chemischen Reaktionen ist wesent-
lich fiir die Wechselwirkung von Turbulenz und Chemie. Durch die Verstdarkung der
Mischungseffekte sind turbulente Strémungen in Verbrennungsprozessen von beson-

derem Interesse. Ziel wird sein, diese Mischungseffekte zu beeinflussen.

Die Gleichungen aus Abschnitt 3.1, zusammen mit Rand- und Anfangsbedingun-
gen, stellen ein Gleichungssystem bereit, um selbst komplexe, turbulente, reagieren-
de Strémungen numerisch zu simulieren. Dies wiirde allerdings auch die zeitliche
und rdumliche Auflosung aller Effekte erfordern. Bei turbulenten, nicht-reagierenden
Stromungen erreichen die kleinsten Skalen die Gréfenordnung der Kolmogorov’schen
Linge n bzw. 7. Um in einem Rechengebiet der Grofie L? die Kolmogorov’schen
Lénge vollsténdig raumlich aufzuldsen, sind mindestens N = L/n — k Punkte in jede
Richtung notig. Das ist genau proportional zu Rei’/ 4 (siche Gl. 3.23). Da turbulen-
te Stromungen dreidimensional sind, ergibt sich damit die Abhéngigkeit der Gitter-
punktzahl N ~ Re?/ *. Bei reagierenden Strémungen erreichen die kleinsten Skalen die
molekulare Ebene, so dass der Diskretisierungsaufwand weiter steigt. Es ist absehbar,
dass in naher Zukunft noch keine ausreichende Rechnerkapazitit zur Verfiigung ste-
hen werden, um technisch relevante Konfigurationen zu berechnen. Diese umfassende
Behandlung aller Skalen und die Losung des Gleichungssystems wird als Direkte Nu-
merische Simulation bezeichnet und ist momentan auf Reynolszahlen im Bereich von
Re; ~ 300 bei sehr einfacher Geometrie beschriankt. Der heute immer noch iibliche

Ansatz ist eine statistische Betrachtung der Turbulenz.

3.2.1 Favre-gemittelte Erhaltungsgleichungen

Nachdem in Abschnitt 3.1 die momentanen Gleichungen vorgestellt wurden, wird
nun der Ubergang zur Behandlung der Transportgleichungen im Falle turbulenter
Stromungen erlautert. Da die vollstdndige Auflosung aller Zeit- und Léngenskalen
numerisch zu aufwendig ist, werden statt der Momentanwerte {iblicherweise statisti-

sche Momente gelost. Das bedeutet allerdings auch, dass ein Teil der Informationen
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verloren geht. Ausgangspunkt der Entwicklung turbulenter Erhaltungsgleichungen ist
die Zerlegung der Momentangréfie ¢ in Mittelwert ¢ und Schwankungsgrofe ¢

Reynolds-Zerlegung:  ¢(z) = ¢(z) + ¢'(z) (3.24)
Favre-Zerlegung: ¢(z) = ¢(z) + ¢(z) (3.25)
Favre-Mittelung: b(z) = %. (3.26)

Per Definition verschwindet der zeitliche Mittelwert der Schwankungen bei Reynold-
Zerlegung, d.h. ¢/(z) = 0. Im Gegensatz dazu ist bei der Favre-Mittelung ¢ (z) # 0,
aber p¢’(x) = 0. Die Anwendung beider Zerlegungen auf den konvektiven Term puga;

der Tmpulserhaltungsgleichung (C.5) fiithrt zu:

Reynolds: put — (7 + /) (s + w) @ + 1)) —

PULT + puju; + Upp'u) + wp'u), + pluju. (3.27)

Favre: pugu; = p(ag + uf) @ + uj) =

purty + tgpu] + wpuy + puju) =

Pty + pujuy. (3.28)

Der Vorteil der Favre-Mittelung im Vergleich zur Reynolds-Mittelung wird klar er-
sichtlich. Der resultierende Ausdruck hat nur zwei Terme im Vergleich zu den fiinf
Termen der Reynolds-Zerlegung. Dieses spricht aus Sichtweise der mathematischen
Behandlung stark fiir die Anwendung dichtegewichteter Favre-Groflen. Der Nachteil
der Favre-Mittelung ist, dass die modellierten Terme messtechnisch nur sehr schwer zu
bestimmen sind, da die Dichteschwankungen gleichzeitig mit erfasst werden miissen.
Da bei Verbrennungsprozessen typischerweise grofie Dichteschwankungen auftreten,
werden in dieser Arbeit ausschlieBlich dichtegemittelte Groflen verwendet.

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Anwendung der Favre-Mittelung
auf die Erhaltungsgleichungen aus Kapitel 3.1 gezeigt:

Massenbilanz:
% + ag@i’f}: 0. (3.29)
Impulsbilanz:
agfl 827;2“’ — 79, — ai, (P + pul]) . (3.30)
Enthalpiebilanz:

oT

=7 = Sih —_— =

ot ot 8xk l‘k

8[Ek
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Speziesmassenbilanz:
opY: | OpuYy _ 0 Ny |
= D — pY/ u!! ) 3.32
ot " omn  om | "o, PN T (3:32)

Mischungsbruch:

aa’f + 8§ZZ§ = aik [pDaa—fk —pg/—'ug] . (3.33)
Wihrend die Transportgleichungen aus Abschnitt 3.1 in sich geschlossen sind und
damit numerisch gelost werden konnen, treten bei den gemittelten Erhaltungsglei-
chungen Terme der Form p¢’—’ug (mit ¢ = ug, h, Y, &) auf, welche nicht explizit als
Funktionen der Mittelwerte bekannt sind. Sie miissen modelliert werden, was in der
Literatur als SchlieBungsproblem bezeichnet wird [9].

Ein weiteres Problem, das sich stellt, ist die Bestimmung der mittleren Reaktionsge-
schwindigkeiten @; und der mittleren Strahlungsterme Sj,. Da das in der vorliegenden
Arbeit verwendete Flamelet-Modell (3.4.2) diese Problematik umgeht, wird auf ei-

ne Darstellung der Losungsmoglichkeiten verzichtet. Einen guten Einstieg in diese

Fragestellung bieten beispielsweise [15, 6].

3.2.2 Schlieflungsansitze

Es ist notwendig die Korrelationen p¢”u) zu modellieren. Die unbekannten Terme

haben die Einheit einer Spannung bzw. eines Flusses. Aus diesem Grund nennt man
sie auch Reynoldsspannungen bzw. -fliissse. Die heute iiblichen Turbulenzmodelle in-
terpretieren den Term p¢’—’u’,; als turbulenten Transport und modellieren ihn deshalb
in Analogie zum laminaren Fall mit Hilfe eines Gradientenansatzes, nach dem der

Term proportional zum Gradienten des Mittelwertes der betrachteten Grofle ist,

pd"uf, = —pugrads, (3.34)

wobei i, die turbulente Viskositét ist. Je nach Anzahl der Gleichungen, die zur Be-
rechnung der turbulenten Viskositédt p; eingesetzt werden, klassifiziert man die ver-
schiedenen Modelle [14]. Auf die Beschreibung von Null- und Ein-Gleichungsmodellen
nach Prandtl oder das k-L-Modell nach Rodi und Spalding wird hier nicht néher ein-
gegangen [14, 10]. Das wohl bekannteste Turbulenzmodell, welches auch in dieser
Arbeit zum Einsatz kommt, ist das k-e-Modell nach Launder und Spalding [18]. Da-
bei werden zur Bestimmung des turbulenten Austauschkoeffizienten zusétzlich zwei

weitere Differentialgleichungen geldst.
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Die mittlere kinetische Turbulenzenergie k 148t sich aus den Geschwindigkeitsschwan-

kungen berechnen.

i — lpzulka
2 p
Die Dissipationsgeschwindigkeit € der turbulenten kinetischen Energie wird wie folgt

definiert:

(3.35)

/;3/2

Neben diesen beiden Gréflen wird die Wirbelviskositdtshypothese von Boussinesq
[13] benutzt, die einen linearen Zusammenhang zwischen den durch Turbulenz ent-
stehenden Schubspannungen und dem Gradienten der mittleren Geschwindigkeiten
annimmt. Die unbekannte turbulente Viskositét u, wird nach folgender Gleichung
bestimmt:
L2

e =Cqp = mit Cy =0,09. (3.37)
Die Konstante Cy stammt, wie auch die spéter gezeigten Parameter des k-e-Modells,
aus zahlreichen Experimenten und Vergleichsrechnungen.
Die Bilanzgleichungen fiir die kinetische Turbulenzenergie k& und die turbulente Dissi-
pation € konnen aus den Impulshilanzgleichungen, der Kontinuitétsgleichung und der
jeweiligen Mittelungsvorschrift hergeleitet werden. Die resultierenden Gleichungen
beinhalten Terme, die wiederum modelliert werden miissen. An dieser Stelle werden
nur die Endergebnisse der Ableitungen présentiert. Die exakte Vorgehensweise ist
zum Beispiel Mohammadi und Pironneau [19] zu entnehmen, die dem k-e-Modell ein
ganzes Buch gewidmet haben. Die Transportgleichung fiir die kinetische Turbulenz-

energie k lautet:

TR Fel —— | 4 Gy, — 7t (3.38)

(%Jk

opk  Opuk O | /(. e\ Ok
+ = Hiam U_k

Der Term Gy, beschreibt die Erzeugung der kinetischen Turbulenzenergie und ist wie
folgt definiert:

B ou,  Ouy 2 ony, -~ oy
Gy, = {Nt (al'k + 0331) 3 ([Lt - + pk’) 5lk] Oy (3.39)

Fiir die Berechnung der turbulenten Dissipation € wird folgende Erhaltungsgleichung

verwendet:
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(3.40)

Ope | Opuxe — 9 ~ e\ O€ N
E + axk - 3xk |:(Nlam + O'E> 8xk} + (Cethk Ce2p€)

In Tabelle 3.1 sind die iiblichen Modellparameter aufgefiihrt.

T ™

Tabelle 3.1: Standard-Parametersatz fiir das k-e-Modell.
Cd‘cel‘cd‘ak‘ae

0,09 ‘ 1,44 ‘ 1,92 ‘ 1,0 ‘ 1,3

Mit obigen Gleichungen ist p; bekannt und mit Beziehung (3.34) lassen sich die
Bilanzgleichungen (3.29) bis (3.33) numerisch 16sen.

3.2.3 Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen

Interessiert man sich nicht nur fiir den Mittelwert einer Gréfie bedient man sich
der statistischen Behandlung mithilfe von Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen PDF's
(engl.: Propability Density Function). Die Verteilung einer fluktuierenden Grofle wird
durch die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion beschrieben. Ihr Funktionswert gibt die
Wahrscheinlichkeit an, dass die fluktuierende Grofie ¢ in ein Intervall [a,b] fallt [15]:

b
Propla <6 <) = [ p(o)de (3.41)

Da die Wahrscheinlichkeit, dass die fluktuierende Grofie ¢ im Intervall [—oo, 0o] liegt

gleich eins ist, muss die Normierungsbedingung gelten:

/ T p(@)dp =1 (3.42)

o0

Der Mittelwert ergibt sich nun aus der Integration der wahrscheinlichkeitsgewichteten

Zufallswerte {iber den gesamten Wertebereich der Zufallsgrofle:

o= [ onorae (3.43)
Die Varianz ist:

i / (60— B7pl(e)do (3.44)

Betrachtet man an einem festen Punkt x alle Werte, die die GroBen ¢r(k =1...N)
mit k als skalare Variable annehmen koénnen, miissen deren summierte Wahrschein-

lichkeiten einen Wert von 1 ergeben (Normierungsbedingung):
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+o00 +oo +

!/‘u/.../F;Qm,¢2”.¢N;x)d¢1d¢2”.d¢N::1. (3.45)

—00 —00 o0

Nimmt man statistische Unabhéngigkeit der einzelnen Variablen an, 1&8t sich die

PDF in ein Produkt eindimensionaler PDFs zerlegen [22] mittels:

p(p, T, 01...0n) =p(p) - p(T) - p(¢1) - ... p(Pn) (3.46)

Es ist moglich eine Transportgleichung fiir eine PDF aufzustellen und anhand dieser
Gleichung die PDF an jeder Stelle des Raumes zu ermitteln. Eine genaue Beschrei-
bung findet sich bei Pope [21] und wird hier nicht weiter behandelt. Eine weitere
Moglichkeit, die hier besprochen und verwendet wird, ist, eine PDF empirisch zu be-
schreiben. Dabei wird die Tatsache genutzt, dass sich meist in turbulenten Flammen
die Form der PDFs nur wenig unterscheiden. Es werden aufgrund physikalischer Be-
obachtungen und numerischer Referenzberechnungen Annahmen iiber die Form der
PDF getroffen (engl: presumed pdf) . Diese wird dann mit Hilfe von wenigen zen-
tralen Momenten berechnet. Beispiel hierfiir sind die logarithmische Normal-, Gauf3-
oder Betaverteilung, die auf der Basis des 0. Momentes (Normierungsbedingung), des

1. Momentes (Mittelwert) und des 2. Momentes (Varianz) bestimmt werden.

3.3 Chemische Reaktionskinetik

In diesem Abschnitt werden zunéchst die allgemeinen Zeitgesetze fiir chemische Re-
aktionen beschrieben, dann der in dieser Arbeit benutzte Reaktionsmechanismus
erlautert.

Unter dem Zeitgesetz fiir eine chemische Reaktion versteht man einen Ansatz fiir
die Reaktionsgeschwindigkeit, also der Geschwindigkeit, mit der ein an der Reaktion

beteiligter Stoff gebildet oder verbraucht wird. Allgemein geschrieben:

A+B+C.. B ErFyra... (3.47)

wobei A, B, (... verschiedene an der Reaktion beteiligte Stoffe bezeichnen. Betrachtet
man den Stoff A, so a3t sich die Reaktionsgeschwindigkeit in der Form

S — g [ABY[C (3.48)
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darstellen. Dabei sind a, b, c,... die Reaktionsordnungen beziiglich der Stoffe A, B, C,...
und ky ist der Geschwindigkeitskoeffizient der chemischen Reaktion. Fiir die Riickre-
aktion gilt analog

d[A]
dt

Im chemischen Gleichgewicht laufen mikroskopische Hin- und Riickreaktion gleich

= ky[D][E][F] . .. (3.49)

schnell ab. Aus diesem Grund gilt im chemischen Gleichgewicht

ke [A]“[BIP[C]° ... = k[ D[ E[F) ...

bzw.

DMEFIFY ... &
AFBPCF - k'

Der Ausdruck auf der linken Seite entspricht der Gleichgewichtskonstanten K, der

(3.50)

Reaktion, die sich aus thermodynamischen Daten, aufgelistet in Tabellenwerken, be-
stimmen 1&8t. Es gilt im isobaren System
ky

K== exp(—ArG /RT) (3.51)
b

mit 60, der Freien Enthalpie.

Eine Elementarreaktion ist eine Reaktion, die auf molekularer Ebene genau so abléauft,
wie es die Reaktionsgleichung beschreibt (im Gegensatz zu Brutto-Reaktionen, wo
Zwischenprodukte nicht in der Reaktionsgleichung stehen).

Der Satz von Elementar- und Radikalreaktionen, der die ablaufenden chemischen Pro-
zesse beschreibt, wird als Reaktionsmechanismus bezeichnet. Der Verbrennung selbst
von relativ kleinen Kohlenwasserstoffen liegen zum Teil mehrere tausend Elementar-
und Radikalreaktionen zugrunde. Das Wechselspiel der Reaktionen beeinflusst den
gesamten Verbrennungsvorgang. Deshalb werden Methoden angewandt, die eine Ana-
lyse sehr komplexer Mechanismen erlauben, und wesentliche Eigenschaften von Re-
aktionsgleichungen erkennen und beschreiben. Empfindlichkeitsanalysen identifizie-
ren die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritte und Reaktionsflussanalysen
ermitteln die charakteristischen Reaktionspfade [10].

Allgemein lassen sich fiir Elementarreaktionen Zeitgesetze formulieren. Chemische

Reaktionen lassen sich in allgemeiner Form durch

N N
Z V) Cm = Z V) Cm (3.52)

m=1 =1
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beschreiben. ¢, bezeichnet die Konzentration der Spezies m, und die Koeffizienten
v geben die stochiometrischen Vorfaktoren der jeweiligen Reaktionsgleichung an. Die

Geschwindigkeit r einzelner Reaktionen wird durch folgenden Ansatz beschrieben:

N N
ry = kﬁl H C,ryr; bzw. Ty = k’bJ H CZ,IL,. (353)

m=1 m=1
Damit ergibt sich fiir die Bildungsgeschwindigkeit der Spezies | als Summe iiber
alle betrachtete R Elementarreaktionen mit N Spezies unter Beriicksichtigung der

Vorwarts- und Riickreaktionen zu

aC al N ’ N "
I STRIIN | LR | F
m=1

k=1 m=1
M, ist die molare Masse von Spezies 1. Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Hin- und
Riickreaktion (kf; und k) besitzen eine Temperaturabhéngigkeit, die mit folgendem

Ansatz beschrieben wird:

RT -
Mit A ist der praexponentielle Stofifaktor abgekiirzt, F, ist die Aktivierungsenergie

_E,
kyi = AT exp ( L ) (3.55)

der Teilreaktion und RT' bezeichnet das Produkt aus Temperatur und allgemeiner

Gaskonstante.

3.3.1 Beschreibung des Gasphasenmechanismus

Der in dieser Arbeit verwendete Mechanismus wurde von Appel, Bockhorn und
Frenklach in [4] verdffentlicht. Er basiert unter anderem auf dem von Wang und
Frenklach zunéchst 1997 verdffentlichten Gasphasenmechanismus [40]. Der Mecha-
nismus beinhaltet 99 chemische Spezies und 538 chemische Reaktionen. Er um-
schlieffit sowohl die Pyrolyse und Oxidation von C;- und Cs-Spezies, die Bildung
von hoheren linearen Kohlenwasserstoffen bis zu Cg-Verbindungen, die Bildung von
Benzol und weitergehenden Reaktionen, die zu Pyren fithren, als auch die Oxidati-
onspfade aromatischer Verbindungen. Die Reaktionen der kleinen Kohlenwasserstof-
fe basieren auf dem GRI-Mechanismus 1.2 [41], gegenwértig der zuverldssigste C;-
Verbrennungsmechanismus. Die Bildung von Benzol und Pyren wird durch Reaktio-
nen von C4H,-Molekiilen mit Acetylen, aulerdem durch Zyklisierungsreaktionen von
CgH,-Verbindungen und durch Kombinationsreaktionen von Propargyl-Radikalen,

beschrieben. Der Bildungspfad von Pyren startet mit einem Benzol-Molekiil, gefolgt



24 3 Die mathematische Beschreibung

von der HACA-(Wasserstoffabstraktion und Kohlenstoffaddition)-Reakionssequenz

oder aber mit einer Ring-Ring-Kondensation.

Da Sensitivitédts- und Reaktionsflussanalysen zeigten, dass das Vinylradikal das erste
und wichtigste kritische Intermediat im Ethylen-Verbrennungs-Prozess ist, umfasst

der Mechanismus drei wichtige Reaktionspfade fiir die Vinyloxidation:

bei niedriger Os-Konzentration : CyHz + Oy = CyHy 4+ HOo
bei hoher Os-Konzentration . CoHs + Oy = CoH30 + O
bei hoher C-O-Bindungsenergie : CyHs + Oy = HCO + CH,0O

Der Mechanismus wurde an vorgemischten CoH,-Flammen entwickelt und validiert.
Die Reaktionskanile und Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die aromatischen Cq,H,-
(geradzahligen)-Verbindungen und dem HACA-Wachstum sind aus [42]. Erweitert
wurde der Mechanismus durch einen weiteren Satz von thermodynamischen Daten

[43] und Transporteigenschaften [44] von aromatischen Spezies.

Der Mechanismus ist in Anhang B ausfiihrlich aufgelistet.

3.3.2 Ruflbildung und Rufloxidation

Die Entstehung und Oxidation von Ruf} bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen
erfolgt in einem komplizierten System von chemischen und physikalischen Prozessen,
die stark miteinander gekoppelt sind. Aufgrung zahlreicher Beobachtungen [28],[46]-
[57] bedient man sich eines Modells, welches auf den wichtigsten Prozessen Parti-
kelbildung, Teilchenkoagulation, Aggregation, Oberflichenwachstum und Oxidation
basiert. Abbildung 3.3 illustriert die Teilprozesse.

Fiir eine realistische Beschreibung der Rulbildung in Flammen ist es notwendig, die
Hauptverbrennungsreaktionen so genau wie moglich zu beschreiben. Dies erméglicht
die Beschreibung der Bildung und des Wachstums der polyaromatischen Kohlen-
wasserstoffe (kurz PAH) und somit auch der Partikelbildung. Die Vorgénge in der
Partikelbildungsphase werden durch heterogene Reaktionen an der Oberfliche des
Rufles und durch Koagulationsprozesse bestimmt.

Seitdem die wichtigsten Vorgénge der Rufbildung identifiziert wurden, werden die
detaillierten Modelle immer weiter verfeinert, um die Rulbildung in einer Vielzahl
von Flammentypen zu beschreiben. Dies erhoht die Zuverlédssigkeit des Modells, die
Rufbildung auch dann richtig vorherzusagen, wenn keine quantitativen Messwerte

zum Vergleich herangezogen werden kénnen.



3.3 Chemische Reaktionskinetik 25

Haupt- Bildung der Wachstum
verbrennungs- - ersten aromatischen - der
reaktionen Verbindungen PAHs

\ Partikelbildung

Strahlung Anlagerung der PAHs
. + an die RuBoberflache
chemische Riickkopplung <5nm

heterogene Reaktionen
an der Oberflache

Aggregatlon ’ , ,

<50 nm

Koagulation

~ 100 nm

Abbildung 3.3: Teilprozesse der Ruflbildung bei der Verbrennung von Kohlenwasser-
stoffen [28]

Frenklach [58, 59] entwickelte die Momentenmethode, bei der Differentialgleichungen
fiir die statistischen Momente der Teilchengrofienverteilung der Ruflpartikel gelost

werden.

3.3.3 Die Momentenmethode

Die Dynamik der festen Phase in der Flamme wird mathematisch mit Hilfe der Mo-
mentenmethode beschrieben, welche in der vorliegenden Arbeit verwendet wird. Hier-
bei wird die Verteilung der Gréflen der Ruflteilchen durch ihre statistischen Momente

Mot dargestellt. Diese sind folgendermafien definiert:
Mt = " miN; mit r =0,1,2... (3.56)

m, ist die Masse und NN; die Teilchenzahldichte der Partikel mit der Groflenklasse 7.
Das nullte statistische Moment ist gleichbedeutend mit der gesamten Teilchenzahl-
dichte der RufBlpartikel. Das erste Moment beschreibt die gesamte Anzahl an mo-
nomeren Einheiten, woraus sich dann das gesamte Volumen an Rufl und somit der
RuBvolumenbruch F'v berechnen lésst.

Fiir die zeitliche Evolution der Momente lassen sich Differentialgleichungen der fol-

genden Form formulieren:
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d(Mzoot) Partikelbildung Kondensation
dt - ST‘ + ST‘ +

GKoagulation | GOber fliichenwachstum |

GOwidation + SAggregation =0 . n
Die Terme S° beinhalten die Quellterme der einzelnen Teilprozesse des Modells. Die
Quellterme der Partikelbildung, der Koagulation, der Kondensation und der Aggre-

gation werden von den Smoluchowski-Gleichungen abgeleitet:

ST = % SN B+ ) NINZ =N B i NN (3.57)
i=1 j=1 i=1 j=1
Dabei représentieren die N;' und N;? je nach Kollisionsprozess die Teilchenzahldich-
ten aus den drei betrachteten Verteilungen. Diese sind die PAH-, die Rufipartikel-
und die Aggregatsgrofienverteilung. 3; ; ist ein groffenabhéngiger Geschwindigkeits-
koeffizient.

Bei der Beschreibung der Oberflichenreaktionen wird ein chemischer Mechanismus

formuliert,
C:"H + H = 7 o +H, (R1)
C"H + OH = C*" o +H,0 (R2)
Ci' o +H — CF'H (R3)
C:*" o +CyHy — CYH + H (R4)
C:" 0 +0y — C3°7 @ +2C0O (R5)
C"H +OH — C*Y « +HCO + CH (R6)

der mit Hilfe von Stationaritdtsannahmen fiir die radikalischen Oberflachenspezi-
es Cf'e reduziert wird. Man erhélt somit einen Ausdruck fiir die Oberflichen-

wachstumsgeschwindigkeit pro reaktiver Stelle an der Oberflache.

ka[H] + (k2 + ko) [OH]
k’_l[HQ] + k?_Q[HQO] + k’g[H] + k?4[CQH2]

WOW = - ]{34[02]‘.]2] (358)
« ist hierbei der Anteil der Gesamtoberfliache, der fiir chemische Reaktionen zugéing-
lich ist. Die Oxidationsgeschwindigkeiten werden analog bestimmt. Daraus ergeben

sich folgende Quellterme fiir die heterogenen Reaktionen:

r—I

.
SOV = Wow Y ( z> oty 1 (3.59)

=0
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r—I1
T
SO¥ = Wox > () Miggha - (-177) (3.60)
=0
mit

¢ =dr ( Sy )3 (3.61)

47Tpsoot
my ist die Masse einer monomeren Einheit, welche im vorliegenden Modell einer Cs-

Gruppe entspricht. Die genauen Herleitungen konnen [59, 28] entnommen werden.

3.4 Modellierung chemischer Reaktionen in tur-

bulenten Stromungen

3.4.1 Beispiele fiir Modelle zur Beschreibung chemischer Re-

aktionen

Die folgenden Abschnitte beschéftigen sich mit der Problematik der Beschreibung
chemischer Reaktionen in komplexen Stromungsgeometrien unter turbulenten Be-
dingungen. Danach wird gezeigt, wie das in dieser Arbeit verwendete Modell zur
Beschreibung chemischer Reaktionen mit den turbulenten Austauschvorgingen des
Stromungsfeldes gekoppelt wird. Zu diesem Zweck werden statistische Methoden an-
gewandt, die in der Lage sind, die turbulente Vermischung zu beschreiben.

Betrachtet man die chemischen Reaktionen bei Verbrennungsvorgéngen, findet man
groffe Mechanismen mit hunderten von Reaktionen und ebenso vielen Spezies. Die
daraus resultierenden Differentialgleichungssysteme stoflen an die Grenzen auch mo-
dernster Hochleistungsrechner. Es miissen dabei Vereinfachungen entwickelt werden,

die anschlielend erldutert werden.

e Reduzierte Mechanismen
Eine Moglichkeit die Anzahl der EinfluBparameter zu verringern ist die Re-
duktion der Reaktionsmechanismen. Hierbei werden die Einfliisse der einzelnen
Elementarreaktionen auf das Gesamtgeschehen analysiert. Fiir die Stromungs-
rechnung interessiert meist nur der gleichgewichtsnahe Bereich. Hier liegen viele
der Elementarreaktionen bereits im Gleichgewichtszustand vor, wohingegen an-
dere weiterhin den Verlauf der Bruttoreaktion bestimmen. Durch Sensitivitéts-

analysen konnen einzelne Reaktionsschritte eliminiert werden.

¢ Kopplungsfunktionen

Eine weitere Moglichkeit der Reduzierung ist die Verkniipfung der chemischen
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Vorgénge mit wenigen Kenngrofien (Beispielsweise dem Mischungsbruch, Reak-
tionsfortschrittsvariablen oder Zeitmafien). In Vorausberechnungen werden oft
die Gasdichte p, die Temperatur 7" und die Konzentrationen der chemischen
Spezies Y} in Abhéngigkeit der gewahlten Kenngrofien K, bestimmt und in
Tabellen abgelegt.

o= f(K1, Ka, ..., K,) mit ¢, =p,T,Y

Diese Kenngréflen werden innerhalb eines Programmes zur Berechnung von
Stromungsvorgidngen mit Hilfe von Erhaltungsgleichungen oder algebraischen
Beziehungen bestimmt. Die im voraus tabellierten Groflen werden durch einfa-
che Interpolationen aus den Feldern der Kenngrofien berechnet. Dabei éndern
sich die Variablen im Rechengebiet. Dadurch wird eine neue Losung des
Stromungsfeldes notwendig. Diese verédndert die Verteilung der Kenngrofien und
beide Prozesse miissen nun bis zur Konvergenz iterativ wiederholt werden).
Vorteil dieses Verfahrens ist, dass die Informationen des chemischen Reakti-
onsmechanismuses nicht eingeschrinkt werden. Trotzdem ist die Anzahl der
zusétzlich zu bestimmenden Erhaltungsgleichungen gering, da im Programm
zur Stromungsberechnung neben den Navier-Stokes-Gleichungen nur noch die
Kenngroflen K, bestimmt werden miissen. Damit reduziert sich die zu l6sender

Erhaltungsgleichungen um bis zu 80 %.

Kombinationen
Natiirlich ist es auch moglich, die Information reduzierter Mechanismen in

Abhéngigkeit von Kenngroflen zu tabellieren.

Wegen des eindeutigen Zusammenhangs zwischen dem Mischungsbruch und allen

skalaren Groéflen wird hier nur auf diese M6glichkeit eingegangen.

Die einfachste Moglichkeit, chemische Reaktionen in Systemen mit getrennter Edukt-

zufuhr zu beschreiben, ist der sogenannte ’Fast-Chemistry’-Ansatz. Ausgangs-

punkt ist die Annahme einer unendlich schnellen, irreversiblen Ein-Schritt-Reaktion.

Die Reaktion findet in einer infinitesimal diinnen Reaktionzone statt. Auflerhalb

dieser Zone werden die Produkte der Reaktion mit den Edukten vermischt. Ist

das stochiometrische Mischungsverhéltnis bekannt, lassen sich die Konzentrationen
der Edukte, Produkte und Inertstoffe mit Hilfe von Geraden als Funktion des Mi-

schungsbruches tabellieren. Verhilt sich das zu untersuchende System adiabatisch, ist
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die Temperatur analog zu beschreiben. Die von Zusammensetzung und Temperatur

abhéngige Gasdichte p ist damit ebenfalls eine Funktion des Mischungsbruchs.

¢k = f(g) mit ¢k = YEdukta YProdukta }/}nertv Ta P

Nachteil der 'Fast Chemistry’-Ansétze ist, dass sie keine Zwischenprodukte und ra-
dikalischen Spezies beschreiben kénnen. Weiterhin ist die Voraussetzung unendlich
schneller, irreversibler chemischer Reaktionen fiir viele Systeme nicht erfiillt.

Eine weitere Moglichkeit, die Konzentrationen chemischer Spezies und die Tempe-
ratur eines reagierenden Gemisches in Abhéngigkeit vom Mischungsbruch ¢ zu ta-
bellieren, besteht in der Annahme des thermodynamischen Gleichgewichts.
Fiir durchstromte Systeme ist diese Bedingung nur fiir hinreichend hohe Damkd&hler-
Zahlen gegeben. Die erste Damkohlersche Zahl ist wie folgt definiert® [16]:

7  Hydrodynamische Verweilzeit

Dal = — =
“ t. Chemisches Zeitmaf

(3.62)

Die Verweilzeit mufl also deutlich grofier als die Geschwindigkeit der chemischen Re-
aktionen sein, damit das System ausreichend Zeit hat, in den Gleichgewichtszustand
iiberzugehen. Weiterhin mufl die Temperatur der Stoffmischung hoch genug sein, um
eventuell hemmende Aktivierungsenergien zu {iberwinden. Damit sind alle Variablen
(Temperatur, Massenbriiche und Dichte) eindeutige Funktionen des Mischungsbru-
ches. Diese Funktionen sind direkt durch die Gleichgewichtszusammensetzung ge-
geben und werden mit Hilfe einer numerischen Minimierung der freien Gibbsschen

Energie bestimmt.
o= f(§) mit ¢ =Y, T,p

Betrachtet man den Reaktionsfortschritt bei der Verbrennung in einem Unterraum
der Zusammensetzungen, so erkennt man, dass sich unabhéngig vom Startpunkt im
Zustandsraum letztlich nicht nur die Gleichgewichtspunkte einstellen, sondern dass
die Reaktionspfade ab einer fiir jeden Mechanismus charakteristischen Zeit in einer
Linie oder Fldche zusammenlaufen. Bei der Berechnung dieser niedrig dimensio-
nalen Sammler wird der Zeitpunkt betrachtet, an dem die Konzentrationen aller
Spezies nur noch vom Mischungsbruch und einigen Spezieskonzentrationen (genannt
Fortschrittsvariablen Mj, ..., My als Maf§ fir den Reaktionsfortschritt) abhidngen.

S = f(My... M) mit ¢, =Y, T,p

3Fiir den Spezialfall der turbulenten Damkohler-Zahl Daly,, wird das hydrodynamische Zeitmaf

7 durch die Zeitskala der Turbulenz t;,, ersetzt: Dali,, = t;—’“
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3.4.2 Das Flamelet-Modell

Die Modellierung chemischer Reaktionen innerhalb dieser Arbeit basiert
hauptsichlich auf dem Flamelet-Modell und wird daher ausfiihrlich vorge-
stellt. Das Flamelet-Modell erweitert den ’Fast-Chemistry’-Ansatz um Nicht-
Gleichgewichtseffekte. Es basiert auf der Vorstellung, dass die Reaktionen zweier sich
vermischender Stoffstrome an der Fliche stéchiometrischer Mischung &g, stattfinden.
Der Aufbau dabei ist gleich der Kerzenflamme (Bild 2.2) aus Kapitel 2. Die Fliche
der stochiometrischen Mischung &g, die Hauptreaktionszone, ist #hnlich einer
Schalenhiille und in Bild 3.4 dargestellt. Die Reaktionen verlaufen nicht unendlich
schnell und diirfen auch reversibel sein. Die Dicke der Reaktionsfliche bekommt eine
endliche Ausdehnung. Die Vorstellung, turbulente nicht-vorgemischte Diffusions-
flammen durch Ensembles und eine Uberlagerung laminarer "Flimmchen’ darstellen
zu kénnen, wurde von Williams [20] eingefiihrt. Peters [23, 24| entwickelte nun unter
der Annahme, dass die Léngenskalen der turbulenten Wirbel viel gréfler sind als
die Dicke der Reaktionszone der laminaren Diffusionsflamelets, das Flamelet-Modell
fiir die nicht-vorgemischte Verbrennung. Beriicksichtigt man den physikalischen
Geltungsbereich, ist es moglich den Flamelet-Ansatz auf andere reaktive Systeme

mit getrennter Eduktzufuhr anzuwenden.

’ ﬁ
Brennstoff
Oxidator Oxidator

Abbildung 3.4: Auftragung der Konzentration einer intermedidren Spezies iiber der

¢ Achse, die senkrecht auf der Fliache stochiometrischer Mischung steht.
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3.4.2.1 Mathematische Beschreibung des Flamelet-Modells

Ausgangspunkt der Ableitung ist die in Kapitel 3.1 vorgestellte Erhaltungsgleichung

fiir die Massenanteile der einzelnen Spezies Y;.

opYi , dpuYi _ 9 [ L Y
ot R P Lt

} +w. (3.63)

Zur Vereinfachung soll angenommen werden, dass alle Spezies gleich schnell diffun-

dieren (Dy = Dy = ... = D; = D)% Damit ist
A
Le; = =1
“ pchl

erfiillt. Die Fliche stéchiometrischer Mischung ist durch

f(X, t) = &st

gegeben. In ihrer unmittelbaren Umgebung finden die chemischen Reaktionen statt.
AufBlerhalb dieses Bereiches kann man den Fortschritt der chemischen Reaktionen als
‘eingefroren’ betrachten.

Als néchster Schritt wird ein neues Koordinatensystem definiert, das der Kontur
der Reaktionsfliche angepafit ist. Eine Koordinate soll senkrecht auf der Fldche der
stochiometrischen Mischung stehen. Sie entspricht dem Mischungsbruch £ und ersetzt

x1. Mit 29 = 23, x5 = x5 und ¢ = ¢* ergeben sich die folgenden Transformationsregeln:

0 0 %o

ot ot Ot oE

9 _ 90

8x1 N 8ZE18§

0 00 KO k=23 (3.64)

Die Anwendung dieser Regeln auf Gleichung (3.63) fiihrt zu:

oy, o \? 9%, R

Der Operator R enthilt die Ableitungen in Richtung der Koordinaten Z, und Zj:

4Fiir den Fall, dass es grofie Unterschiede in den Diffusionsgeschwindigkeiten gibt, wird die Ab-

leitung bedeutend komplexer. Eine Losung hierzu findet man in den Arbeiten von Pitsch [25, 26].
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5 9, 0 d(pD) 0  0(pD) 0
R = p (u2 oz + us 8x§) D1y Oz drs 07
3
o 0? 0?
_pDkz:; (283;k 0€0zx;, * 89622) ' (3.66)

Wichtig ist, an dieser Stelle festzuhalten, dass Gleichung (3.63) und Gleichung (3.65)
vollkommen identisch sind.

Der entscheidende Schritt der Ableitung besteht nun darin, zu zeigen, dass der Rest-
term R(Y;) viel kleiner ist als der erste Term der rechten Seite von Gleichung (3.65).

Damit darf man R(Y;) vernachlissigen:

e \* 8%y, .
pD <8_ai> @l >> R(Y)). (3.67)

Abbildung 3.4 zeigt den Verlauf der Konzentration einer intermediéiren Spezies iiber
der £-Achse, die senkrecht auf der Flache stochiometrischer Mischung steht.

Der Verlauf der Konzentration Yj,sermeq. bestétigt die Richtigkeit der Vernachléssi-
gung des Restterms R(Y;) . In ihm sind die partiellen Ableitungen enthalten, die in
Richtung der Koordinaten Z5 und Z3 verlaufen. Es ist einleuchtend, dass die Gradi-
enten entlang der Mischungsbruchkoordinate deutlich grofier sind, als die Gradienten,
die parallel zur Fléche stochiometrischer Mischung liegen. Dieses Verhalten wird auch
in asymptotischen Untersuchungen bestétigt.

Die Erhaltungsgleichungen aller Spezies Y; werden damit im Flamelet-Ansatz eindi-
mensional in der Koordinate des Mischungsbruchs formuliert. Den Einflufl des &ufleren

Stromungsfeldes gibt die skalare Dissipationsrate y wieder:

X = 2D <§—i)2 —2D [(5—5)2 + (%)2 + (%)1 : (3.68)

x tragt die Einheit [1/s] und kann als Inverse einer charakteristischen Diffusionzeit
betrachtet werden. Die physikalische Bedeutung dieser Gréfe wird im folgenden Ab-
schnitt 3.4.2.2 dargestellt.

Sieht man von Ziind- und Verloschungsvorgéngen ab, lautet nun die stationdre Spe-

ziestransportgleichung im Flamelet-Raum:

0=p= — +w. (3.69)

Fiithrt man eine analoge Ableitung fiir die Bilanzgleichung der Enthalpie (s. Gl. (3.11))
durch, so ergibt sich:
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X 0°h
0=p 2 92 + Sh. (3.70)
Daraus ld3t sich eine dquivalente Beziehung fiir die direkte Berechnung der Tempe-

ratur ableiten [23]:

N
XaQT hl 1
O=p = — — — —Sh. 3.71
p2 oe ;prz-l-cp h ( )

Unter Vorgabe verschiedener skalarer Dissipationsraten 16st man das System eindi-
mensionaler Erhaltungsgleichungen, das aus den Gleichungen (3.69) und (3.71) be-
steht. Danach liegen die Konzentrationen der Spezies Y}, die Temperatur 7" und ableit-
bare Groflen als Funktionen des Mischungsbruchs £ und der skalaren Dissipationsrate

X Vvor:

Bei dieser Vorgehensweise konnen komplexe, detaillierte Reaktionsmechanismen ver-

wendet werden.

3.4.2.2 Die skalare Dissipationsrate

Die skalare Dissipationsrate wird durch das Quadrat des Gradienten des Mischungs-
bruches definiert (vgl. Gl. (3.68)). Seine ortliche Verteilung und damit auch das Gra-
dientenquadrat (grad ¢)? wird durch den konvektiven und diffusiven Transport im
Stromungsfeld bestimmt. Damit ist die skalare Dissipationsrate ein Maf fiir die am
Ort angreifenden Transportprozesse. In der Auftragung der Temperatur iiber dem Mi-
schungsbruch bei zunehmender skalarer Dissipationsrate ys; (in Pfeilrichtung) spie-
gelt sich dieses Verhalten wieder (vgl. Abbildung 3.5).

Die Erhohung der skalaren Dissipationsrate ist mit einer Zunahme des lokalen Trans-
portes verbunden. Es wird mehr Wérme aus der Reaktionszone transportiert und
die Temperatur sinkt. Dieses Verhalten ist auch einer Auftragung der maximalen
Temperatur 7T,,,, iiber der skalaren Dissipationsrate y zu entnehmen.

Der obere Ast der Kurve entspricht einem brennenden Flamelet. Bewegt man sich
auf dem oberen Teil der Kurve von links nach rechts, entspricht das der Erhohung
der skalaren Dissipationsrate. Es wird immer mehr Warme aus der Reaktionszone
transportiert, bis die Reaktion am Punkt L zum Erliegen kommt und verloscht. Wird
anschlieBend y wieder erniedrigt, dann ziindet das Flamelet am Punkt Z und die

Temperatur erhoht sich (gestrichelte Linie).
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Ast

0 Est g 1

Abbildung 3.5: Auftragung der Temperatur fiir verschiedene Werte von Y.

Tmax

Xz XL logx

Abbildung 3.6: Auftragung der Maximaltemperatur iiber log(x).

Die Losung der Flamelet-Gleichungen erfordert die Vorgabe der skalaren Dissipa-
tionsrate. Mochte man die Informationen des chemischen Mechanismus im Voraus
tabellieren, muss dieser Prozefl unabhéngig von der Losung des Stromungsfeldes statt-
finden®.

Die skalare Dissipationsrate ist eine Funktion des Ortes und daraus folgt auch, dass
sie nach der Koordinatentransformation in den Flamelet-Raum eine Funktion des

Mischungbruches ist:

x = f(x) — Koordinatentransformation —  x = f(¢).

SEine Alternative ist das 'Representative Interactive Flamelet’(RIF)-Modell, das die gekoppel-
te Berechnung von Flamelets im Stromungscode vorsieht. Diese Methode ist sehr aufwendig, da
zuséitzlich an jedem Punkt des Stromungsfeldes und in jedem Iterationsschritt das eindimensionale

Gleichungssystem der Flamelets gelost werden muf. Nihere Informationen findet sich in [25, 27].
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Also wire der Verlauf von x = f(£) in den Flamelet-Rechnungen vorzugeben. Die-
ser ist unbekannt und muss durch Modellierungsannahmen beschrieben werden. Die
einfachste Moglichkeit besteht darin

X = f(§) = xst (3.72)

zu setzen (s ist die skalare Dissipationsrate am Punkt stochiometrischer Mischung).
Diese Annahme basiert darauf, dass die an der Fliche stochiometrischer Mischung
angreifende skalare Dissipationsrate yg; fiir den Transport im gesamten Flamelet
bestimmend ist.

Untersuchungen zeigen, dass der Konzentrationsverlauf einer intermediéren chemi-
schen Spezies ausschliefllich im engen Bereich um yg; ein Maximum durchlauft, bzw.
die 2. Ableitung ungleich Null ist.

Damit folgt:

Den Fehler, den man bei dieser Vorgehensweise begeht ist, {iber die Dicke der Reakti-
onszone mit yg; eine konstante skalare Dissipationsrate anzunehmen. Eine Moglich-
keit, auch auBerhalb der Reaktionszone x (&) im Voraus zu bestimmen, ist die An-
nahme, dass die laminaren Flamelets die Struktur instationérer, eindimensionaler
Mischungsschichten aufweisen. Daraus 148t sich der folgende Zusammenhang ablei-
ten [25, 27]:

X (&) = xst €xp (2 ([erfc_l(Q 55,5)}2 — [erfe™(2 f)F)) . (3.74)

Der Begriff erfc™* steht fiir die komplementiire, inverse Fehlerfunktion. Es ist anzu-
merken, dass bei der Ableitung dieses Zusammenhangs eine konstante Dichte und ein
konstanter Diffusionskoeffizient D; fiir den Mischungsbruch vorausgesetzt werden.

Appel [28] passte Gleichung (3.74) an Gegenstromflammen mit unterschiedlichen
Streckungsraten a an. Gegenstromflammen besitzen zwei sich gegeniiberliegende
Brenner, deren Stoffstrome gegeneinander gerichtet sind. In der praktischen Anord-
nung der Gegenstromflamme werden die Gegenstrome durch Konvektion zusammen-
gebracht und vermischen sich dann als ein Resultat eines Diffusionsprozesses. Es

entsteht ein ’Diffusionsflamelet’. Die Streckungsrate a ergibt sich zu

UBrennstof f — WOzidator

h
mit Abstand h zwischen den Brennerplatten.

a =
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Appel verwendet folgende Formulierung fiir x:

X(€) = xst exp ((—(€ — 0.5)% + (€5 — 0.5)%)/0.06) (3.75)

Diese Formulierung wurde von Appel validiert und wird in dieser Arbeit verwendet.
Die Form der Funktion ermoglicht es den Verlauf von x iiber dem Mischungsbruch nur
in Abhéngigkeit der skalaren Dissipationsrate am Ort stochiometrischer Mischung zu
bestimmen. Sie garantiert, dass am Punkt der stéchiometrischen Mischung x(§) = xs¢
gilt. Aulerdem nimmt man an, dass bei {=0.5 x ein Maximum durchléduft und der

Verlauf symmetrisch ist.

3.4.2.3 Beschreibung des iterativen Losungsprozesses

Die Kopplung der physikalischen Variablen mit den Kenngréfien é und y aus dem
Stromungsfeld erfolgt in einem iterativen Lésungsprozesses. Diese Kenngroflen werden
innerhalb eines Programmes zur Berechnung von Stromungsvorgéngen mit Hilfe von
den Erhaltungsgleichungen oder algebraischen Beziehungen bestimmt. In Vorausbe-
rechnungen werden die Temperatur 7', die Konzentrationen der chemischen Spezies
Y: und der RuBivolumenbruch Fv in Abhéngigkeit von ¢ und x bestimmt und in
Tabellen abgelegt.

o = f(§, xst) mit ¢p =T,V Fo (3.76)

Die im voraus tabellierten Gréflen werden durch einfache Interpolationen aus den
Feldern der Kenngréflen berechnet. Dabei &ndern sich die Massendichte und die Vis-
kositédt im Rechengebiet. Dadurch wird eine neue Losung des Stromungsfeldes not-
wendig. Diese verdndert die Verteilung der Kenngréfien und beide Prozesse miissen
nun bis zur Konvergenz iterativ wiederholt werden. Vorteil dieses Verfahrens ist, dass
die Informationen des chemischen Reaktionsmechanismus nicht eingeschrinkt wer-

den.

3.4.2.4 Mittelung der Variablen aus den Flamelet-Tabellen

Auf der Ebene der hier verwendeten Modelle werden die Ensemble Mittelwerte be-
rechnet. Diese erhalt man aus der Wichtung von (3.76) mit einer gemeinsamen Wahr-
scheinlichkeitsdichtefunktion und anschliefender Mittelung nach Gleichung (3.77).

1 [e’)
By = / / O(, vst) BE, xs) dy dE mit ¢ =YoT.p.  (3.77)
0 0
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Man muss fiir die Bestimmung der entsprechenden Werte im Stromungsfeld also die
gemeinsame Wahrscheinlichkeitsdichtefuntkion von x und & kennen.
Unter der Annahme statistischer Unabhéngigkeit 148t sich die gemeinsame Wahr-

scheinlichkeitsdichtefunktion von & und yx folgendermaflen faktorisieren

P&, xse) = D(§) - P(xst) (3.78)

mit der Randverteilung
1

P(xst) = / P(&, xse) dS. (3.79)
0
Folgend wird fiir die skalare Dissipationsrate und den Mischungsbruch gezeigt, wie

man aus den zentralen Momenten die dazugehorigen PDFs berechnet.

3.4.2.5 ’Presumed’-PDF fiir die skalare Dissipationsrate

Fiir die Berechnung der PDF des Mischungbruchs aus zentralen Momenten fehlt an
dieser Stelle eine Transportgleichung fiir dessen Varianz. Diese 148t sich aus den in
Kapitel 3 vorgestellten Erhaltungsgleichungen herleiten [26, 38]. Es flieflen wieder
die bei der Herleitung der gemittelten Transportgleichungen gemachten Annahmen
ein (vgl. Kap. 3.2). Weitere Terme werden mit Hilfe der ’Dissipationshypothese’ [29]
geschlossen. Damit ergibt sich die folgende Gleichung;:

e
5//2 8xk

-~

5 07) 3 u) - 2 [ :

zeitliche Konvektion

Anderung Diffusion
(3.80)
C— 8§ 85 f//2 (3 81)
5//2 1 axk axk EIIQ 2 *
*,_/
N~ Dissipation
Erzeugung

Fiir die Modellkonstanten findet man die folgenden Werte [30]:

C

ez T
57 O-é/-/\/_é

mit =0,7 C

g = 2,0.

02,‘,“2

Fiir die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion der skalaren Dissipationsrate ist es iiblich

eine logarithmische Normalverteilung anzunehmen [31, 32].
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Die Annahme eines konstanten Verhéltnisses zwischen den Zeitskalen der skalaren
und der turbulenten Schwankungen fithrt zu folgendem Ausdruck fiir die mittlere
skalare Dissipationsrate yg;: .

Kot = O &7 =

Dieser Zusammenhang muss dem Dissipationsterm in der Erhaltungsgleichung der

(3.82)

Varianz des Mischungsbruchs (3.81) entsprechen. Damit ist:

Ceng P % €2 =pie  mit  Cy=C (3.83)

5//2’2 57/572'
Die Definition der logarithmischen Normalverteilung [33] fiihrt zur Wahrscheinlich-

keitsdichtefunktion fiir yg;:

~ log € (lOg Xst — /Llog)2
Plxst) = ——————=—exp | — ) (3.84)
XSt Olog V 2T ( 2 01209

Die Parameter 40, und o;,, geben den Mittelwert und die Varianz der transformierten

ZufallsgroBe
fx = log xst
wieder. Sie stehen mit dem Mittelwert und der Varianz von yg; in folgendem Zusam-
menhang:
- 0l209 R 2 2
Xst = exp (ulog + 7) ; X4 = exp (07 — 1) exp (2ftiog + Oy - (3.85)

Mit Gleichung (3.82) ist der Mittelwert der skalaren Dissipationsrate zugénglich und
damit ist p,, aus dem oben stehenden Zusammenhang zu berechnen. Da wenige
Messwerte fiir die Breite der Verteilung der skalaren Dissipationsrate yg; bekannt
sind, ist es géngige Praxis, 0y,, direkt vorzugeben. In der Literatur [31, 32, 34] findet
man fiir 0}, Werte zwischen 1 und 2. Liew [31] stellte fest, dass die Wahl des Para-
meters im angegebenen Bereich keinen Einfluss auf das erzielte Ergebnis hat. In der
vorliegenden Arbeit wurde nach [32] 0., = v/2 gesetzt.

Abbildung 3.7 zeigt zur Verdeutlichung die Verldufe verschiedener PDFs fiir die ska-

lare Dissipationsrate yg;:

3.4.2.6 ’Presumed’-PDF fiir den Mischungsbruch

Fiir die Berechnung der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion des Mischungsbruchs &
aus zentralen Momenten existieren verschiedene Annahmen iiber die Form der Ver-
teilungen. Am héufigsten begegnet man in der Literatur Beta- [36, 37, 15] und abge-
schnittenen Gauf-Verteilungen [35, 26, 38, 39].
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Abbildung 3.7: Verlaufe der PDF der skalaren Dissipationsrate fiir verschiedene Mit-

telwerte Xg; unter der Vorgabe o, = 2

Nach Heyl [77] wurde eine Beta-Funktion zur Berechnung der PDF p(&) genutzt.

Dieses hat verschiedene Griinde:

e Geringer numerischer Aufwand
Im Vergleich zu abgeschnittenen Gauf}-Funktionen ist der numerische Aufwand
bei der Berechnung von Beta-Funktionen geringer, da der Normierungsschritt®
entfillt. Die Gau3-Funktion erreicht niemals den Wert null und muf}, wenn sie

an den Réndern abgeschnitten wird, normiert werden.

e Vielfalt der Formen
Wie aus Abbildung 3.8 zu ersehen ist, kann die Beta-Funktion grundsétzlich ver-
schiedene Formen annehmen. Sie kann zwei Maxima am Rande, symmetrische
Verteilungen um einen Mittelwert oder einen der logarithmischen Normalvertei-
lung dhnelnden Zusammenhang wiedergeben. Damit ist sie den abgeschnittenen

GauB-Funktionen iiberlegen.

5Die Gesamtwahrscheinlichkeit aller moglichen Ereignisse muss eins ergeben.
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Abbildung 3.8: Verlauf der Beta-Funktion fiir verschiedene vorgegebene Mittelwerte

¢ und Varianzen £”2.

Fiir die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion auf Basis der Beta-Funktion ergibt sich
folgender Zusammenhang [15, 6, 10]:

o) = =0T TOED g (38p)

a} et (—gprge L WTO)

Die Definition der Gamma-Funktion lautet [33]:

o0

[(r) = / et dt. (3.87)

0

Die Parameter o und 3 sind Funktionen des Mittelwertes und der Varianz des Mi-

schungsbruches:
_en-9 _ =9 s [1-¢

Damit sind alle Parameter gegeben, die PDF des Mischungsbruches zu berechnen.
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Der nachfolgende Ablaufplan zeigt den iterativen Losungsprozess des Stromungscodes
ComChem2D (siche Abschnitt 4.2).

Start
|
(1)
Initialisierung und Dateneingabe
l
(2)
Losung des Geschwindigkeitsfeldes
(@,9,p,p)
l
(3)
Losung weiterer Erhaltungsgleichungen
(k)& €,€™)
!
(4)
Berechnung abhéngiger Grofien
(T, p bzw.X )
l
(5)

Flamelet-Interpolation

il
(6)
Ausgabe
l
(7)
Konvergenz? nein
lja
Ende

—

Diskretisierung,

Randbedingung

Diskretisierung,

Randbedingung

Ensemble-Mittelung,

Romberg-Integration

zuriick zu (2)

Tabelle 3.2: Ablaufplan des iterativen Losungsprozesses des Programmes Com-

Chem?2D
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Kapitel 4

Beschreibung der

Simulationsprogramme

In diesem Kapitel werden die Systeme vorgestellt, die im Folgenden numerisch si-
muliert werden. Dabei wird kurz auf charakteristische Kriterien und Besonderheiten
eingegangen ohne dass eine vollstéandige Beschreibung angestrebt wird. Eine quantita-
tive Auslegung und Berechnung chemischer Reaktoren erfordert die Beriicksichtigung
der Kinetik der chemischen Reaktion, Phianomene des Stoff- und Warmeiibergangs

und das hydrodynamische Verhalten der Reaktionsphasen.

Zu jedem Reaktormodell wird das Programmpaket vorgestellt, mit welchem die ent-
sprechenden Reaktoren oder Stromungssysteme simuliert wurden. Bei dem Simula-
tionsprogramm ComChem?2D wird auBerdem noch auf die Anderungen und Erweite-

rungen im Rahmen dieser Arbeit eingegangen.

4.1 Eindimensionales Modell des Stromungsroh-

res

Zur Simulation von eindimensionalen Systemen wie beispielsweise einer vorgemisch-
ten flachen Flamme nimmt man eine kontinuierliche Reaktionsfiihrung ohne Riick-
vermischung der Reaktionsmasse im Reaktor an. Dabei werden konvektive und diffu-
sive Transportprozesse entlang der Hauptachse x; der Stromungsrichtung beriicksich-
tigt. Die eindimensionalen Erhaltungsgleichungen fiir die gesamte Masse, die Massen-
briiche der chemischen Spezies und die Energie kénnen aus Gleichungen 3.7 bis 3.14

abgeleitet werden und sind im Anhang C einzusehen.
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4.1.1 Simulationsprogramm SOFOKLES

Zur Berechnung der chemischen und physikalischen Vorgénge verwendet man PRE-
MIX bzw. SOFOKLES. PREMIX lauft in Verkniipfung mit dem CHEMKIN-Paket
[61]. SOFOKLES [66] stellt eine Erweiterung von PREMIX dar, indem die Bildung
und Oxidation von Ruf, und die Berechnung von Gegenstromflammen in PREMIX
eingefiigt wurden. Der in dem Paket befindliche CHEMKIN Interpreter stellt die
chemischen Reaktionen des implementierten Mechanismus und die entsprechend da-
zugehorigen thermodynamischen Daten PREMIX als Bindrdatei zur Verfiigung. Ein
weiteres vorgeschaltetes Program, CHEMKIN TRANFIT, erzeugt die notwendigen
Bindrdateien, die die temperaturabhéngigen Transporteigenschaften wie beispiels-
weise Viskositéit und binére Diffusionskoeffizienten sémtlicher Spezies enthalten. Die
beschriebenen eindimensionalen Erhaltungsgleichungen werden mit Hilfe von finiten
Differenzen diskretisiert. Die Terme in den Erhaltungsgleichungen, die den konvekti-
ven Transport beschreiben, werden mit dem "Up-Wind’-Verfahren diskretisiert. Ter-
me, die den diffusiven Transport darstellen, werden mit Hilfe von zentralen Differen-
zen zerlegt. Durch die Diskretisierung entsteht ein nichtlineares Gleichungssystem,

welches mit Hilfe eines geddmpften Newtonverfahrens [65] gelost wird.

4.2 Zweidimensionales Modell eines Stromungs-
feldes

Zur Simulation von zweidimensionalen Systemen, hier einem Stromungsfeld innerhalb
eines Rohrreaktors, werden neben den axialen Temperatur- und Dichtegradienten im
Stromungsrohr auch radiale Temperatur- und Dichtegradienten beriicksichtigt. Die
eindimensionalen Erhaltungsgleichungen fiir die gesamte Masse, die Massenbriiche
der chemischen Spezies und die Energie stehen im Anhang C. Fiir den turbulenten
Fall gelten die in Abschnitt 3.2.1 aufgefithrten Gleichungen.

4.2.1 Simulationsprogramm ComChem2D

Fiir die zweidimensionalen Simulationen wurde der am ICT entwickelte Programm-
code ComChem2D ! verwendet. ComChem2D basiert auf Arbeiten von Spalding und
Srivatsa von 1977 [67]. Die Ursprungsversion trug den Namen CORA? und wurde

1ComChem2D steht fiir: Complex Chemistry in 2 Dimensions
2CORA steht fiir: Combustion and Radiation Analyser, 2-dimensional
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von Lutz (1984) [68] und Bockhorn (1989) [26] um Modelle erweitert, die es mit
Hilfe mehrdimensionaler Delta- und GauB-Verteilungen erlauben, einfache chemi-
sche Mechanismen in turbulenten Stréomungen zu berechnen. Diese Version bekam
den Namen BIGMIX. Ausgehend vom Entwicklungsstand des Programmes BIGMIX
von 1989 wurden von Heyl [77] Erweiterungen wie hohere Diskretisierungsverfahren,
zusétzliche Druckkorrekturverfahren, Flamelet-Einbindung und Interpolationsrouti-

nen implementiert.

Zuriickgreifend auf die Arbeit von Heyl [77] wurde hauptséichlich das von ihm vor-
geschlagenen Diskretisierungsschema und Druckkorrekturverfahren verwendet. Zur
Berechung des Systems gekoppelter partieller Differentialgleichungen werden die dif-
ferentiellen Transportgleichungen durch Diskretisierung in algebraische Gleichungen
iiberfithrt. In dieser Arbeit wird hauptséchlich das QUICKS-Verfahren als Finite
Volumen Methode verwendet. Dabei werden die Erhaltungsgleichungen in einzel-
nen Kontrollvolumina {iber den Raum integriert. Zur Bestimmung der Werte an den
Kontrollvolumengrenzen werden drei Nachbarpunkte um die interessierende Nachbar-
grenze beriicksichtigt und mit einer Interpolationsparabel verbunden. Das QUICKS-
Verfahren vermag Wirbel mit negativer Geschwindigkeit abzubilden. Das ebenfalls
verwendete HYBRID-Verfahren verwendet den Zentraldifferenzen-Ansatz, als auch
das Upwind-Verfahren. Der Zentraldifferenzen-Ansatz wird im diffusionskontrollier-
ten Bereich verwendet, wohingegen im Bereich konvektiv dominanter Strémung der
Upwind-Ansatz genutzt wird. Zur Bestimmung des Druckfeldes mufl ein Geschwin-
digkeitsfeld gefunden werden, das die Bilanzgleichungen der Impulse und der Masse
gleichzeitig erfiillt. Unter Annahme eines geschétzten Druckfeldes und Korrektur-
termen wird die Impulserhaltung und Massenerhaltung so abgeglichen, dass beide

simultan erfiillt sind. Dazu wurde das Druckkorrekturverfahren Simpler gewé#hlt.

Als Randbedingungen gelten an den Einldssen Dirichlet-Randbedingungen (der Wert
der Variablen ¢ wird an der Berandung vorgegeben, also ¢r = Z). An den Symme-
trieachsen und Ausléssen sind Null-Flubedingungen (g% =0)
nahen Bereich gelten die logarithmischen Wandgesetze [9, 72]. Auf der Wand selbst

ist die Geschwindigkeit und die Turbulenzenergie gleich Null.

definiert. Im wand-

Fiir jede Variable ¢ resultiert aus der diskretisierten zweidimensionalen Erhaltungs-
gleichung jeweils eine pentadiagonale Koeffizientenmatrix. Diese Matrix wird mithilfe
eines ADI-Verfahrens [69, 70] in zwei tridiagonale Matrizen zerlegt. Diese werden mit
dem Thomas-Algorithmus [71] gelost. Als Turbulenzmodell wird das k-e-Modell nach
Launder und Spalding [18] verwendet. Zur Losung der Wahrscheinlichkeitsdichtefunk-
tion siehe Abschnitt 3.4.2.
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Hinzugekommen sind innerhalb der vorliegenden Arbeit:

o Anderung des vorgegebenen Turbulenzgrades auf 2 %

e Neue Randbedingungen fiir das k-e-Modell

k(r) = 1.5%0.02% % a(r)?

L:3/2

73/2

aus der Prandtl-Kolmogorov-Formel [72] mit n, = C.

€

(Makrolingenmaf} n, = Diisendurchmesser I, C. = C9-7, siehe Abschnitt 3.2.2)
e Vorausberechung der Flamelet-Strukturen mit SOFOKLES
e Routinen zur Einbindung der Flamelet-Tabellen

e Einbindung der Flamelet-Tabellen mit Rufl



Kapitel 5

Simulationen reagierender

Stromungen

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt darauf, verschiedene, komplexe Ver-
brennungssysteme zu simulieren und mit Experimenten zu vergleichen. Dabei werden
verschiedene Flammentypen modelliert. Es soll untersucht werden, ob die in den vor-

hergehenden Abschnitten vorgestellten Modelle geeignet sind.

Zunachst werden einfachere Systeme, namlich laminare Flammen, berechnet. Als
néchster Schritt erfolgt die Simulation einer laminaren Gegenstromflamme. Danach
werden im zweiten Teil des Kapitels mehrere Beispiele turbulenter reagierender

Stromungen aufgefiihrt.

Turbulente nicht vorgemischte Flammen sind von groflem Interesse in praktischen An-
wendungen. Man findet sie beispielsweise in Diisentriebwerken, Dieselmotoren und
Ofen. Da sich Brennstoff und Oxidationsmittel erst im Verbrennungsraum vermi-
schen, sind nicht vorgemischte Flammen im Hinblick auf sicherheitstechnische Uber-
legungen einfacher zu handhaben als vorgemischte Flammen. In dem Abschnitt der
turbulenten Stromungssysteme werden verschiedene turbulente nicht vorgemischte
Flammen berechnet. Zuerst wird eine turbulente Ethin-Luft-Diffusionslammen simu-
liert, und die Ruivolumenbriiche von Rechnung und Experiment zur Validierung des
Mechanismus und des Rufimodells verglichen. Schliellich wird ein turbulentes Bren-
nersystem modelliert und validiert, bei dem das Impulsstromverhéltnis des Brenn-
stoffstroms und des coaxialen Oxidansstroms variiert wird. Das Impulsstromverhalt-
nis ist dabei ein Maf} fiir die Durchmischung der Gasstrome. Rufimessungen liegen
dabei nicht vor. Die Rulvolumenbriiche werden aber numerisch berechnet und die

Ergebnisse abschlieSlend vorgestellt.
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5.1 Simulation einer laminaren Vormischflamme

Zur Validierung des verwendeten Mechanismus und Modells werden zunéchst vor-
gemischte, laminare Flammen herangezogen. Bei diesem Flammentyp stromt der
Brennstoff, vermischt mit dem Oxidator, laminar durch eine Brennerplatte in den
Brennraum. Die Gase werden dort aufgeheizt, wobei die ersten radikalbildenden Re-
aktionen einsetzen. In einer Hauptreaktionszone, die sich in geringem Abstand zur
Brenneroberfliche befindet, wird der Brennstoff zu den Hauptprodukten umgesetzt.
In diesem Bereich ist die Temperatur am hochsten. Es wird angenommen, dass kei-
ne Gradienten entstehen, die zu Transportprozessen parallel zur Brenneroberflache
fithren. Dadurch wird das Problem eindimensional beschreibbar (siehe Abschnitt 4.1).
Verwendet wurde das Programm SOFOKLES [66].

Tabelle 5.1: Bedingungen der laminaren, vorgemischten Flamme nach Wieschnowsky
73]

Frischgas [mol%] u Druck | C/O
CoHy O HyO  Ar | [em/s] | [bar]

19.8 152 10.0 55.0| 20.1 0.12 1.3

In Tabelle 5.1 sind die Bedingungen der Flamme nach Wieschnowsky et al. [73] auf-
gelistet. Zur Charakterisierung der Flamme geniigt es, den Brennstoff, den Oxidator
und die Stromungsgeschwindigkeit des kalten Gases zu kennen. Weiter notwendig ist

die Kenntnis des Umgebungsdrucks und der Temperatur des einstromenden Gases.

Abbildung 5.1 zeigt die Molenbruchverldufe von Simulation und experimentellen Da-
ten. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der Verldufe verschiedener chemischer
Spezies. Sowohl Mechanismus als auch Modell vermégen hier das Experiment sehr

gut wiederzugeben.

Abbildung 5.2 zeigt den berechneten und experimentell gefundenen Rufivolumen-
bruch. Sowohl das RuBBwachstum in der Héhe 1 bis 4 cm iiber dem Brenner als auch
das Abflachen der Ruflbildung kann gut durch die Simulation beschrieben werden.
Der Reaktionsmechismus geniigt also der Abbildung der Gasphasenchemie und auch

die physikalischen Teilprozesse der Rufibildung werden gut getroffen.
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Abbildung 5.1: Vergleich von Experiment und Rechnung einer laminaren Vormisch-
flamme [73]
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Abbildung 5.2: Vergleich von berechnetem Rufivolumenbruch mit dem Experiment

in der laminaren Vormischflamme
5.2 Simulation einer laminaren Gegenstromflam-

me

Nachdem zuvor gezeigt wurde, dass der Appel-Bockhorn-Frenklach-Mechanismus gu-

te Ergebnisse beim Vergleich von Experiment und Rechnung an einer laminaren Vor-
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mischflamme erbracht hat, wird als néchster Schritt die Simulation einer lamina-
ren Gegenstromflamme vorgestellt. Laminare Gegenstromflamme besitzen zwei sich
gegeniiberliegende Brenner, deren Gasstrome gegeneinander stromen. Am unteren
Brenner der Gegenstromanordnung wird eine laminare, vorgemischte und, je nach
Bedingung, rulende Flamme stabilisiert. Dazu wird im Gegenstrom das Abgas einer
mageren, nichtruflenden Flamme, gefiihrt. Es bildet sich unterhalb der Reaktionszone
der mageren Flamme, parallel zur Brennerplatte, eine Stauflache aus. Die Stauflache
ist die dritte Reaktionszone neben den Reaktionszonen direkt an den Brennerober-
flichen. Hier reagieren die unverbrannten Spezies bzw. die Produkte der beiden ge-
geniiberliegenden Flammen miteinander. An der Staufliche sind dann definierte Be-
reiche, in denen die Diffusion dem konvektiven Transport {iberwiegt. Somit lassen
sich hier die ’reinen’ chemischen Umsetzungsreaktionen untersuchen. Auch treten
durch die besonderen Stromungsbedingungen stark variierende Mischungen mit un-
terschiedlichem C/O-Verhiltnis auf.

Tabelle 5.2: Bedingungen der laminaren Gegenstromflamme nach Schéfer [74]

Frischgas [mol%)] Brenner 1 | Frischgas [mol%)] Brenner 2 | w;  ug

CoH, O, Ar CoH, O, Ar [em /]
C/0 1.25 C/0 0.45

22.2 17.8 0.6 11.3 18.7 0.6 175 155

Brennerabstand betrégt 30 mm, Druck 0.12 bar

Man kann den Reaktionsverlauf entlang einer C/O-Achse verfolgen, die dquivalent zur
Mischungsbruchachse ist. Damit hat man einen Flammentyp, mit dem man Flame-
lets ’darstellen’” kann. Das Problem ist eindimensional beschreibbar, allerdings erfolgt
eine Ableitung von stationdren eindimensionalen Transportgleichungen aus der zwei-
dimensionalen Kontinuitédtsgleichung. Die genaue mathematische Behandlung und
Losung der Gegenstromdiffusionsflamme ist in [28] nachzulesen. Verwendet wurde
das Program SOFOKLES [66]. In Tabelle 5.2 sind die Bedingungen der Flamme
nach Schéfer [74] aufgelistet. Abbildung 5.3 zeigt die Molenbruchverldufe von Rech-
nung und Experiment. Es zeigt sich eine zufriedenstellende und gute Ubereinstim-
mung der Verldufe. Sowohl Mechanismus als auch Modell vermdégen hier das Experi-
ment wiederzugeben. Die obere Abbildung zeigt den Reaktionsverlauf entlang einer

Léngenachse, unten sieht man die gleichen Molenbruchverliufe entlang einer C/O-
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Abbildung 5.3: Vergleich von Experiment und Rechnung einer laminaren Gegenstrom-

flamme [74] mit unterschiedlichen Achsen
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Achse. Diese Auftragung ermoglicht ein leichteres Versténdnis fiir die spéter gezeigten

Flamelet-Simulationen.
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Abbildung 5.4: Vergleich von berechnetem Rufivolumenbruch mit dem Experiment

in der Gegenstromflamme

Der Verlauf des Rulvolumenbruchs der Gegenstromflamme ist in Abbildung 5.4 ge-
zeigt. Experiment und Simulation zeigen eine gute Ubereinstimmung. Sowohl der
steile Kurvenanstieg des Ruliwachstums, als auch der Kurvenabfall des Rufivolumen-

bruchs sind gut getroffen.



5.3 Simulation einer turbulenten Ethin-Luft-Dif-fusionsflamme 53

5.3 Simulation einer turbulenten Ethin-Luft-Dif-

fusionsflamme

In diesem Abschnitt wird eine stationére, turbulente Ethin-Luft-Diffusionsflamme un-
tersucht. Dabei stromt Ethin ins Innere eines Rohrreaktors, konzentrisch umschlossen
von einem Luftstrahl. Dort vermischen sich Brennstoff und Luft und verbrennen in
der Reaktionszone. Die Versuchsbedingungen der Flamme AGRT1 sind Tabelle 5.3
zu entnehmen. Im Experiment wurden neben den Ruflvolumenbriichen keine Gaspha-
senspezies detektiert. Verwendet wurde das Programm ComChem2D. Fiir die Model-
lierung der chemischen Reaktionen wird das Flamelet-Modell herangezogen. Die Mit-
telwertbestimmung des Mischungsbruchs erhélt man aus einer Ensemble-Mittelung.

Die numerischen Parameter konnen Tabelle 5.4 entnommen werden.

Tabelle 5.3: Bedingungen der turbulenten Diffusionsflamme AGRT1 [75]

Brennstoff [ml/min| | Oxidator [ml/min] | Temperatur | Re
CQHQ N2 N2 02 [K]
1,6 1,6 8,00 2,00 295 3500

Tabelle 5.4: Konstante Parameter der numerischen Experimente

Geometrischer Losungsbereich 0.4 m x 0.0625 m
(halbiert wegen Rotationssymmetrie)
Anzahl Gitterpunkte 100x100
Turbulenzmodell k-e-Modell
Diskretisierungsschema HYBRID
Druckkorrektur SIMPLER
x der Flamelet-Bibliothek 0.3, 1, 5, 10, 50

In Abbildung 5.5 wird der simulierte Ruflvolumenbruch Fv der Diffusionsflamme
gezeigt. Bild 5.6 vergleicht die experimentellen Messwerte des Ruflvolumenbruchs
mit dem simulierten Ergebnis. Die Rufibildung verlduft gleich schnell, beginnt aber
in der Simulation frither. Da die Rufloxidation bei Experiment und Simulation auf

gleicher Hohe iiber dem Brenner stattfindet, ist die simulierte Flamme etwas langer.
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Das Maximum der Rulkonzentration konnte in der Simulation gut berechnet werden.

Experiment und Simulation zeigen eine gute Ubereinstimmung.
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Abbildung 5.5: Berechneter Rufivolumenbruch von Flamme AGRT1

In Abbildung 5.7 sieht man radiale Profile der OH-Radikale (Massenbruch) und von
Fv in der Hohe 51 mm iiber dem Brenner. Die Profile sind gegeneinander verschoben.
Wihrend die OH-Radikale in der Ndhe der stochiometrischen Kontur der Flamme ihre
maximale Konzentration erreichen, ist das Maximum der Ruflkonzentration deutlich
ins brennstoffreiche Gebiet verschoben. Dort wo sich das Maximum von OH befindet,
ist der Ruf3 "verbrannt’ und oxidiert. Das ’Einhiillen’ von Ruf§ durch OH wurde auch

in [76] bei stationédren Diffusionsflammen gemessen.
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5.4 Simulation turbulenter Methan-Sauerstofi-

Diffusionsflammen

Die Versuchsanordnungen und Versuchsdurchfiihrungen der turbulenten Flammen
wurden der Dissertation von Préitorius [80] entnommen. Methan stromt dabei durch
ein Primérrohr in der Mitte des Brenners. Das Rohr wird von einer konzentrischen
Spaltoffnung umschlossen, aus welcher Sauerstoff strémt. Die Brenneranordnung wur-
de von Prétorius so gestaltet, dass die Bildung von Ethen und Ethin in turbulenten
Diffusionsflammen und die Abhéngigkeit der Produktzusammensetzung von allen re-

levanten reaktionstechnischen Einflussgrofien untersucht werden konnte.

t
—»Y

<+—DB——»
<« DS»

DI

- -
Sauerstoff Sauerstoff
Methan—/—

- DA«

Abbildung 5.8: Doppelkonzentrischer Versuchsbrenner

Es konnten Primé&rrohre mit unterschiedlichen Durchmessern DI und unterschiedli-
chen Wanddicken DA eingesetzt werden. Daneben war auch eine Verinderung der
Abmessung des Sekundirspalts DS sowie der Brennkammer (DB) moglich.

Die zweidimensionalen Simulationen wurden mit ComChem2D durchgefiihrt.

5.4.1 Isotherme Methan-Sauerstoff-Strahlen

Zunachst wird ein isothermes Methan-Sauerstoff-Stromungsfeld, welches experimen-
tell von Prétorius untersucht worden ist, simuliert (Versuchsbedingungen siehe Ta-
belle 5.5). Um die Giiltigkeit, die Grenzen und Flexibilitét sdmtlicher Annahmen zu
testen, sollen die radialen Methan-Konzentrationsprofile von Experiment und Rech-
nung verglichen werden. Qualitativ lassen sich bei der Ausbreitung eingeschlossener
turbulenter Strahlen und Strahlflammen mehrere Strémungszonen unterscheiden. Ab-
bildung 5.9 zeigt eine von Chedaille et al. [81] fiir doppelkonzentrische Strahlanord-
nung vorgeschlagene Aufteilung der Brennkammer in vier Zonen. In der ersten Zo-
ne, hinter den Austrittséffnungen von Brennstoff- und Oxidansstrahl, findet die Ge-

mischbildung zwischen beiden Strahlen statt. Diese ist am Ende der Zone noch nicht
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Tabelle 5.5: Bedingungen der Methan-Sauerstoff-Strahlen nach Pratorius [80], Ver-
such VIIa/VIIIa

Primérgasstrom CH, | Sekundérgasstrom Oq
58.7 [m/s] 3.2 [m/s]
Re 15000 Re 2400

®=11, Druck 1 bar

Abbildung 5.9: Ausbreitung einer eingeschlossenen, turbulenten doppelkonzentrischen
Strahlflamme [81]

abgeschlossen, wobei die Ausdehnung der Zone von der Geometrie der Austrittsoff-
nungen, der Diisenwandstirke und vom Impulsstromverhéltnis zwischen Primér- und
Sekundérstrahl beeinflusst wird. Das Impulsstromverhéltnis ® berechnet sich aus
O = P/ Py mit DPprim/sek = pAu®. In der zweiten Zone, der Freistrahlzone,
verhélt sich der Primé&rstrahl wie ein Freistrahl, der Umgebungsgas teils in Form
von Oxidans, aber auch in Form von rezirkulierenden Gasen aus den oberen Teilen
der Brennkammer, einsaugt. Es bildet sich ein ringférmiger Riickstromwirbel aus. Die
dritte Zone beginnt dort, wo sich der Strahl der Brennkammer néhert, und diese den

Strahl beeinflusst. In der vierten Zone liegt dann turbulente Kanalstrémung vor.

Abbildung 5.10 zeigt das berechnete Stromungsprofil nach Tabelle 5.5. Die numeri-
schen Parameter konnen Tabelle 5.6 entnommen werden. Man erkennt deutlich den
zuvor beschriebenen Rezirkulationsbereich in der Freistrahlzone. Stromlinien werden

aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur auf der rechten Seite dargestellt.

Die Abbildungen in 5.11 zeigen die dazugehérigen Methan-Konzentrationsprofile fiir
verschiedene axiale Brennerabstdnde und die Konzentrationswerte, die iiber Experi-

mente ermittelt worden sind [80].
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Abbildung 5.10: Rezirkulationszone im Stromungsfeld

Tabelle 5.6: Konstante Parameter der numerischen Experimente

Geometrischer Losungsbereich 0.4 m x 0.0225 m
(halbiert wegen Rotationssymmetrie)
DS, DA, DI 15, 5, 3.64 mm
Anzahl Gitterpunkte 90x55, 150x110, 164x220
Turbulenzmodell k-e-Modell
Diskretisierungsschema QUICKS
Druckkorrektur SIMPLER

Zunéchst kann man eine gute Ubereinstimmung von Experiment und Rechnung er-
kennen. Aufgetragen sind die Methan-Konzentrationsprofile unterschiedlicher Simu-
lationen, die sich durch die Anzahl der Gitterpunkte unterscheiden. Das feinste Gitter
(Auflosung 164x220) vermag sich besser an den Kurvenverlauf der experimentellen

Punkte anzulegen. Abweichungen ergeben sich dadurch, dass durch die gleichférmige
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Abbildung 5.11: Radiale Methan-Konzentrationsprofile in Methan-Sauerstoff-
Strahlen in Abhéngigkeit der Gittergeometrie
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Gitterverteilung iiber das Feld wichtige Punkte nicht exakt getroffen werden. So gibt
es beispielsweise bei der Hohe von 75 mm iiber dem Brenner mit 55x90 Gitterpunkten
exakt eine Y-Koordinate bei 75 mm. Bei 110x150 und 164x220 liegt die Y-Koordinate
0.7 mm daneben. Da die Konzentrationsprofilverlaufe eng beieinander liegen und das
Stromungsfeld hinreichend gut beschrieben wird, wird in den nachfolgenden Simu-
lationen hauptséchlich ein Gitterpunktfeld von 110x150 Punkten verwendet. Damit
kann enorme Rechenzeit gespart werden, da einerseits der Bilanzraum kleiner wird,
andererseits auch wesentlich weniger Iterationen durchgefiithrt werden miissen. Bei
110x150 Punkten erfolgt eine Konvergenz nach 20000, bei 164x220 Punkten erst nach
40000 Schritten.
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Abbildung 5.12: Auswirkung einer Sonde auf das Stromungsfeld. Vergleich Com-
Chem2D (links) mit StarCD (rechts)
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Die Mischung der Einsatzstoffe Methan und Sauerstoff in der nicht reagierenden
Stromung fithrt dazu, dass die radialen Brenngasprofile nicht auf Null abfallen
kénnen. Vermischung und Rezirkulation aus weiter stromab gelegenen Brennkammer-
bereichen fithren zu Minima der Methanprofile. Diese verflachen infolge zunehmender
Priméarstrahlausbreitung und Vermischung zwischen Methanstrahl und Umgebungs-
gas mit zunehmendem Brennerabstand. Bei der Hohe iiber dem Brenner von 90 mm
ist die Vermischung der Einsatzstoffe weitgehend abgeschlossen. Weiterhin auffallend
ist, dass der numerisch kritische Randbereich (ndmlich im Rezirkulationsgebiet) gut
abgebildet wird.

Um den Einfluss der eingesetzten Sonde in den Experimenten zum Absaugen des
Methans zu untersuchen, wurden Vergleichsrechnungen durchgefiihrt. Dabei wurden
das ungestorte Stromungsfeld und das durch die Sonde gestorte Stromungsfeld direkt
verglichen. Die Vergleichsrechnungen wurden mit dem Simulationsprogramm Star-
CD dreidimensional durchgefiihrt. Damit kénnen Strémungshindernisse wie Sonden
beriicksichtigt werden. Abbildung 5.12 zeigt die axiale Stromungsgeschwindigkeit im
Stromungsrohr. Diese ist direkt korreliert mit der Methan-Konzentration im Feld. Die
linke Seite der beiden Bilder stellt das mit ComChem2D simulierte ungestorte Feld
dar, rechts oben wird das mit StarCD simulierte ungestorte Feld abgebildet. Rechts
unten sieht man die eingefiithrte Sonde bis etwa 30 mm iiber dem Brenner. Im un-
teren Bereich des Stromungsprofils sieht man keine wesentlichen Effekte. Allerdings
wird die Stromung im oberen Bereich sehr gestreckt. Abbildung 5.13 verdeutlicht
den Effekt. Die durchzogene und die gestrichelte Kurve stellen jeweils die simulierten
Stromungsgeschwindigkeiten ohne Storung durch die Sonde mit den unterschiedlichen
Simulationsprogrammen dar. Die Kurve mit Rautensymbolen zeigt den Kurvenver-
lauf der axialen Stromungsgeschwindigkeit unmittelbar neben der Sonde. Die Sonde
befindet sich 30 mm iiber dem Brenner. Es zeigt sich erst nach der Sonde ein Einfluss
auf den Stromungsverlauf. Es erfolgt eine Beschleunigung. Befindet sich die Sonde in
groferen Hohen (gepunkteter Kurvenverlauf Hohe 90 mm) ist bereits am Punkt der
Sondenhohe ein stiarkerer Geschwindigkeitsgradient erkennbar. Der Einfluss der Son-
de zeigt sich besonders bei geringen Stromungsgeschwindigkeiten. Dieses Verhalten
macht sich in Bild 5.11 durch niedrigere Methan-Konzentrationen bei den Simulatio-

nen im Vergleich zu den Experimenten ab 60 mm Hohe iiber dem Brenner bemerkbar.
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Abbildung 5.13: Auswirkung einer Sonde auf das Stromungsfeld

5.4.2 Reaktionsfithrung mit Verbrennung

In folgendem Abschnitt wird die gleiche Versuchsanordnung wie in Tabelle 5.5 unter-
sucht (Versuch VIIa). Das System ist unter nicht isothermen Bedingungen und stati-
onér. Nach Variation von Gittergeometrien und verschiedenen Brennstoffeinstrémpro-
filen wurde das Temperaturprofil in Bild 5.14 erhalten. Die numerischen Parameter
kénnen Tabelle 5.6 entnommen werden. Hier aufgezeigt wird aber nur die Simulation
mit Gitterpunktanzahl 110x150, welche die beste Ubereinstimmung mit den Experi-
menten hatte und gut numerisch 1osbar war (sieche Abbildung 5.11). Eine Verfeinerung
des Feldes fiihrte zu keiner Konvergenz des Systems. Fiir die Modellierung der chemi-
schen Reaktionen wird das Flamelet-Modell herangezogen. Die Flamelet-Bibliothek
umfasst sieben Flamelets mit den skalaren Dissipationsraten von 1, 5, 10, 50, 100,
500 und 1000. Bild 5.14 zeigt, dass sich durch die Vermischung und Rezirkulation
aus weiter stromab gelegenen Brennkammerbereichen die Flamme aufweitet und sich

eine heifle Zone iiber den gesamten oberen Reaktorbereich erstreckt.
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Abbildung 5.14: Berechnetes Temperaturfeld Versuch VIla

In Abbildung 5.15 sind die Spezies-Konzentrationsprofile entlang der axialen Symme-
trieachse dargestellt. Die Symbole sind die experimentellen Messpunkte auf der Re-
aktorsymmetrieachse, die Kurvenverlaufe sind die simulierten Konzentrationsprofile.
Die Messergebnisse sind zufriedenstellend wiedergegeben. Fiir Methan und Sauerstoff
ergeben sich allerdings Abweichungen. Methan ist in der Rechnung, anders als bei der
Messung, bei der Hohe 180 mm iiber dem Brenner bereits verschwunden. Sauerstoff

ist dagegen bei der Simulation noch vorhanden, bei der Messung nicht mehr.

Abbildung 5.16 zeigt die radialen Konzentrationsprofile in verschiedenen axialen
Brennerabstdnden. Dabei werden die simulierten Spezies-Konzentrationskurven mit
den experimentell bestimmten Messpunkten in den Héhen 60 mm, 90 mm und 105
mm iiber dem Brenner verglichen. Es zeigt sich, dass bei der Simulation sowohl die

Hohe der Konzentrationen, als auch die Form der Kurven besser zu Kurvenverlaufen
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Abbildung 5.15: Spezies-Konzentrationsprofile entlang der axialen Symmetrieachse,
Versuch VIla

passen, die zu kleineren Hohen iiber dem Brenner verschoben sind. Erfolgt die Ver-
schiebung der Werte bei 60 mm zu der Héhe 50 mm, so ist bei 105 mm die Differenz
grofer, ndmlich zu 80 mm verschoben. Die wichtige Ru3vorléduferspezies Ethin wurde
unter Beriicksichtigung dieser kleinen Verschiebung (die Verschiebung belduft sich
nur um 10 bzw. 25 mm) sehr gut abgebildet (Abbildung 5.17). Die radialen Kon-
zentrationsprofile fiir die Hohen 135 mm und 180 mm iiber dem Brenner befinden
sich im Anhang D. Eine Erkldarung fiir die Verschiebung des Stromungsfeldes ist wie
im vorherigen Abschnitt bei der eingesetzten Sonde zur Probenahme zu finden. Es
gelten auch hier die oben genannten Ausfithrungen bzgl. des Sondeneffektes. Der Ein-
fluss der Sonde macht sich hier ebenfalls bei geringeren Strémungsgeschwindigkeiten
am stirksten bemerkbar. Eine weitere Fehlermdglichkeit ist die Wirkung der in der
Flamme eingebrachten gekiihlten Sonde als Wiarmesenke. Dabei fiihrt die Sonde aus
dem System Wiarme ab. Die Temperatur der Flamme in der Umgebung der Sonde
ist niedriger als die an gleicher Stelle bei Abwesenheit der Sonde. Insgesamt wer-
den dadurch die Reaktionen um die Sonde verlangsamt mit dem Ergebnis, als ob die
Gasprobe gegeniiber der ungestorten Flamme aus einem weiter stromaufwérts gelege-

nen Punkt der Flamme entnommen wiirde. Die Temperaturdifferenz zwischen Sonde
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und Stromungsfeld nimmt mit Entfernung vom Brenner zu. Daher nimmt die Be-
einflussung des Temperaturfeldes durch die gekiihlte Sonde zu und die Verschiebung
des Stromungsfeldes mit zunehmender Entfernung vom Brenner wird gréfler. Dane-
ben kénnen auflerdem katalytische Effekte auf der Sondenauflenfléche einen Einfluss
ausiiben.

Qualitativ 148t sich folgendes sagen: Auf der Symmetrieachse der Brennkammer fin-
det man im axialen Brennerabstand von X=60 mm ein Methan-Massenbruch von 0.9.
Daneben gibt es geringe Mengen der Verbrennungsprodukte Hy, CO, CO,, H,O und
CsoH,. Das Maximum der Methankurve ist sehr stark ausgepragt, schon bei radialem
Abstand Y=0.005 m ist der Methan-Massenbruch auf nahezu Null abgefallen. Die
Maxima der Wasserstoff- und CO-Massenbriiche liegen an der Stelle, an der die er-
sten nennenswerten Oxidanswerte gemessen bzw. berechnet werden (Y=0.0045 m).
Ein dhnliches Maximum ist fiir CoHs zu beobachten. Mit zunehmendem radialen Ab-
stand fallen die Hy- und CO-Massenbriiche auf Null ab, wiahrend der Sauerstoffgehalt
steil ansteigt. Mit dem Abbau der Verbrennungsprodukte Hy und CO durch Weiter-
reaktion zu COy und H»O ist ein Anstieg derselbigen verbunden, ihre Maxima liegen
bei Y=0.007 m. Die durch Rezirkulation bedingte Riickfithrung von Verbrennungs-
produkten fiihrt dazu, dass in Wandnéhe neben hohen Sauerstoffgehalten auch noch
Wasser und Kohlendioxid auftreten. Ahnliche radiale Konzentrationsprofile werden
auch fiir weiter stromab liegende Brennkammerbereiche erhalten. Die fortschreitende
Vermischung mit dem Umgebungsgas und die Abreaktion zeigt sich in der Verflachung
und Verbreiterung der Massenbruchprofile der Spezies. Damit einher geht auch die
Verschiebung der Maxima nach hoheren Y-Werten. Auffallenderweise sind in den
Hohen 135 mm und 180 mm iiber dem Brenner (siehe Anhang D) die Sauerstoffwerte
nicht in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten. Der Experimen-
tator konnte dort keine nennenswerten Sauerstoffkonzentrationen mehr detektieren.
Merkwiirdigerweise wird trotzdem Methan und im Randbereich CoHy verbraucht und
ein Anstieg von COy und HyO gemessen. Im Gegensatz dazu zeigt die Simulation,
dass Sauerstoff in den Randbereichen nie génzlich verbraucht wird und im Uberschuss

vorhanden ist.
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5.5 Einfliisse reaktionstechnischer Parameter auf
die Ethinbildung

Wie einleitend in Kapitel 1 dargestellt kénnen Verbrennungsreaktionen auch zur
Synthese von chemischen Verbindungen eingesetzt werden. Die Vermischung von
Brennstoff und Oxidans bei getrennter Eduktzufithrung im Verbrennungsraum ist
von ausschlaggebender Bedeutung fiir den Verbrennungsablauf, da die Vermischungs-
geschwindigkeit normalerweise um Groéflenordnungen langsamer ist als die Geschwin-
digkeit der chemischen Reaktionen. Fin grofler Augenmerk in der Dissertation von
Prétorius [80] lag dabei auf Ethin. Ethin war frither aus zwei Griinden eines der bedeu-
tensten Ausgangsprodukte in der chemischen Industrie: Zum einen lieferten Additi-
onsreaktionen an eine der m-Bindungen wertvolle Alken-Monomere, und zum anderen
wegen seines groffen Energiegehaltes. Die industrielle Nutzung ist inzwischen zuriick-
gegangen, da auf Erdolbasis billigere Alkene verfiighar sind. Prétorius untersuchte
1974 die Ausbeute von Ethin in Alkan-Sauerstoff-Diffusionsflammen. Bei den in al-
len Versuchen eingesetzten zweistrahligen Brennern, mit denen die in Abschnitt 5.4
beschriebenen Methan-Sauerstoff-Diffusionsflammen stabilisiert worden sind, wurden

folgende Einfliisse variiert und untersucht:

e Verdnderung des Impulsstromverhéltnisses ® zwischen Primér- und Se-

kundérstrahl durch Variation der Rohrdiisenabmessungen.

e Verdnderung des Brennstoff-Oxidans-Verhéltnisses im Einsatzgemisch durch

Variation der Volumenstréme des Frischgases.

e Verdnderung der Verweilzeit im Reaktionsraum durch Variation der Gesamt-

durchsatze.

Bei allen Untersuchungen zeigte sich die bei turbulenten, doppelkonzentrischen Dif-
fusionsflammen zu erwartende starke Abhéangigkeit der Produktverteilung von den
Impulsstromverhéltnissen !. Dabei lie sich der Ausbeuteverlauf von Ethin mit stei-
gendem Impulsstromverhiltnis iiber die Anderung des turbulenten Stoff-, Energie-
und Impulsaustausches zwischen Methan- und Sauerstoffstrom qualitativ deuten. Die
Versuchsbedingungen der Versuche sind in Anhang E tabelliert.

Zusétzlich werden zu den Versuchen die Rufivolumenbriiche modelliert und berechnet.
Diese konnen allerdings nicht am Experiment validiert werden, da keine Messungen

vorliegen.

'Das Impulsstromverhéltnis ® berechnet sich aus ® = ®ppim /Pser Mit Ppprjy/ser = pAU
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5.5.1 Versuchsreihe I: Variation der Rohrdiisenabmessung

Eine Variation des Impulsstromverhéltnisses kann bei konstanter Brennergréfie durch
Anderung der kennzeichnenden Rohrdiisenabmessungen vorgenommen werden. Dies
beinhaltet auch eine Verédnderung der Reynoldszahl. Fiir die Versuchsreihe Ia wurde
daher ein konstanter Frischgasdurchsatz von 2 m%, /h eingestellt, wihrend die Versu-
che der Reihe Ib so ausgewéhlt wurden, dass vergleichbare Austritts-Reynoldszahlen

des Primérstrahles bei allen Versuchen vorlagen.

5.5.1.1 Versuchsreihe Ia: Variation des Impulsstromverhéltnisses und der

Re-Zahl

Die hier untersuchten Versuche V5 bis V7 haben einen konstanten Frischgasdurch-
satz von 2 m3 /h. Das Impulsstromverhéltnis betrigt dabei ®=5, 10 und 25. Abildung
5.18 zeigt die Profile der axialen Stromungsgeschwindigkeiten. Man erkennt, dass mit
Zunahme der Reynoldszahl und ® die maximale Geschwindigkeit zunimmt. Auch
verkiirzt sich das 'Stromungsband’ von V5 zu V7 zu einer ringférmigen Verteilung
der Eingangsgeschwindigkeit. Abbildung 5.19 stellt die zugehorigen Mischungsbruch-
Konturen dar. Der stochiometrische Mischungsbruch liegt bei 0.2012. Die Abbildun-
gen zeigen, dass die Vermischung mit zunehmendem & friither stattfindet. Bei V7 fin-
det man bereits bei der Hohe 0.04 m {iber dem Brenner die 0.2012-Linie. Das zeugt von
einer schnellen Vermischung durch Riickstromwirbel an der Wand unmittelbar nach
dem Einlass. Die skalare Dissipationsrate wird durch das Quadrat des Gradienten
des Mischungsbruches definiert (vgl. Gl. (3.68)) und ist exemplarisch fiir V5 in Bild
5.20 gezeigt. Die ortliche Verteilung des Mischungsbruchgradienten und damit auch
des Gradientenquadrates (grad £)? wird durch den konvektiven und diffusiven Trans-
port im Stromungsfeld bestimmt. Damit ist die skalare Dissipationsrate ein Maf fiir
die am Ort angreifenden Transportprozesse. In der Auftragung der Temperatur {iber
dem Mischungsbruch bei zunehmender skalarer Dissipationsrate y spiegelt sich dieses
Verhalten wieder (vgl. Abbildung 5.21). Die Erhohung der skalaren Dissipationsrate
ist mit einer Zunahme des lokalen Transportes verbunden. Es wird mehr Wérme aus
der Reaktionszone transportiert und die Temperatur sinkt. Abbildung 5.22 zeigt das
simulierte Temperaturfeld von Versuch V5. Hier wird die Temperaturzunahme mit
kleiner werdendem x deutlich.

Bild 5.23 zeigt im Vergleich die axialen Temperaturverlaufe der Versuche V5, V6 und
V7 entlang der Symmetrieachse. V5 mit ®=5 zeigt einen langsameren Temperatur-

anstieg im Vergleich zu den anderen Versuchen, wohingegen V7 ($=25) einen steilen
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Abbildung 5.18: Axiale Stromungsgeschwindigkeit V5-V7
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Temperaturanstieg verzeichnet. Durch die hohere Turbulenz bei V7 und die damit
intensivere Vermischung reagiert das Brenngas friither. Das niedrigere Temperaturni-
veau von V7 ab Hohe 0.15 m {iber dem Brenner resultiert aus der Gesamtenthalpie
der Mischungszusammensetzung des Gasstroms. Es wird bei V7 frither CO5 und H,O
gebildet.

Grafik 5.24 zeigt die Speziesverlaufe entlang der Symmetrieachse der o.g. Versuche.
Die Symbole bilden die experimentellen Werte ab, die Kurven zeigen das simulierte
Ergebnis. Insgesamt wurden die Experimente gut getroffen. Bei V5 ist der experi-
mentellen Werte von Methan allerdings hoher als in der Simulation berechnet. Ethin,
Wasserstoff und HoO werden gut wiedergefunden. Eine Storung der Flamme durch
die Sonde ist bei der Betrachtung der Speziesverldaufe entlang der Symmetrieachse
ohne Belang, da eine Verschiebung der Messpunkte entlang der Symmetrieachse die
Interpretation der Ergebnisse nicht verdndern wiirde. Der Anstieg von ® macht sich
durch frithere Reaktion der betrachteten Spezies durch die bessere Vermischung be-
merkbar. Wahrend bei V5 Methan erst bei einer Hohe von 0.23 m iiber dem Brenner
verbraucht wird, ist bei V7 das Methan bereits bei Hohe 0.1 m verschwunden. Bei
V7 finden ab Hohe 0.2 m keine Reaktionen mehr statt. Dagegen findet man bei V5
und V6 bei Hohe 0.35 m {iber dem Brenner noch einen Anstieg von COy und Ver-
brauch von Wasserstoff und Wasser. Es findet immer noch Transport von Sauerstoff

von aulen ins Flammeninnere statt.
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RuBlbildung und -oxidation in Versuchsreihe Ia
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Abbildung 5.25: Ruivolumenbriiche V5, V6 und V7
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Abbildung 5.26: Axiale Verldufe von Ruivolumenbruch und Massenbruch Ethin V5,
V6 und V7

Abbildung 5.25 zeigt die Profile der Rufivolumenbriiche von V5, V6 und V7. Man
erkennt, dass bei niegrigem Impulsstromverhéltnis ®=5 die Flamme etwa 0.25 m
lang ist. Je hoher ® und je stédrker die Turbulenz wird, um so kiirzer wird die Flam-
me. In Abbildung 5.26 wird die Korrelation von Rufivolumenbruch und der Ethin-
Konzentration aufgezeigt. Ethin ist eine wichtige Rufivorlauferspezies und ist maf-
geblich an aromatischen Ringbildungsreaktionen und Kondensationsreaktionen be-
teiligt. Das RuBmaximum verschiebt sich mit steigendem & zu kleineren Hohen iiber
dem Brenner, und der GesamtruBanteil (Fliche unter der Kurve) sinkt. Bei Ethin
verhélt es sich gleich. Das Maximum der Konzentrationsprofile verschiebt sich mit
steigendem ® zu kleineren Hohen iiber dem Brenner, und die Gesamtkonzentration
nimmt ab. Allerdings steigt das Maximum der Ethin-Konzentrationskurven im Ge-
gensatz zum Ruf. Bei &=5 sind die Profile von Rufl und Ethin breiter aufgrund der
geringeren Verweilzeit und schlechteren Vermischung im Vergleich zu V6 und V7 mit
®=10 und ®=25. Die Maxima von Ruflvolumenbruch und Ethin-Massenbruch des
jeweiligen Versuchs sind bei der gleichen Hohe zu finden. Durch diese Auftragung
148t sich zeigen, dass Ethin als intermedidre Spezies mit steigendem ® bei niedrigerer
Hohe iiber dem Brenner, also kiirzerer Verweilzeit im Reaktor, gebildet und auch
frither verbraucht wird. Es zeigt sich damit aulerdem, dass Ethin und Ruf3 bei glei-
cher Hohen iiber dem Brenner gebildet werden, und stromabwérts nahezu im gleichen

Zeitabstand abreagieren.

04
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5.5.1.2 Versuchsreihe Ib: Variation des Impulsverhéiltnisses bei Re ~
12000

Die Versuche V20, V21 und V5 haben wie bei Versuchsreihe Ia Impulsstromverhalt-
nisse von =5, 10 und 25, die Reynoldszahl liegt bei ~ 12000.
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Abbildung 5.27: Axiale Temperaturverliufe V20, V21 und V7 entlang der Symme-
trieachse

Bild 5.27 zeigt im Vergleich die axialen Temperaturverldufe der Versuche V20, V21
und V7 entlang der Symmetrieachse. Die Temperaturverldufe zeigen sich analog zu
den Temperaturen der Versuche V5, V6 und V7 entsprechend ihren Impulsstrom-
verhéltnissen. Auch die Verldufe der Speziesmassenbriiche (Abbildung 5.28) sind ver-
gleichbar mit Messreihe la. Bei V20 wird wie bei V5 (beide ®=5) Methan zu niedrig
berechnet. Hy, Ethin und Wasser sind sehr gut getroffen. Auch in Messreihe Ib sind
bei ®=5 und 10, entsprechend V20 und V21, die Reaktionen bei Hohe 0.35 m iiber

dem Brenner noch nicht abgeschlossen.
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Ruf3bildung und -oxidation in Versuchsreihe Ib
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Abbildung 5.30: Axiale Verldufe von Ruivolumenbruch und Massenbruch Ethin V20,
V21 und V7

Abbildung 5.29 zeigt die Profile der Rufivolumenbriiche von V20, V21 und V7. Auch
hier erkennt man wie in Versuchsreihe Ia, dass bei niegrigem Impulsstromverhéltnis
®=5 die Flamme am léngsten ist. Je hoher ® und je starker die Turbulenz wird, um
so kiirzer wird die Flamme in V21 und V7. In V7 erfolgt zusétzlich eine Aufweitung
der Flamme. In Abbildung 5.30 wird der Zusammenhang von Ruflvolumenbruch und
der Ethin-Konzentration aufgezeigt. Auch hier verschiebt sich das Rufl-Maximum
mit steigendem ® zu kleineren Hoéhen iiber dem Brenner, und der Gesamtruanteil
sinkt. Bei Ethin verhélt es sich wieder gleich: Das Maximum der Konzentrationsprofile
verschiebt sich mit steigendem ® zu kleineren Hohen, die Gesamtkonzentration nimmt
ab und die Maxima von Ruflvolumenbruch und Ethin-Massenbruch des jeweiligen

Versuchs sind bei der gleichen Héhe iiber dem Brenner zu finden.

5.5.2 Versuchsreihe II: Variation des Gesamtdurchsatzes

In dieser Versuchsreihe erfolgt eine Erhohung des Gesamtdurchsatzes an Frischgas.
Die Erhohung des Durchsatzes fiithrt zu hoheren Reynoldszahlen. V5, V38 und V20,
alle ® =5, haben einen Gesamtdurchsatz Vs von 2, 3 und 4 m3; /h. Die Reynoldszah-
len liegen bei 5000, 7500 und 10100. Die Temperaturverlaufe der drei Versuche sind
Bild 5.31 zu entnehmen. Die Versuche zeigen nahezu gleiche Temperaturkurven. Auch
die Speziesverldufe verhalten sich &hnlich. V5 und V20 kénnen den Abbildungen 5.24

und 5.28 entnommen werden.
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Abbildung 5.31: Axiale Temperaturverldufe V5, V38 und V20 entlang der Symme-

trieachse
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Abbildung 5.32: Massenbriiche der Gasphasenspezies von V38 entlang der Symme-

trieachse. (Symbol Experiment, Kurve Simulation)

Die Verldufe der wichtigsten Gasphasenmolekiile von Versuch V38 sind in Bild 5.32
gezeigt. Auch in V38 wurde Methan zu hoch berechnet. Genau wie die Temperatur-

kurven dhneln sich alle Speziesverldufe der drei Versuche stark.
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Abbildung 5.33: Axiale Verldufe von Ruivolumenbruch und Massenbruch Ethin V5,
V38 und V20

Abbildung 5.33 zeigt die Profile der Ruflvolumenbriiche und von Ethin von V5, V38
und V20. Die Ru- und Ethin-Maxima befinden sich alle auf gleicher Hohe iiber dem
Brenner. Die Ethin-Massenbruchkurven verlaufen trotz gleichem ® nicht deckungs-
gleich, die Abweichungen sind aber sehr gering. Trotzdem zeigt sich eine signifikante
Ruflabnahme von V5 zu V20. Eine Erklarung findet sich in Bild 5.31. Bereits kleine
Abweichungen in den Temperaturkurven zeigen grofle Wirkung in der Ruffoxidation.
Die Rufibildung beginnt bei allen Versuchen bei Héhe 0.025 m iiber dem Brenner.
Danach erfolgt die Rufibildungsphase. Die Temperaturkurven fiachern ab Hohe 0.05
m leicht auf, was sich sofort in unterschiedlichen Ruliwachstumskurven bei allen Ver-
suchen bemerkbar macht. V20 besitzt bei Hohe 0.15 bis 0.25 m iiber dem Brenner die
hochste um ca. 80 bis 100 K differierende Temperatur. Da eine hohere Temperatur
mafgeblich die RuBoxidationsreaktionen beschleunigt, zeigt sich insgesamt bei V20
eine geringere Ruflkonzentration. V5 besitzt im Hohenbereich 0.15 bis 0.25 m {iber
dem Brenner die geringste Temperatur, und hat die grofite RufSkonzentration.

In Versuchsreihe II zeigt sich also, dass die Spezieskonzentrationen durch das Impuls-
stromverhéltnis bestimmt werden. Kleine Temperaturdifferenzen reichen allerdings
aus, um die Ruffoxidation derart zu beeinflussen, dass die Rulbildung und -oxidation

der Versuche 5, 38 und 20 unterschiedlich ist. Der starke Temperatureinfluss auf
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die RuBoxidation wurde experimentell in [75] durch Variation der Sauerstoff- und
Inertgaskonzentration im Oxidatorstrom unter Simulation von Abgasriickfithrungs-

bedingungen untersucht.

5.5.3 Versuchsreihe III: Variation des axialen Brennerab-

standes

Bei dieser Versuchsreihe hat Pratorius Probennahmen in verschiedenen Hohen iiber
dem Brenner durchgefiihrt. Bei jedem Versuch werden Proben in fiinf Hohen abge-
saugt. Genauer betrachtet werden die Simulationen der Versuche V62, V66 und V74.
Die Versuche V62, V66 und V74, ® =5, 10 und 50, haben einen Gesamtdurchsatz
Ves von 3 m%;/h. Die Reynoldszahlen liegen bei 7500, 11200 und 21700. Die Verldufe
der Speziesmassenbriiche (Abbildung 5.34) sind vergleichbar mit Messreihe Ia und
Ib. Bei V62 wird wie bei V5 und V20 (alle ®=5) Methan zu niedrig berechnet. Hy,
Ethin und Wasser sind sehr gut getroffen. Bei V62 und V66 sind die Reaktionen
bei 0.35 m Hohe noch nicht abgeschlossen, bei V74 ($=50) ist bereits bei Hohe
0.15 m keine Verdnderung mehr erkennbar. Auffallenderweise wurden bei allen Ver-
suchen mit einem Impulsstromverhéltnis von ®=5 zu niedrige Methanmassenbriiche
berechnet. Der 'Fehler’ ist also reproduzierbar. Eine Erkldarung wére beispielsweise
eine Messungenauigkeit bei grofleren Massenbruchwerten bei gleichzeitig schlechterer
Vermischung des Gasstromes. Denkbar wére ebenso, dass sich hier der Sondeneffekt

starker bemerkbar macht.
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Abbildung 5.34: Massenbriiche der Gasphasenspezies von V62, V66 und V74 entlang

der Symmetrieachse. (Symbol Experiment, Kurve Simulation)
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Abbildung 5.35: Axiale Verldufe von Rufivolumenbruch und Massenbruch Ethin V62,
V66 und V74

Abbildung 5.35 zeigt die Profile der Ruflvolumenbriiche von V62, V66 und V74. Auch
hier erkennt man wie in Versuchsreihe Ia und Ib, dass bei niegrigem Impulsstrom-
verhéltnis ®=5 die Flamme am langsten ist. Das Rufimaximum verschiebt sich mit
steigendem ® zu kleineren Hohen iiber dem Brenner, und der Gesamtruflanteil sinkt.
Bei Ethin verhélt es sich wieder gleich: Das Maximum der Konzentrationsprofile ver-
schiebt sich mit steigendem ® zu kleineren Hohen, und die Gesamtkonzentration
nimmt ab. Allerdings steigen die Maxima an. Die Maxima von Rufivolumenbruch

und Ethin-Massenbruch des jeweiligen Versuchs sind bei der gleichen Héhe zu finden.

5.5.4 Die Ausbeute von Ethin in den Versuchsreihen I, II
und III

Betrachtet man die axialen Verldaufe der Ethin-Massenanteile in den drei Versuchs-
reihen (Abbildung 5.36), erkennt man, wie bereits zuvor erlautert, dass das Maxi-
mum der Konzentrationsprofile sich mit steigendem ® zu kleineren axialen Brenner-
absténden verschiebt. Das Maximum der Ethin-Konzentrationskurven verschiebt sich
zu grofferen Konzentrationswerten. Bei =5 sind die Profile von Ethin breiter auf-
grund der ldngeren Verweilzeit und schlechteren Vermischung im Vergleich zu den
Versuchen mit =10, 25 und 50.
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Abbildung 5.36: Axiale Verldufe von Ethin von Versuchsreihen Ia, Ib, IT und III

Mochte man einen Versuch zugunsten besserer Ethinausbeuten benutzen, so sollten
die Reaktionen am sinnvollsten nach einer Verweilzeit abgebrochen werden, bei der
das Maximum der Ethinkonzentration gerade erreicht ist.

Als Mafl und Vergleichswert fiir die Ethinbildung wird die Ausbeute A von Ethin

definiert mit:

Y,
Ausbeute AC,H, = —222 4 100 (5.1)

CHy

Die Ausbeute wird bei den jeweiligen Versuchen bei der Hohe iiber dem Brenner

bestimmt, an welcher der Ethin-Konzentrationsverlauf das Maximum besitzt. Bei



Ausbeute C2H2

88 5 Simulationen reagierender Stromungen

Versuch V5 wird das Maximum bei der Héhe iiber dem Brenner von 0.188 m durch-
laufen, bei V6 bei 0.089 m und bei V7 bei 0.051 m.

In Abbildung 5.37 ist das Impulsstromverhéltnis in Abhéngigkeit der Ethinausbeuten
fiir die Versuchsreihen Ia und Ib aufgetragen. Es zeigt sich, dass mit steigendem ®
die Ausbeute an Ethin zunimmt. Die Zunahme erfolgt dabei unabhéngig von Re, da
diese bei Ib nahezu konstant bleibt.
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Abbildung 5.37: Impulsstromverhéltnis der Versuchsreihen Ia und Ib

In Versuchsreihe II erfolgt eine Erhohung des Gesamtdurchsatzes an Frischgas. Die
Erhchung des Durchsatzes fiihrt zu hoheren Reynoldszahlen, welche bei 5000, 7500
und 10100 liegen. V5, V38 und V20, alle & =5, haben einen Gesamtdurchsatz V g,
von 2, 3 und 4 m%, /h. Abbildung 5.38 verdeutlicht, dass eine Erhohung des Gesamt-
durchsatzes an Frischgas und daie Erhéhung der Reynoldszahlen zu keiner Anderung
bei den Ethinausbeuten fiihrt. Das Brenngas in V20 wird zwar besser durchmischt
(Re 10064), aber durch die Durchsatzerhohung auf 4 m%,/h wird die Verweilzeit der
Reaktanden in der Brennkammer verkiirzt.

Versuchsreihe IIT umschliet die Versuche V62, V66 und V74, & =5, 10 und 50. Sie
haben einen Gesamtdurchsatz an Brenngas von 3 m3;/h. Die Reynoldszahlen liegen
bei 7500, 11200 und 21700. Die Impulsstromverhéltnisse der Versuchsreihe III sind
in Grafik 5.39 zu sehen. Auch hier ist die starke Korrelation zwischen Ethinausbeute

und Impulsstromverhéltnis auszumachen: mit steigendem & steigt auch die Ausbeute
an Ethin.
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Abbildung 5.39: Impulsstromverhéltnis der Versuchsreihe IT1

Abschlieffend kann man sagen, dass alle experimentellen Versuche mit den verwende-
ten Modellen gut beschrieben werden konnten. Die Beeinflussung der Ethinbildung

bzw. -ausbeute, sowie der Ruffbildung und -oxidation, durch das Impulsstromverhalt-
nis der Frischgasstrome konnte eindrucksvoll belegt werden.
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Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

Es wurden unterschiedliche Systeme, verschiedene Reaktoren und Brennergeometrien
simuliert. Dabei wurden die Rechenergebnisse mit tatséchlich durchgefiihrten Expe-

rimenten verglichen.

Zunéchst wurden laminare Systeme untersucht. Sowohl bei der Vormischflamme, als
auch bei der Gegenstromflamme konnte eine gute Ubereinstimmung der Simulati-
on mit dem Experiment erreicht werden. Der allen Simulationen zugrundeliegende
Reaktionsmechanismus von Appel, Bockhorn und Frenklach konnte sémtliche Spe-
zieskonzentrationsverlaufe gut wiedergeben. Auch die Rufimodellierung bei diesen

Versuchen war gut.

Anschliefend wurden turbulente reaktive Stromungen berechnet und analysiert. Auch
hierbei haben sowohl der verwendete Reaktionsmechanismus als auch die Model-
lierung der chemischen Reaktionen mit dem Flameletmodell zu guten Ergebnissen
gefithrt. Dabei wurden weiterfithrende Arbeiten und Untersuchungen basierend auf
Appel und Heyl [28, 77] angestellt. Die Beeinflussung der Produktverteilung, hier
speziell an Ethin, in turbulenten, brennstoffreichen Diffusionsflammen konnte quali-
tativ aufgezeigt werden. Mit steigendem Impulsstromverhéltnis konnte eine Zunahme
der Ethin-Ausbeute durch die stéirkere Vermischung des Brenngasstromes verzeich-
net werden. Ebenfalls konnte gezeigt werden, dass mit Zunahme des Impulsstrom-
verhéltnis Ethin als intermediére Spezies bei niedrigereren Reaktorhchen, also kiirze-
rer Verweilzeit im Reaktor, gebildet und auch frither verbraucht wird. Demzufolge
nimmt auch die Gesamtrulkonzentration mit steigendem Impulsstromverhéltnis ab.
Weiterhin zeigte sich, dass bei konstantem Impulsstromverhéltnis die Temperatur
entscheidend bei der Ruf3bildung und -oxidation ist. Je hoher die Temperatur, um so

niedriger die resultierende Rulkonzentration durch Begiinstigung der Rufloxidation.
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Die in ComChem2D neu eingefiihrten Einlassbedingungen und k-e-Startwerte fithrten
zu einer besseren Konvergenz des jeweiligen Systems. Zusétzlich konnten in zukiinf-
tigen Arbeiten Verfeinerungen durch adaptive Gitter entlang der Stromungsrichtung
untersucht werden. Auch kénnten Randeffekte durch das Austesten von anderen Tur-

bulenzmodellen giinstig beeinflusst werden.

Insgesamt wird in der vorliegenden Arbeit die erfolgreiche Anwendung mathemati-
scher Modelle zur Beschreibung komplexer chemischer Systeme in ein- und mehr-
dimensionalen Stromungsgeometrien aufgezeigt. Es wird demonstriert, dass sich die
erstellten Modelle fiir den Einsatz in technisch relevanten Aufgabenstellungen eignen.
Sie geben die rdumlich aufgeloste Messwerte korrekt wieder. Damit werden samtli-
che Vorteile numerischer Experimente, wie sie in Kapitel 1 der Einleitung dargestellt
werden, gezeigt. Die jahrlich ansteigende Computerleistung wird es erméglichen, noch

komplexere Teilmodelle einzusetzen.



Anhang A

Symbolverzeichnis

Symbol

Lateinische Buchstaben

a

a

A
A

Ce
Cg,,g’l
CE,N,Q’2
D,
Dy,
Dal
DA
DB
DI
DS

Bezeichnung
Streckungsrate
Wiérmeiibergangszahl
Flédche
Ausbeute

Konzentration der Spezies m

spezifische Warmekapazitét bei konstantem Druck
Schallgeschwindigkeit

Konstante fiir das k-e-Modell
Zeitskalenverhéltnis zur Bestimmung von yg;
Konstante fiir das k-e-Modell

Konstante fiir das k-e-Modell

Konstante fiir die Bestimmung der Varianz
Konstante fiir die Bestimmung der Varianz
Durchmesser

Diffusionskoeffizient

Diffusionsparameter

Erste Damkdohlersche Zahl

Rohrwanddicke

Brennerdurchmesser

Innendurchmesser

Durchmesser

Einheit

mol m—3
Jkg ' Kt

ms—
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Symbol Bezeichnung Einheit
Ea Chemische Aktivierungsenergie J mol !
Ef;,el) relative Sensitivitit von Spezies i der Reaktion r
f allgemeine Erhaltungsgrofie
F Integralfunktion zur Erhaltungsgrofie f
7 Erdbeschleunigung m s>
G Freie Enthalpie J mol ™!
h Gesamtenthalpie Jkg™!
h; spezifische Enthalpie des Stoffes j J kg1
k turbulente kinetische Energie m? 52
K kinetische Geschwindigkeitskonstante
K Kenngrofie wie Mischungsbruch, Zeitmafle
l Lange m
Le Lewis-Zahl
M, molare Masse von Teilchen 1 kg mol~*
Moot rtes Moment der PAH-Grofenverteilung cm ™3
m Masse kg
N Gesamtzahl chemischer Spezies
N; Teilchenzahldichte der Partikel mit Grofle ¢
P Druck Pa
P Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion
Py, Drucktensor
q Wiérmeiibergang J
qr interner Quellterm
R allgemeine Gaskonstante J mol™t K1
Re Reynolds-Zahl
sf extern wirkende Krifte
S Quellterm
St Quellterm im RuBimodell
t Zeit s
T Temperatur K
K Turbulenzintensitét
Tu Turbulenzgrad
U axiale Geschwindigkeit ms!
up, Geschwindigkeit (in Richtung k) ms!
uy, uy, Schwankungswerte von u (in Richtung k) m s~
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Symbol

‘/ges

Z

Bezeichnung
Volumen
Volumenstrom
Chemischer Quellterm der Spezies k
x-Koordinate
x-Koordinate (in Richtung k)
Axialer Abstand
Molanteil
y-Koordinate
Massenanteil
Radialer Abstand

z-Koordinate

Zahlenwert einer vorgegebenen Randbedingung

Elementmassenbruch

Griechische Buchstaben

«

Q
g

Anteil der aktiven Oberflache
Parameter der Beta-Funktion
Parameter der Beta-Funktion
Kroneckersymbol
Dissipationsrate
Kolmogorov’sches Léangenmafl
Wirmeleitfahigkeit

dynamische Viskositét

Verhéltnis des ersten und nullten Rufimomentes

stochiometrischer Vorfaktor
kinematische Viskositét
Mischungsbruch

stochiometrischer Mischungsbruch
viskoser Spannungstensor

Dichte

Konstante fiir das k-e-Modell;
Zeitmaf

physikalische Erhaltungsgrofie
Stromdichte einer Erhaltungsgrofie f

Impulsstromverhéltnis

Einheit
m?

3 1

Normm?® s~
kg m=3 st
m
m

m

m- s

JK1m1tg!

kgs!m™' =Pas
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Symbol Bezeichnung Einheit
X Streckungsrate bzw. Dissipationsrate 571
Ezxponenten

! Reynolds-Schwankungswert einer Grofie
" Favre-Schwankungswert einer Grofe

B Reynolds-Mittelwert

- Favre-Mittelwert



Anhang B

Mechanismus der

Gasphasenreaktionen

Nr. | Reaktion A n Ea,
[mols~tem ™3] | [-] | [kcal mol~}]

1. | H+02 = O+0OH 8.30E+13 .0 14413.0
2. O0+H2 = H+OH 5.00E+04 2.7 6290.0
3. OH+H2 = H+H20 2.16E+08 1.5 3430.0
4. OH+OH = O+H20 3.57E+04 2.4 -2110.0
5. | H+H+M = H24+M 1.00E+18 1.0 .0
6. | H+H+H2 = H2+H2 9.00E+16 -.6 .0
7. | H+H+H20 = H2+H20 6.00E419 1.2 .0
8. | H+H+CO2 = H2+CO2 5.50E+20 2.0 .0
9. | H+OH+M = H20+M 2.20E+22 2.0 .0
10. | O+H+M = OH+M 5.00E+17 1.0 .0
11. | O+0+M = 02+M 1.20E+17 1.0 .0
12. | H+O02+M = HO2+M 2.80E+18 -9 .0
13. | H+02+02 = HO2+02 3.00E+20 1.7 .0
14. | H+0O2+H20 = HO2+4+-H20 9.38E+418 -.8 .0
15. | H+024+N2 = HO2+N2 3.75E+20 1.7 .0
16. | H+O24+AR = HO2+AR 7.00E+17 -.8 .0
17. | OH+OH(+M) = H202(+M) 7.40E+13 -4 .0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .23000E+19 -.90000E+00 -.17000E+-04

TROE centering: .73460E4-00 .94000E+4-02 .17560E4-04 .51820E4-04
18. | HO2+H = 0+4+H20 3.97TE+12 .0 671.0
19. | HO24+H = O2+H2 2.80E+13 .0 1068.0
20. | HO2+H = OH+OH 1.34E+14 .0 635.0
21. | HO24+-0O = OH+02 2.00E+13 .0 .0
22. | HO24+-OH = 02+4-H20 2.90E+13 .0 -500.0
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[mols™tem™3] | [-] | [kcal mol™!]

23. | HO2+HO2 = 02+H202 1.30E+11 .0 -1630.0
24. | HO2+HO2 = 02+H202 4.20E+14 .0 12000.0
25. | H202+H = HO2+H2 1.21E4-07 2.0 5200.0
26. | H202+H = OH+H20 1.00E+13 .0 3600.0
27. | H202+0 = OH+HO2 9.63E+06 2.0 4000.0
28. | H202+0OH = HO2+H20 1.75E4+12 .0 320.0
29. | H202+0OH = HO2+H20 5.80E+14 .0 9560.0
30. | CO+0+M = CO2+M 6.02E+14 .0 3000.0
31. | CO+0OH = CO2+H 4.76E+07 1.2 70.0
32. | CO+H2(+M) = CH20(+M) 4.30E+07 1.5 79600.0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .50700E+28 -.34200E4-01 .84350E4-05

TROE centering: .93200E+00 .19700E+-03 .15400E+04 .10300E+-05
33. | CO+02 = CO2+0 2.50E+12 .0 47800.0
34. | CO+HO2 = CO2+0OH 1.50E+14 .0 23600.0
35. | C+0OH = CO+H 5.00E+13 .0 .0
36. | C+02 = CO+0O 5.80E+13 .0 576.0
37. | CH+H = C+H2 1.10E+14 .0 .0
38. | CH+0O = CO+H 5.70E+13 .0 .0
39. | CH+OH = HCO+H 3.00E+13 .0 .0
40. | CH+H2 = CH2+H 1.11E4-08 1.8 1670.0
41. | CH+H20 = CH20+H 5.71E+12 .0 -755.0
42. | CH+02 = HCO+O 3.30E+13 .0 .0
43. | CH+CO(+M) = HCCO(+M) 5.00E+13 .0 .0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .26900E+4-29 -.37400E+01 .19360E+04

TROE centering: .57570E+00 .23700E+4-03 .16520E+04 .50690E+-04
44. | CH+CO2 = HCO+CO 3.40E+12 .0 690.0
45. | HCO+H(+M) = CH20(+M) 1.09E+12 5 -260.0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .13500E+25 -.25700E+01 .14250E+4-04

TROE centering: .78240E+00 .27100E+4-03 .27550E+04 .65700E+-04
46. | HCO+H = CO+H2 7.34E+13 .0 .0
47. | HCO+0 = CO+0OH 3.00E+13 .0 .0
48. | HCO+0O = CO2+H 3.00E+13 .0 .0
49. | HCO+OH = CO+H20 5.00E+13 .0 .0
50. | HCO+M = CO+H+M 1.87TE+17 1.0 17000.0
51. | HCO+02 = CO+HO2 7.60E+12 .0 400.0
52. | CH2+H(+M) = CH3(+M) 2.50E+16 -.8 .0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors
Low pressure limit: .32000E+428 -.31400E+01 .12300E+-04
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TROE centering: .68000E+00 .78000E+02 .19950E+04 .55900E+04
53. | CH2+0 = HCO+H 8.00E+13 .0 .0
54. | CH2+OH = CH20+H 2.00E+13 .0 .0
55. | CH2+OH = CH+H20 1.13E4-07 2.0 3000.0
56. | CH2+H2 = H+CH3 5.00E+05 2.0 7230.0
57. | CH2+02 = CO2+H+H 1.32E+4+13 .0 1500.0
58. | CH24+HO2 = CH20+0OH 2.00E+13 .0 .0
59. | CH2+C = C2H+H 5.00E+13 .0 .0
60. | CH2+CO(+M) = CH2CO(+M) 8.10E+11 .5 4510.0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .26900E+4-34 -.51100E+01 .70950E+04

TROE centering: .59070E+00 .27500E+4-03 .12260E+04 .51850E+-04
61. | CH24+CH = C2H2+H 4.00E+13 .0 .0
62. | CH24+CH2 = C2H2+H2 3.20E+13 .0 .0
63. | CH2*+N2 = CH2+N2 1.50E+13 .0 600.0
64. | CH2*+AR = CH2+AR 9.00E+12 .0 600.0
65. | CH2*+H = CH+H2 3.00E+13 .0 .0
66. | CH2*+0 = CO-+H2 1.50E+13 .0 .0
67. | CH2*+0O = HCO+H 1.50E+13 .0 .0
68. | CH2*+0OH = CH20+H 3.00E+13 .0 .0
69. | CH2*+H2 = CH3+H 7.00E+13 .0 .0
70. | CH2*+02 = H+OH+CO 2.80E+13 .0 .0
71. | CH2*+02 = CO+H20 1.20E+13 .0 .0
72. | CH2*+H20(+M) = CH30H(+M) 2.00E+13 .0 .0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .27000E+4-39 -.63000E+01 .31000E+04

TROE centering: .15070E+00 .13400E+4-03 .23830E+04 .72650E+-04
73. | CH2*+H20 = CH2+H20 3.00E+13 .0 .0
74. | CH2*+CO = CH2+CO 9.00E+412 .0 .0
75. | CH2*+CO2 = CH2+CO2 7.00E+12 .0 .0
76. | CH2*+CO2 = CH20+CO 1.40E+13 .0 .0
77. | CH20+H(+M) = CH20H(+M) 5.40E+11 .5 3600.0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .12700E+33 -.48200E+01 .65300E+4-04

TROE centering: .71870E+00 .10300E+03 .12910E+04 .41600E+04
78. | CH204+H(+M) = CH30(+M) ‘ 5.40E+11 .5 2600.0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .22000E+31 -.48000E+01 .55600E+4-04

TROE centering: .75800E+00 .94000E+-02 .15550E+04 .42000E+-04
79. | CH20+H = HCO+H2 2.30E+10 1.1 3275.0
80. | CH20+0O = HCO+OH 3.90E+13 .0 3540.0
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Nr. | Reaktion A n Ea,
[mols™tem™3] | [-] | [kcal mol™!]

81. | CH20+0OH = HCO+H20 3.43E+09 1.2 -447.0
82. | CH20+02 = HCO+HO2 1.00E+414 .0 40000.0
83. | CH20+HO2 = HCO+H202 1.00E+12 .0 8000.0
84. | CH20+CH = CH2CO+H 9.46E+13 .0 -515.0
85. | CH3+H(+M) = CH4(+M) 1.27E+416 -.6 383.0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .24770E+434 -.47600E+01 .24400E+04

TROE centering: .78300E+00 .74000E+402 .29410E+04 .69640E+-04
86. | CH3+0 = CH20+H 8.43E+13 .0 .0
87. | CH3+OH(+M) = CH30H(+M) 6.30E+13 .0 .0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .27000E+39 -.63000E+01 .31000E+-04

TROE centering: .21050E+00 .83500E+-02 .53980E+04 .83700E+-04
88. | CH3+OH = CH2+H20 5.60E+07 1.6 5420.0
89. | CH3+0OH = CH2*+H20 2.50E+13 .0 .0
90. | CH3+02 = O+CH30 2.68E+13 .0 28800.0
91. | CH34+02 = OH+CH20 3.60E+10 .0 8940.0
92. | CH3+HO2 = CH4+02 1.00E+412 .0 .0
93. | CH3+HO2 = CH30+0OH 2.00E+13 .0 .0
94. | CH3+H202 = CH4+HO2 2.45E+04 2.5 5180.0
95. | CH3+C = C2H2+H 5.00E+13 .0 .0
96. | CH3+CH = C2H3+H 3.00E+13 .0 .0
97. | CH3+HCO = CH4+CO 2.65E+13 .0 .0
98. | CH3+CH20 = CH4+HCO 3.32E+03 2.8 5860.0
99. | CH34+CH2 = C2H4+H 4.00E+13 .0 .0
100. | CH3+CH2* = C2H4+H 1.20E+13 .0 -570.0
101. | CH3+CH3(+M) = C2H6(+M) 2.12E+16 1.0 620.0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .17700E+451 -.96700E+01 .62200E+-04

TROE centering: .53250E4-00 .15100E4-03 .10380E+-04 .49700E+04
102. | CH3+CH3 = H+C2H5 4.99E+12 1 10600.0
103. | CH30+H(+M) = CH30H(+M) 5.00E+13 .0 .0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .86000E+29 -.40000E+01 .30250E4-04

TROE centering: .89020E4-00 .14400E4-03 .28380E+-04 .45569E4-05
104. | CH30+H = CH20H+H 3.40E+06 1.6 .0
105. | CH30+H = CH20+H2 2.00E+13 .0 .0
106. | CH30+H = CH3+OH 3.20E+13 .0 .0
107. | CH30+H = CH2*4+H20 1.60E+13 .0 .0
108. | CH30+0O = CH20+0OH 1.00E413 .0 .0
109. | CH304+0OH = CH20+H20 5.00E+12 .0 .0
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110. | CH30+02 = CH20+HO2 4.28E-13 7.6 -3530.0
111. | CH20H+H(+M) = CH30H(+M) 1.80E+413 .0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .30000E+32 -.48000E+01 .33000E+4-04

TROE centering: .76790E+00 .33800E+-03 .18120E+04 .50810E+-04
112. | CH20H+H = CH20+H2 2.00E+13 .0 .0
113. | CH20H+H = CH3+0OH 1.20E+413 .0 .0
114. | CH20H+H = CH2*+H20 6.00E+12 .0 .0
115. | CH20H+O = CH20+0OH 1.00E+13 .0 .0
116. | CH20H+OH = CH20+H20 5.00E+12 .0 .0
117. | CH20H+02 = CH20+HO2 1.80E+13 .0 900.0
118. | CH4+H = CH3+H2 6.60E+08 1.6 10840.0
119. | CH4+-0O = CH3+OH 1.02E+09 1.5 8600.0
120. | CH44+-OH = CH3+H20 1.00E4-08 1.6 3120.0
121. | CH4+CH = C2H4+H 6.00E+13 .0 .0
122. | CH4+CH2 = CH3+CH3 2.46E+06 2.0 8270.0
123. | CH4+CH2* = CH3+CH3 1.60E+13 .0 -570.0
124. | CH30H+H = CH20H+H?2 1.70E+07 2.1 4870.0
125. | CH30OH+H = CH30+H2 4.20E4-06 2.1 4870.0
126. | CH30H+O = CH20H+OH 3.88E+05 2.5 3100.0
127. | CH30H+O = CH30+0OH 1.30E4-05 2.5 5000.0
128. | CH30H+OH = CH20H+H20 1.44E4-06 2.0 -840.0
129. | CH30OH+OH = CH30+H20 6.30E+06 2.0 1500.0
130. | CH3OH+CH3 = CH20H+CH4 3.00E+07 1.5 9940.0
131. | CH3OH+CH3 = CH30+CH4 1.00E4-07 1.5 9940.0
132. | C2H+H(+M) = C2H2(+M) 1.00E+17 1.0 .0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .37500E+34 -.48000E+01 .19000E+-04

TROE centering: .64640E4-00 .13200E4-03 .13150E4-04 .55660E4-04
133. | C2H4+0O = CH+CO 5.00E+13 .0 .0
134. | C2H+OH = H+HCCO 2.00E+13 .0 .0
135. | C2H+02 = HCO+CO 5.00E+13 .0 1500.0
136. | C2H+H2 = H+C2H2 4.90E+05 2.5 560.0
137. | HCCO+H = CH2*+CO 1.00E+14 .0 .0
138. | HCCO+0O = H+CO+CO 1.00E+14 .0 .0
139. | HCCO+02 = OH+2CO 1.60E+412 .0 854.0
140. | HCCO+CH = C2H2+-CO 5.00E+13 .0 .0
141. | HCCO+CH2 = C2H3+CO 3.00E+13 .0 .0
142. | HCCO+HCCO = C2H2+-CO+CO 1.00E+13 .0 .0
143. | C2H2+H(+M) = C2H3(+M) 5.60E+12 .0 2400.0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors
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Low pressure limit: .38000E+41 -.72700E+01 .72200E+-04

TROE centering: .75070E+00 .98500E+-02 .13020E+04 .41670E+-04
144. | C2H24+-O = HCCO+H 1.02E4-07 2.0 1900.0
145. | C2H24+-0 = C2H+OH 4.60E+419 14 28950.0
146. | C2H24+-O = CH2+4-CO 1.02E+07 2.0 1900.0
147. | C2H2+-OH = CH2CO+H 2.18E-04 4.5 -1000.0
148. | C2H2+OH = HCCOH+H 5.04E+05 2.3 13500.0
149. | C2H2+-OH = C2H+H20 3.3TE4-07 2.0 14000.0
150. | C2H2+-OH = CH3+4-CO 4.83E-04 4.0 -2000.0
151. | CH2CO+H = HCCO+H2 5.00E413 .0 8000.0
152. | CH2CO+H = CH3+CO 1.13E+13 .0 3428.0
153. | CH2CO+0O = HCCO+0OH 1.00E+13 .0 8000.0
154. | CH2CO+0O = CH2+CO2 1.75E+4+12 .0 1350.0
155. | CH2CO+OH = HCCO+H20 7.50E+412 .0 2000.0
156. | HCCOH+H = CH2CO+H 1.00E+13 .0 .0
157. | C2H3+H(+M) = C2H4(+M) 6.08E+412 3 280.0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .14000E+31 -.38600E+01 .33200E+04

TROE centering: .78200E+00 .20750E+4-03 .26630E+04 .60950E+-04
158. | C2H3+H = C2H2+H2 4.00E+13 .0 .0
159. | C2H3+0 = CH2CO+H 3.00E+13 .0 .0
160. | C2H3+OH = C2H2+H20 2.00E+413 .0 .0
161. | C2H34+-02 = C2H2+HO2 1.12E4-08 9 200.0
162. | C2H34+-02 = C2H30+0 3.64E+11 3 101.0
163. | C2H3+02 = HCO+CH20 4.58E+16 14 1015.0
164. | C2H4(+M) = H24+-C2H2(+M) 8.00E+12 4 88770.0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .70000E+51 -.93100E+01 .99860E+-05

TROE centering: .73450E+00 .18000E+-03 .10350E+04 .54170E+-04
165. | C2HA+H(+M) = C2H5(+M) LOSE+12 | 5 | 18200

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .12000E+43 -.76200E+01 .69700E+04

TROE centering: .97530E+00 .21000E+4-03 .98400E+03 .43740E+-04
166. | C2H4+H — C2H3+H2 1.32E+4-06 2.5 12240.0
167. | C2H44+-O = CH3+HCO 1.92E+07 1.8 220.0
168. | C2H44+-OH = C2H3+H20 3.60E4-06 2.0 2500.0
169. | C2H4+CH3 = C2H3+CH4 2.27E+05 2.0 9200.0
170. | C2H5+H(+M) = C2H6(+M) 5.21E417 1.0 1580.0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .19900E+442 -.70800E+01 .66850E+04
TROE centering: .84220E+00 .12500E+03 .22190E+04 .68820E+04
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171. | C2H5+H = C2H4+-H2 2.00E+12 .0 .0
172. | C2H5+0 = CH3+-CH20 1.32E+14 .0 .0
173. | C2H5+02 = C2H4+HO2 8.40E+11 .0 3875.0
174. | C2H6+H = C2H5+H2 1.15E+08 1.9 7530.0
175. | C2H6+0 = C2H5+0OH 8.98E+407 1.9 5690.0
176. | C2H6+0OH = C2H5+H20 3.54E4-06 2.1 870.0
177. | C2H6+CH2* = C2H5+CH3 4.00E+13 .0 -550.0
178. | C2H6+CH3 «= C2H5+CH4 6.14E+06 1.7 10450.0
179. | HCCO+OH = C20+H20 3.00E+13 .0 .0
180. | C20+H = CH+CO 5.00E+13 .0 .0
181. | C20+0 = CO+CO 5.00E4+13 .0 .0
182. | C204+0H = CO+CO+H 2.00E+13 .0 .0
183. | C20+02 = CO+CO+0 2.00E+13 .0 .0
184. | CH2CO+H = C2H30 5.40E+11 ) 1820.0
185. | C2H30+H = CH2CO+H2 1.00E+13 .0 .0
186. | C2H30+0 = CH20+HCO 9.60E+4-06 1.8 220.0
187. | C2H30+0 = CH2CO+OH 1.00E+13 .0 .0
188. | C2H30+4+OH = CH2CO+H20 5.00E4+12 .0 .0
189. | CH3+HCCO = C2H4+CO 5.00E+13 .0 .0
190. | CH3+C2H = C3H3+H 2.41E+413 .0 .0
191. | CH4+C2H = C2H2+CH3 1.81E+12 .0 500.0
192. | C2H2+CH = C3H2+H 3.00E+4+13 .0 .0
193. | C2H2+CH2 = C3H3+H 2.40E+13 .0 6620.0
194. | C2H2+CH2* = C3H3+H 4.00E+13 .0 .0
195. | C2H2+CH3 = AC3H4+H 5.72E420 2.4 31500.0
196. | C2H2+CH3 = PC3H4+H 2.72E+18 2.0 20200.0
197. | C2H2+C2H = C4H2+H 9.60E+13 .0 .0
198. | C2H2+C2H = n-C4H3 4.50E+37 7.7 7100.0
199. | C2H2+C2H = i-C4H3 2.60E+44 9.5 14650.0
200. | C2H2+C2H3 = C4H4+H 2.00E+18 1.7 10600.0
201. | C2H2+-C2H3 = n-C4H5 9.30E+438 8.8 12000.0
202. | C2H2+C2H3 = i-C4H5 1.60E+46 1.0 18600.0
203. | C2H4+C2H = C4H4+H 1.20E+13 .0 .0
204. | C2H4+C2H3 «= C4H6+-H 2.80E+21 2.4 14720.0
205. | C2H24+HCCO = C3H3+CO 1.00E+11 .0 3000.0
206. | C2H4+02 = C2H3+HO2 4.22E+13 .0 60800.0
207. | C2H3+H202 = C2H4+HO2 1.21E+10 .0 -596.0
208. | C2H3+HCO = C2H4+CO 2.50E+13 .0 .0
209. | C2H3+CH3 = C2H2+CH4 3.92E+11 .0 .0
210. | C2H34+C2H3 = C4H6 1.50E+42 8.8 12483.0
211. | C2H3+C2H3 = i-C4H5+H 1.20E+22 2.4 13654.0
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212. | C2H3+C2H3 = n-C4H5+H 2.40E+4-20 2.0 15361.0
213. | C3H2+0 = C2H2+CO 6.80E+13 .0 .0
214. | C3H2+0OH = HCO+C2H2 6.80E+413 .0 .0
215. | C3H2+02 = HCCO+CO+H 5.00E+13 .0 .0
216. | C3H2+CH = C4H2+H 5.00E+13 .0 .0
217. | C3H2+CH2 = n-C4H3+H 5.00E+13 .0 .0
218. | C3H2+CH3 = C4H4+H 5.00E412 .0 .0
219. | C3H2+HCCO = n-C4H3+CO 1.00E+13 .0 .0
220. | C3H3+H(+M) = AC3H4(+M) 3.00E+13 .0 .0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .14000E+32 -.50000E+01 -.60000E+04

TROE centering: .50000E+00 .20000E+4-04 .10000E+02 .10000E+-05
221. | C3H3+H(+M) = PC3H4(+M) 3.00E+13 | .0 | 0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .14000E+432 -.50000E4-01 -.60000E+04

TROE centering: .50000E+00 .20000E+4-04 .10000E+02 .10000E+-05
222. | C3H3+0 = CH20+C2H 2.00E4+13 .0 .0
223. | C3H3+0OH = C3H2+4+-H20 2.00E+13 .0 .0
224. | C3H3+0OH = C2H3+HCO 4.00E+13 .0 .0
225. | C3H3+02 = CH2CO+HCO 3.00E410 .0 2878.0
226. | C3H3+HO2 = AC3H4+02 1.00E+12 .0 .0
227. | C3H3+HO2 = PC3H4+02 1.00E+12 .0 .0
228. | C3H3+HCO = AC3H4+4-CO 2.50E+413 .0 .0
229. | C3H3+HCO = PC3H4+-CO 2.50E+13 .0 .0
230. | C3H3+CH = i-C4H3+H 5.00E+13 .0 .0
231. | C3H3+CH2 = C4H4+H 2.00E+13 .0 .0
232. | i-C4H5+H = C3H3+CH3 2.00E+413 .0 2000.0
233. | C3H34+CH3(+M) = C4H612(+M) 1.50E+13 .0 0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .26000E+59 -.11940E+02 .97700E+-04

TROE centering: .17500E+00 .13406E+404 .60000E+05 .97698E+-04
234. | C3H3+C3H3 — Al 5.00E+12 .0 .0
235. | AC3H4+H = C3H3+H2 5.75E4-07 1.9 7530.0
236. | AC3H4+0 = CH2CO+CH2 2.00E4-07 1.8 1000.0
237. | AC3H4+OH = C3H3+H20 5.30E4-06 2.0 2000.0
238. | AC3H4+C2H = C2H2+C3H3 1.00E+13 .0 .0
239. | PC3H4+-H = C3H3+H2 1.15E+08 1.9 7530.0
240. | PC3H4+0OH = C3H3+H20 3.54E4-06 2.1 870.0
241. | PC3H4+C2H = C2H2+C3H3 1.00E+13 .0 .0
242. | C4AH+H(+M) = C4H2(+M) 1.00E+17 1.0 0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors
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Nr. | Reaktion A n Ea,
[mols™tem™3] | [-] | [kcal mol™!]
Low pressure limit: .37500E+34 -.48000E+01 .19000E+-04
TROE centering: .64640E4-00 .13200E4-03 .13150E4-04 .55660E4-04

243. | C4H+C2H2 = C6H2+H 9.60E+13 .0 .0
244. | C4H+0O = C2H+C20 5.00E+13 .0 .0
245. | C4H+02 = HCCO+C20 5.00E+13 .0 1500.0
246. | C4H+H2 = H+C4H2 4.90E4-05 2.5 560.0
247. | C4H2+H = n-C4H3 1.10E+442 8.7 15300.0
248. | C4H2+H = i-C4H3 1.10E+30 4.9 10800.0
249. | C4H24+-0 = C3H2+CO 2.7T0E+13 .0 1720.0
250. | C4H24+OH = H2C40+H 6.60E+12 .0 -410.0
251. | C4H24+OH = C4H+H20 3.37TE4+07 2.0 14000.0
252. | C4H2+CH = C5H2+H 5.00E+13 .0 .0
253. | C4H2+CH2 = C5H3+H 1.30E+413 .0 6620.0
254. | C4H2+CH2* = C5H3+H 2.00E+13 .0 .0
255. | C4H2+C2H = C6H2+H 9.60E+13 .0 .0
256. | C4H2+C2H = C6H3 4.50E+37 7.7 7100.0
257. | H2C40+H = C2H24+HCCO 5.00E+13 .0 3000.0
258. | H2C40+0OH = CH2CO+HCCO 1.00E4-07 2.0 2000.0
259. | H2C40+4+-0 = CH2CO+C20 2.00E+4-07 1.9 200.0
260. | n-C4H3 = i-C4H3 4.10E+43 9.5 53000.0
261. | n-C4H3+H = i-C4H3+H 2.50E+20 1.7 10800.0
262. | n-C4H3+H = C2H2+C2H2 6.30E+25 3.3 10014.0
263. | i-C4H3+H = C2H2+C2H2 2.80E+23 2.5 10780.0
264. | n-C4H3+H = C4H4 2.00E+47 0.3 13070.0
265. | i-C4H3+H = C4H4 3.40E+43 9.0 12120.0
266. | n-C4H3+H = C4H2+H2 1.50E+13 .0 .0
267. | i-C4H3+H = C4H2+H2 3.00E+13 .0 .0
268. | n-C4H3+0OH = C4H2+H20 2.50E+12 .0 .0
269. | i-C4H3+0OH = C4H2+H20 5.00E+12 .0 .0
270. | i-C4H3+02 = HCCO+CH2CO 7.86E+16 1.8 .0
271. | n-C4H3+C2H2 = 1-C6H4+H 2.50E+14 -.6 10600.0
272. | n-C4H3+C2H2 = n-C6H5 2.70E+36 7.6 16200.0
273. | n-C4H34+C2H2 = Al- 9.60E+70 7.8 31300.0
274. | n-C4H3+C2H2 = ¢-C6H4+H 6.90E+46 0.0 30100.0
275. | C4H4+H += n-C4H5 1.30E+51 1.9 16500.0
276. | C4H4+H + i-C4H5 4.90E+51 1.9 17700.0
277. | C4H44+-H = n-C4H3+-H2 6.65E+05 2.5 12240.0
278. | C4H4+H = i-C4H3+-H2 3.33E+05 2.5 9240.0
279. | C4H4+-OH += n-C4H3+H20 3.10E4+06 2.0 3430.0
280. | C4H4+-OH = i-C4H3+H20 1.55E+06 2.0 430.0
281. | C4H4+0O = PC3H4+CO 3.00E+13 .0 1808.0
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B Mechanismus der Gasphasenreaktionen

Nr. | Reaktion A n Ea,
[mols™tem™3] | [-] | [kcal mol™!]

282. | C4H4+C2H3 = 1-C6H6+H 2.80E+21 24 14720.0
283. | n-C4H5 = i-C4H5 1.50E+4-67 6.9 59100.0
284. | n-C4H5+-H = i-C4H5+-H 3.10E+4-26 3.4 17423.0
285. | C4H6 = i-C4H5+H 5.70E+4-36 6.3 112353.0
286. | C4H6 = n-C4H5+-H 5.30E+444 8.6 123608.0
287. | n-C4H5+H = C4H4+H2 1.50E+13 .0 .0
288. | i-C4H5+H — C4H4+-H2 3.00E+13 .0 .0
289. | n-C4H5+0H = C4H4+H20 2.50E+12 .0 .0
290. | i-C4H5+0OH = C4H4+H20 5.00E+412 .0 .0
291. | n-C4H54+02 — C2H4+CO+HCO 4.16E+10 .0 2500.0
292. | i-C4H54+02 = CH2CO+C2H30 7.86E+416 1.8 .0
293. | n-C4H5+C2H2 = n-C6H7 1.10E+14 1.3 2900.0
294. | n-C4H5+C2H2 = c-C6H7 5.00E4-24 5.5 4600.0
295. | n-C4H5+C2H2 = 1-C6H6+-H 5.80E4-08 1.0 10900.0
296. | n-C4H5+C2H2 = A1+H 1.60E+16 1.3 5400.0
297. | C4H6+H += n-C4H5+H2 1.33E+4-06 2.5 12240.0
298. | C4H6+H = i-C4H5+H2 6.66E+4-05 2.5 9240.0
299. | C4H6+OH = n-C4H5+H20 6.20E4-06 2.0 3430.0
300. | C4H6+OH = i-C4H5+H20 3.10E+06 2.0 430.0
301. | C4H6+C2H3 = C6H8+-H 2.80E+21 24 14720.0
302. | C4H612+H = C4H6+H 2.00E+413 .0 4000.0
303. | C4H612+H +— i-C4H5+-H2 1.70E+4-05 2.5 2490.0
304. | C4H612+H = AC3H4+4-CH3 8.00E+13 .0 1000.0
305. | C4H6124+0 = CH2CO+C2H4 1.20E4-08 1.6 327.0
306. | C4H612+0 += i-C4H5+OH 1.80E+11 7 5880.0
307. | C4H612+0OH + i-C4H5+H20 3.10E4-06 2.0 -298.0
308. | C5H2+0OH — C4H2+H+CO 2.00E+13 .0 .0
309. | C5H2+CH = C6H2+H 5.00E+413 .0 .0
310. | C5H2+02 = H2C40+CO 1.00E+12 .0 .0
311. | C5H3+0OH = C5H2+H20 1.00E+13 .0 .0
312. | C5H3+CH = C6H2+H+H 5.00E+13 .0 .0
313. | C5H3+CH2 = 1-C6H4+H 5.00E+413 .0 .0
314. | C5H3+02 = H2C40+HCO 1.00E+12 .0 .0
315. | C6H+H(+M) = C6H2(+M) 1.00E+17 1.0 .0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .37500E+34 -.48000E+01 .19000E+-04

TROE centering: .64640E400 .13200E4-03 .13150E4-04 .55660E4-04
316. | C6H2+H = C6H3 1.10E+30 4.9 10800.0
317. | C6H+0O = C4H+C20 5.00E+13 .0 .0
318. | C6H+H2 = H+C6H2 4.90E4-05 2.5 560.0
319. | C6H2+0 = C5H2+CO 2.70E+13 .0 1720.0
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Nr. | Reaktion A n Ea,
[mols™tem™3] | [-] | [kcal mol™!]

320. | C6H2+0OH — C2H+C2H2+C20 6.60E+12 .0 -410.0
321. | C6H2+0OH = C6H+H20 3.37TE+407 2.0 14000.0
322. | C6H3+H = C4H2+C2H2 2.80E+23 2.5 10780.0
323. | C6H3+H = 1-C6H4 3.40E+43 9.0 12120.0
324. | C6H3+H = C6H2+H?2 3.00E+13 .0 .0
325. | C6H3+0OH = C6H2+H20 5.00E+12 .0 .0
326. | C6H3+02 — CO+C3H2+HCCO 5.00E+11 .0 .0
327. | I-C6H4+H = n-C6H5 5.90E+39 8.2 15600.0
328. | I-C6H4+H = Al- 1.70E+78 9.7 31400.0
329. | I-C6H4+H = c-C6H4+H 1.40E+54 1.7 34500.0
330. | I-C6H4+H = C6H3+-H2 6.65E406 2.5 9240.0
331. | -C6H4+0OH = C6H3+H20 3.10E4+-06 2.0 430.0
332. | c-C6H4+H = Al- 2.40E4-60 3.7 29500.0
333. | n-C6H5 = Al- 5.10E+54 3.1 35700.0
334. | n-C6H5 = c-C6H4+-H 1.30E+59 3.6 62000.0
335. | n-C6H5+H = i-C6H5+H 2.50E4-20 1.7 10800.0
336. | n-C6H5+H = C4H4+C2H2 6.30E+425 3.3 10014.0
337. | i-C6H5+H = C4H4+C2H2 2.80E+23 2.5 10780.0
338. | n-C6H5+H = 1-C6H6 2.00E+47 0.3 13070.0
339. | i-C6H5+H = 1-C6H6 3.40E+43 9.0 12120.0
340. | n-C6H5+H = 1-C6H4+H2 1.50E+13 .0 .0
341. | i-C6H5+H = 1-C6H4+H2 3.00E+13 .0 .0
342. | n-C6H5+0H = 1-C6H4+-H20 2.50E+12 .0 .0
343. | i-C6H5+0OH += 1-C6H4+H20 5.00E+12 .0 .0
344. | n-C6H5+02 — C4H4+CO+HCO 4.16E+10 .0 2500.0
345. | i-C6H5+02 — CH2CO+CH2CO+C2H 7.86E4+16 1.8 .0
346. | -C6H6+H = n-C6H7 1.50E+16 1.7 1600.0
347. | -C6H6+H = c-C6H7 4.70E+4-27 6.1 3800.0
348. | I-C6H6+H = A1+H 2.00E+18 1.7 4500.0
349. | I-C6H6+H = n-C6H5+H2 6.65E4+05 2.5 12240.0
350. | -C6H6+H = i-C6H5+H2 3.33E405 2.5 9240.0
351. | I-C6H6+OH = n-C6H5+H20 6.20E4-06 2.0 3430.0
352. | -C6H6+OH = i-C6H5+H20 3.10E4-06 2.0 430.0
353. | n-C6H7 = c-C6HT 1.20E+31 8.0 8900.0
354. | n-C6H7 = Al1+H 3.20E+-26 5.0 15500.0
355. | n-C6H7+H = i-C6H7+H 2.40E+49 0.7 15100.0
356. | i-C6H7+H = C6HS8 1.80E+39 7.6 11000.0
357. | n-C6H7+H = C6HS 5.60E+48 0.5 14700.0
358. | n-C6H7+H = 1-C6H6+H2 1.50E+13 .0 .0
359. | i-C6H7+H = 1-C6H6+H2 3.00E+13 .0 .0
360. | n-C6H7+OH = I-C6H6+H20 2.50E+12 .0 .0
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Nr. | Reaktion A n Ea,
[mols™tem™3] | [-] | [kcal mol™!]

361. | i-C6H7+OH += 1-C6H6+H20 5.00E+12 .0 .0
362. | n-C6H7+02 — C4H6+CO+HCO 4.16E+410 .0 2500.0
363. | i-C6H7+02 — CH2CO+CH2CO+C2H3 7.86E+16 1.8 .0
364. | C6H8+H = n-C6H7+H2 1.33E+06 2.5 12240.0
365. | C6H8+H = i-C6H7+H2 6.65E4-05 2.5 9240.0
366. | C6H8+OH = n-C6H7+H20 6.20E4-06 2.0 3430.0
367. | C6H8+OH += i-C6H7+H20 3.10E4-06 2.0 430.0
368. | A1+H = c-C6H7 1.40E+51 1.9 16100.0
369. | A1+H = Al1-+H2 2.50E+14 .0 16000.0
370. | A1+OH <= Al1-+H20 1.60E+08 1.4 1450.0
371, | Al-+H(+M) = AL(+M) 1L.O0E+14 | .0 0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors
Low pressure limit: .66000E4-76 -.16300E+02 .70000E+04
TROE centering: .10000E+01 .10000E+4-00 .58490E+03 .61130E+-04

372. | n-C4H3+C4H2 = A1C2H- 9.60E+70 7.8 31300.0
373. | A1+C2H = A1C2H+H 5.00E+13 0 .0

374. | A1-+C2H2 = n-A1C2H2 7.00E+38 8.0 16400.0
375. | A1-+C2H2 = A1C2H+H 3.30E+33 5.7 25500.0
376. | A1C2H+H = n-A1C2H2 3.00E+43 9.2 15272.0
377. | A1C2H+H = i-A1C2H2 3.00E+43 9.2 15272.0
378. | A1C2H+H = A1C2H*+H2 2.50E+14 0 16000.0
379. | A1C2H+H = A1C2H-+H2 2.50E+14 .0 16000.0
380. | A1C2H+OH = A1C2H*+H20 1.60E+4-08 1.4 1450.0
381. | A1C2H+OH = A1C2H-+H20 1.60E+408 1.4 1450.0
382. | A1C2H-+H(+M) = A1C2H(+M) 1.00E+14 0 0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .66000E+76 -.16300E+02 .70000E+-04

TROE centering: .10000E+01 .10000E+-00 .58490E+03 .61130E+-04

383. | AIC2H*+H(+M) = A1C2H(+M) | 1.00E+14 | 0 | 0
Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .66000E+76 -.16300E+02 .70000E+4-04

TROE centering: .10000E+01 .10000E+4-00 .58490E+03 .61130E+-04

384. | A1+C2H3 = A1C2H3+H 7.90E+11 .0 6400.0
385. | A1-4+C2H4 = A1C2H3+H 2.51E+12 .0 6190.0
386. | A1-+C2H3 = A1C2H3 1.20E4-27 4.2 7235.0
387. | A1-+C2H3 = i-A1C2H2+H 8.50E-02 4.7 18424.0
388. | A1-+C2H3 = n-A1C2H2+H 9.40E4-00 4.1 23234.0
389. | A1C2H3 = i-A1C2H2+H 5.30E+27 3.6 109332.0
390. | A1C2H3 = n-A1C2H2+H 1.10E+4-32 4.8 119483.0
391. | A1C2H3+H = A1C2H3*+H2 2.50E+14 .0 16000.0
392. | A1C2H3+0H = A1C2H3*4+H20 1.60E+4-08 14 1450.0
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Nr. | Reaktion A n Ea,
[mols™tem™3] | [-] | [kcal mol™!]

393. | AIC2H3*+H(+M) = AIC2H3(+M) | 1L00E+14 | .0 | 0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .66000E+76 -.16300E+02 .70000E+04

TROE centering: .10000E-+01 .10000E+00 .58490E+4-03 .61130E4-04
394. | A1C2H3+H = n-A1C2H2+H2 6.65E406 2.5 12240.0
395. | A1C2H3+H = i-A1C2H2+H?2 3.33E+405 2.5 9240.0
396. | A1C2H3+O0OH = n-A1C2H2+H20 3.10E4-06 2.0 3430.0
397. | A1C2H3+0OH = i-A1C2H2+H20 1.55E+4-06 2.0 430.0
398. | n-A1C2H2+H = A1C2H+H2 1.50E+13 .0 .0
399. | i-A1C2H2+H = A1C2H+H2 3.00E+13 .0 .0
400. | n-A1C2H2+H += i-A1C2H2+H 9.90E+04 3.4 22040.0
401. | n-A1C2H2+OH = A1C2H+H20 2.50E+12 .0 .0
402. | i-A1C2H24+-OH = A1C2H+H20 5.00E+12 .0 .0
403. | A1C2H*+C2H2 = A2-1 1.10E+62 4.6 33100.0
404. | A1C2H*4+C2H2 = A1C2H)2+H 1.80E+19 1.7 18800.0
405. | A1C2H*+C2H2 = naphthyne+H 5.70E+64 4.4 57000.0
406. | A1C2H)2+H = A2-1 7.00E+63 4.6 29900.0
407. | A1C2H)2+H = naphthyne+H 1.90E+73 6.3 60900.0
408. | naphthyne+H = A2-1 4.90E+52 2.4 33000.0
409. | A1C2H+C2H = A1C2H)2+H 5.00E+13 .0 .0
410. | A1IC2H3*+C2H2 = A2+H 1.60E+16 1.3 6600.0
411. | n-A1C2H2+C2H2 = A2+H 1.60E+16 1.3 5400.0
412. | A24+H = A2-14H2 2.50E+14 .0 16000.0
413. | A24+H = A2-2+H2 2.50E+14 .0 16000.0
414. | A24+0OH = A2-1+H20 1.60E+08 1.4 1450.0
415. | A2+0OH = A2-2+H20 1.60E+08 14 1450.0
416. | A2-1+H(+M) = A2(+M) 1.00E+14 0 0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .38000+128 -.31434E4-02 .18676E4-05

TROE centering: .20000E+00 .12280E+-03 .47840E+03 .54119E4-04
417. | A2-2+H(+M) = A2(+M) 1LO0E+14 | .0 | 0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .95000+130 -.32132E4-02 .18782E405

TROE centering: .87000E+400 .49270E403 .11790E403 .56520E+04
418. | A2-1+H = A2-2+H 2.40E+4-24 1.8 45281.0
419. | A24C2H = A2C2HA+H 5.00E+413 .0 .0
420. | A2+C2H = A2C2HB+H 5.00E+4+13 .0 .0
421. | A2-1+C2H2 = A2C2H2 1.70E+43 9.1 21100.0
422. | A2-1+C2H2 = A2C2HA+H 1.30E+24 3.1 22600.0
423. | A2C2HA+H = A2C2H2 5.90E+446 0.0 19100.0
424. | A2C2H2+-H = A2C2HA+H2 1.50E+13 .0 .0
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Nr. | Reaktion A n Ea,
[mols™tem™3] | [-] | [kcal mol™!]
425. | A2C2H24+OH += A2C2HA+H20 2.50E+12 .0 .0
426. | A2C2HA+H = A2C2HA*+H2 2.50E+14 .0 16000.0
427. | A2C2HB+H = A2C2HB*+H2 2.50E+14 .0 16000.0
428. | A2C2HA+OH & A2C2HA*+H20 1.60E+08 1.4 1450.0
429. | A2C2HB+OH = A2C2HB*+H20 1.60E+08 1.4 1450.0
430. | A2C2HB*+H(+M) = A2C2HB(+M) L.00E+14 | .0 0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .38000+128 -.31434E+02 .18676E+05

TROE centering: .20000E4-00 .12280E+-03 .47840E+-03 .54119E4-04

431. | A2C2HA*+H(+M) = A2C2HA(+M) | 100E+14 | .0 | 0
Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .95000+130 -.32132E4-02 .18782E+-05

TROE centering: .87000E+00 .49270E+-03 .11790E+03 .56520E+-04

432. | A2C2HB*+C2H2 = A3-1 1.10E+62 | 4.6 | 33100.0
433. | A2C2HB*+C2H2 = A2C2H)2+H 1.80E4+19 | 1.7 |  18800.0
434, | A2C2H)2+H = A3-1 6.90E+63 | 4.6 | 29900.0
435. | A2C2HA*+C2H2 = A3-4 1.10E4+62 | 4.6 | 33100.0
436. | A2C2HA*+C2H2 = A202H)2+H 1.80E+19 | 1.7 | 18800.0
437. | A202H)2+H = A3-4 6.90E+63 | 4.6 | 29900.0
438. | A2C2HA+C2H = A2C2H)2+H 5.00E+13 | .0 0

439. | A2C2HB+C2H = A2C2H)2+H 5.00E+13 | .0 0

440. | A3+H = A3-1+H2 250E+14 | .0 16000.0
441, | A3+H = A3-4+H2 2.50E+14 | .0 16000.0
442, | A3+OH = A3-1+H20 1.60E408 | 1.4 1450.0
443. | A3+OH = A3-4+H20 1.60E+08 | 1.4 1450.0
444. | A3-1+H(+M) = A3(+M) 1L.O0E+14 | .0 0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .400004149 -.37505E+02 .20551E+-05

TROE centering: .10000E+01 .53630E+-03 .14490E+03 .56328E+-04

445. | A3-44+H(+M) = A3(+M) 1LOOE+14 | .0 | 0
Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .21000+4-140 -.34803E+02 .18378E+-05

TROE centering: .10000E-02 .17140E403 .17140E4-03 .49928E+404

446. | A3-1+H = A3-4+H 3.80E+40 6.3 61782.0
447. | A2R5+H = A2R5-+H2 2.50E+14 0 16000.0
448. | A2R5+0H = A2R5-+H20 1.60E+08 1.4 1450.0
449. | A2R5-+H(+M) = A2R5(+M) 1.00E+14 .0 .0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .66000E+76 -.16300E+02 .70000E+-04

TROE centering: .10000E+4-01 .10000E4-00 .58490E+-03 .61130E4-04

450. | A2C2HA+H = A2R5+H 4.60E+37 | 7.0 | 23100.0
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Nr. | Reaktion A n Ea,
[mols™tem™3] | [-] | [kcal mol™!]

451. | A2C2H2 = A2R5+H 1.56E+46 0.3 41300.0
452. | A34C2H = A3C2H+H 5.00E+413 .0 .0
453. | A3-4+C2H2 = A3C2H2 8.00E+61 4.5 34800.0
454. | A3-4+C2H2 = A3C2H+H 1.20E+26 3.4 30200.0
455. | A3-4+C2H2 = A4+H 3.30E+4-24 34 17800.0
456. | A3C2H+H = A3C2H2 1.90E+-64 5.1 29300.0
457. | A3C2H+H = A4+H 9.00E+438 7.4 20700.0
458. | A3C2H2 = A4+H 2.00E+63 5.3 43200.0
459. | Ad+H = A4-+H2 2.50E+14 .0 16000.0
460. | A4+OH = A4-+H20 1.60E4-08 1.4 1450.0
461. | Ad-+H = A4 1.00E+14 .0 .0
462. | A1+Al- = P2+H 1.10E+23 2.9 15890.0
463. | A1+Al- = P2-H 3.70E+4-32 6.7 9870.0
464. | P2-H = P2+H 3.80E4-37 8.0 27880.0
465. | Al-+Al- = P2 2.00E+19 2.0 2900.0
466. | A1-+Al- = P2-+H 2.30E-01 4.6 28950.0
467. | P2 = P2-+H 1.10E+25 2.7 114270.0
468. | P2+H = P2-+H2 2.50E+414 .0 16000.0
469. | P2+OH = P2-+H20 1.60E4-08 14 1450.0
470. | P2-+C2H2 = A3+H 4.60E4-06 2.0 7300.0
471. | A1+0 = C6H50+H 2.20E+13 .0 4530.0
472. | A14+0OH = C6H50H+H 1.30E+13 .0 10600.0
473. | A1-+02 = C6H50+0 2.10E+12 .0 7470.0
474. | C6H50 = CO+C5H5 2.50E+11 .0 43900.0
475. | C6H50+H = CO+C5H6 3.00E+13 .0 .0
476. | C6H50+0 = HCO+2C2H2+-CO 3.00E+13 .0 .0
477. | C6H50+H(+M) = C6H50H(+M) 2.50E+14 .0 .0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .10000E+95 -.21840E4-02 .13880E+405

TROE centering: .43000E-01 .30420E+-03 .60000E+05 .58964E+04
478. | C6H50OH+H = C6H50+H2 1.15E+14 .0 12400.0
479. | C6H50H+0O = C6H50+0OH 2.80E+13 .0 7352.0
480. | C6H50OH+0OH = C6H50+H20 6.00E+412 .0 .0
481. | C5H5+H(+M) = C5H6(+M) 1.00E+14 .0 .0

Parameter fiir die Troe-Form des broadening-Faktors

Low pressure limit: .44000E+4-81 -.18280E4-02 .12994E4-05

TROE centering: .68000E-01 .40070E+403 .41358E+4-04 .55019E+404
482. | C5H5+0 = n-C4H5+4-CO 1.00E+14 .0 .0
483. | ChH5+0OH = C5H40H+H 5.00E+412 0 .0
484. | C5H5+HO2 = C5H50+0OH 3.00E+413 .0 .0
485. | CbH6+H = C5HH5+H2 2.20E4-08 1.8 3000.0
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Nr. | Reaktion A n Ea,
[mols™tem™3] | [-] | [kcal mol™!]

486. | C5H6+0 = C5H5+0H 1.80E+13 .0 3080.0
487. | C5H6+0OH = C5H5+H20 3.43E+09 1.2 -447.0
488. | C5H50 = n-C4H5+CO 2.50E+11 .0 43900.0
489. | C5H50+H += CH20+2C2H2 3.00E+13 .0 .0
490. | C5H50+0 = CO2+n-C4H5 3.00E+13 .0 .0
491. | C5H40H = C5H40+H 2.10E+4+13 .0 48000.0
492. | C5H40H+H = CH20+2C2H2 3.00E+13 .0 .0
493. | C5H40H+0O = CO2+n-C4H5 3.00E+13 .0 .0
494. | C5H40 = CO+C2H2+C2H2 1.00E+15 .0 78000.0
495. | C5H40+0 = CO2+2C2H2 3.00E+13 .0 .0
496. | A1C2H+OH — A1-+CH2CO 2.18E-04 4.5 -1000.0
497. | A1C2H)24+OH — A1C2H-+CH2CO 2.18E-04 4.5 -1000.0
498. | A2C2HA+OH — A2-1+CH2CO 2.18E-04 4.5 -1000.0
499. | A2C2HB+OH — A2-24+CH2CO 2.18E-04 4.5 -1000.0
500. | A3C2H+OH — A3-4+CH2CO 2.18E-04 4.5 -1000.0
501. | A1C2H+OH — C6H50+C2H2 1.30E+13 .0 10600.0
502. | A1C2H3+0OH — C6H50+C2H4 1.30E+13 .0 10600.0
503. | A1C2H)2+OH — C4H2+C6H50 1.30E+13 .0 10600.0
504. | A24+OH — A1C2H+CH2CO+H 1.30E+13 .0 10600.0
505. | A2C2HA+OH — A1C2H+H2C40+H 1.30E+13 .0 10600.0
506. | A2C2HB+OH — A1C2H+H2C40+H 1.30E+13 .0 10600.0
507. | A3+OH — A2C2HB+CH2CO-+H 6.50E+12 .0 10600.0
508. | A3+OH — A2C2HA+CH2CO+H 6.50E+12 .0 10600.0
509. | A3C2H+OH — A2C2HA-+H2C40+H 6.50E+12 .0 10600.0
510. | A3C2H+OH — A2C2HB+H2C40+H 6.50E+12 .0 10600.0
511. | A4+OH — A3-4+CH2CO 1.30E+13 .0 10600.0
512. | A1C2H+0 — HCCO+A1- 2.04E407 2.0 1900.0
513. | A1C2H)24+0 — HCCO+A1C2H- 2.04E4-07 2.0 1900.0
514. | A1C2H3+0O — A1-+CH3+4+CO 1.92E+4+07 1.8 220.0
515. | A2C2HA+O — HCCO+A2-1 2.04E4-07 2.0 1900.0
516. | A2C2HB+0O — HCCO+A2-2 2.04E4-07 2.0 1900.0
517. | A1C2H+0 — C2H+C6H50 2.20E+13 .0 4530.0
518. | A1C2H3+0 — C2H3+C6H50 2.20E+13 .0 4530.0
519. | A1C2H)2+0 — C6H50+C4H 2.20E+13 .0 4530.0
520. | A2+0 — CH2CO+A1C2H 2.20E+13 .0 4530.0
521. | A2C2HA+O — A1C2H)24+CH2CO 2.20E+13 .0 4530.0
522. | A2C2HB+0 — A1C2H)2+CH2CO 2.20E+13 .0 4530.0
523. | A3+0 — A2C2HA+CH2CO 1.10E+13 .0 4530.0
524. | A3+0 — A2C2HB+CH2CO 1.10E+13 .0 4530.0
525. | A3C2H+0O — A2C2HA+H2C40 1.10E+13 .0 4530.0
526. | A3C2H+0O — A2C2HB+H2C40 1.10E+13 .0 4530.0
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Nr. | Reaktion A n Ea,
[mols™tem™3] | [-] | [kcal mol™!]

527. | A4+0 — A3-4+HCCO 2.20E+13 .0 4530.0
528. | A1C2H*+02 — 1-C6H4+CO-+HCO 2.10E+12 .0 7470.0
529. | A1C2H-+02 — 1-C6H4+CO+HCO 2.10E+12 .0 7470.0
530. | A1C2H3*4+02 — I-C6H6+CO+HCO 2.10E+12 .0 7470.0
531. | n-A1C2H2+02 — A1-+CO+CH20 1.00E+11 .0 .0

532. | A2-1+02 — A1C2H+HCO-+CO 2.10E+12 .0 7470.0
533. | A2-2+02 — A1C2H+HCO+CO 2.10E+12 .0 7470.0
534. | A2C2HA*+02 — A2-1+CO+CO 2.10E+12 .0 7470.0
535. | A2C2HB*+02 — A2-2+CO+CO 2.10E+12 .0 7470.0
536. | A3-4+02 — A2C2HB+HCO+CO 2.10E+12 .0 7470.0
537. | A3-1+02 — A2C2HA+HCO+CO 2.10E+12 .0 7470.0
538. | A4-+02 — A3-44+CO+CO 2.10E+12 .0 7470.0
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Anhang C

Erhaltungsgleichungen der
verschiedenen

Stromungsgeometrien

Eindimensionales Modell des Stromungsrohres

Die eindimensionalen Erhaltungsgleichungen fiir die gesamte Masse, die Massen-

briiche der chemischen Spezies und die Energie konnen wie folgt formuliert werden.

pu = konst. (C.1)

mit p, der Dichte, und u, den Geschwindigkeiten des Gasstromes. Die Massenstrom-
dichte bleibt iiber die gesamte betrachtete Strecke konstant.

Zur Erhaltung der Speziesmassenbriiche gilt:

opuYy, 0 Y,
c%l a 8x1 81'1

Y}, ist der Massenanteil von Spezies k, Dj der mittlere Diffusionskoeffizient von £ in

[pDk ] + . (C.2)

Bezug zum restlichen Gasgemisch.

Die Erhaltung der Energie wird mit folgender Gleichung beschrieben:

or o (.0T T & K
- _ E Y. D E = .
PUcp dl‘1 8371 <>\8$1> * 8561 1 PP TRk * 1 hkwk 0 (C 3)

cp stellt die Warmekapazitét des Gases dar, ¢, die molaren Warmekapazitidten der

kten Spezies, A ist die Warmeleitfahigkeit des Gases und h; die molare Enthalpie
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der kten Spezies.

Zweidimensionales Modell eines Stromungsfeldes
Es resultieren fiir den laminaren Fall folgende Erhaltungsgleichungen:

e Erhaltung der Gesamtmasse:

op | .o 0p  O(pug)
or T divlt) =+ =

~0 (C.4)

mit p, der Dichte, uy, den Geschwindigkeitskomponenten in Richtung k& und xy,

den Ortskoordinaten in Richtung k.

e Impulserhaltung:
8puk
ot

+ div (piyidy) + divP = pg;. (C.5)
mit P, dem Drucktensor und g;, den Volumenkriften in Richtung [.

e Energieerhaltung (Shvab-Zeldovich-Formulierung):
Shvab und Zeldovich fithrten zur Vereinfachung Modellannahmen ein. Unter
der Annahme von Strémungsbedingungen mit niedriger Mach-Zahl! kénnen die
vom Druck abhéngigen Terme und der vom Spannungstensor bestimmte viskose
Dissipationsterm vernachléssigt werden. Nimmt man weiterhin vereinfachend
an, dass Masse und Wéarme gleich schnell transportiert werden, wird die Lewis-
Zahl Le zu 1 bestimmt:

Sc Warmeaustausch

a
Le=—=—+"= =1 C.6
‘ D Pr Stoffaustausch (C.6)
V' Impulsaustausch
Sc=— =
D Stoffaustausch
V' Impulsaustausch
Pr=—- =
a Wirmeaustausch
Es folgt:
Oph  dpuih ) [ oh
i = s || TS c1
5t oy, dxy, | Pr iz, + o (C.7)

!Die Machzahl Ma ist durch das Verhéltnis aus lokaler Strémungsgeschwindigkeit u zur Schall-

u

geschwindigkeit cs gegeben: Ma = *.
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mit h, der Gesamtenthalpie, p, der dynamischen Viskositdt und S,, den

internen und externen Enthalpiequellen.

e Speziesmassenerhaltung:

opYs  opurY; 0 {

5Y;
I S WAL C8
5t o oan |’ } T (C-8)

53:14

mit Y;, dem Massenanteil der Spezies 7, D;, dem Diffusionskoeffizienten und w;,

dem chemischen Quellterm.
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Anhang D

Radiale Konzentrationsprofile bei
Reaktorhéhe 135 mm und 180 mm,
Versuch VlIla



Massenbruch Spezies

Massenbruch Spezies
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Vergleich der experimentellen MeRergebnisse im axialen Brennerabstand 135 mm
1 ‘ 1 1
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Vergleich der experimentellen MeRergebnisse im axialen Brennerabstand 180 mm

—+— Hohe 130 mm

-==ae==- Hohe 180 mm

0,015

Radialer Abstand /m

Massenbruch Spezies

1

08 [

06 —

—+— Hohe 130 mm

====-- Hohe 180 mm

Radialer Abstand /m

0,015

Abbildung D.1: Radiale Konzentrationsprofile im axialen Brennerabstand 135 mm

und 180 mm
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Abbildung D.2: Radiale Acetylen-Konzentrationsprofile im axialen Brennerabstand
135 mm und 180 mm
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Anhang E

Parameter der turbulenten

Methan-Sauerstofflammen

Die Versuchsanordnungen und Versuchsdurchfithrungen wurden der Dissertation von
Prétorius [80] entnommen. Methan stromt dabei durch ein Primérrohr in der Mit-
te des Brenners. Das Rohr wird von einer konzentrischen Spaltéffnung umschlossen,
aus welcher Sauerstoff stromt. Die Brenneranordnung wurde von Prétorius so gestal-
tet, dass die Bildung von Ethen und Ethin in turbulenten Diffusionsflammen und
die Abhéngigkeit der Produktzusammensetzung von allen relevanten reaktionstech-

nischen Einflugréfien untersucht werden konnte.

X
L.
<+—DB—»

< DS»
DI

>
Sauerstoff Sauerstoff
Methan—/—
' DA '«

Abbildung E.1: Doppelkonzentrischer Versuchsbrenner

Es konnten Priméarrohre mit unterschiedlichen Durchmessern DI und unterschiedli-
chen Wanddicken DA eingesetzt werden. Daneben war auch eine Verinderung der

Abmessung des Sekundérspalts DS sowie der Brennkammer (DB) mdoglich.



Versuchsreihe la: Variation des Impulsverhiltnisses und der Re-Zahl

Tabelle E.1: Bedingungen der turbulenten Methan-Sauerstoff-Flammen nach Pratorius [80] Ia

Versuchsnr. | DS DB DA/DI Vges Primérgasstrom CHy | Sekundérgasstrom Os | Reprim | Reser | @ | ACoH,
[mm] | [mm] | [mm] | [Nm?®/h] [m/s] [m/s] - - - -
5) 15 45 6.00/5.40 2.01 13.3 1.7 5000 1144 | 4.7 16
6 15 45 | 5.00/3.46 2.01 29.2 1.6 7500 | 1144 | 10.9 17
7 15 45 3.01/2.43 2.01 65.6 1.5 11200 | 1333 | 26.4 20

ACoHo=(Ye,m,/Yom,)* 100

Tabelle E.2: Konstante Parameter der numerischen Experimente Ia

Geometrischer Losungsbereich

0.4 m x 0.0225 m

(halbiert wegen Rotationssymmetrie)

Turbulenzmodell
Diskretisierungsschema
Druckkorrektur

Anzahl Gitterpunkte V5
Anzahl Gitterpunkte V6
Anzahl Gitterpunkte V7

k-e-Modell
HYBRID
SIMPLER
90x120
90x97
90x50

vel

UOUIUIRJOISIONBG-URYJO[ UOIUS[NINY IOP IojouIeIed o



Versuchsreihe Ib: Variation des Impulsverhéltnisses bei Re ~ 12000

Tabelle E.3: Bedingungen der turbulenten Methan-Sauerstoff-Flammen nach Pratorius [80] Ib

Versuchsnr. | DS DB DA/DI Vges Primérgasstrom CHy | Sekundérgasstrom Os | Reprim | Reser | @ | ACoH,
[mm] | [mm] | [mm] | [Nm?®/h] [m/s] [m/s] - - - -
20 15 45 6.00/5.40 4.01 26.5 3.4 10100 | 2283 | 4.7 15
21 15 45 | 5.00/3.46 3.51 51.2 2.8 13100 | 2099 | 10.9 18
7 15 45 3.01/2.43 2.01 65.6 1.5 11200 | 1333 | 26.4 20

ACoHo=(Ye,m,/Yom,)* 100

Tabelle E.4: Konstante Parameter der numerischen Experimente Ib

Geometrischer Losungsbereich

0.4 m x 0.0225 m

(halbiert wegen Rotationssymmetrie)

Turbulenzmodell

Diskretisierungsschema

Druckkorrektur

Anzahl Gitterpunkte V20
Anzahl Gitterpunkte V21
Anzahl Gitterpunkte V7

k-e-Modell
HYBRID
SIMPLER
90x120
90x97
90x50

qcl



Versuchsreihe 1I: Variation des Gesamtdurchsatzes bei gleichem Impulsverhiltnis

Tabelle E.5: Bedingungen der turbulenten Methan-Sauerstoff-Flammen nach Pratorius [80] II

Versuchsnr. | DS DB DA/DI Vges Primérgasstrom CHy | Sekundérgasstrom Os | Reprim | Reser | ¢ | ACoHs
[mm| | [mm] | [mm] | [Nm?®/h] (m/s] [m/s] - - |- -
5) 15 45 6.00/5.40 2.01 13.3 1.7 5000 1144 | 4.7 16
38 15 45 | 6.00/5.40 3.01 19.9 2.6 7500 | 1718 | 4.7 14
20 15 45 6.00/5.40 4.01 26.95 3.4 10100 | 2283 | 4.7 15

ACoHo=(Ye,m,/Yom,) 100

Tabelle E.6: Konstante Parameter der numerischen Experimente 11

Geometrischer Losungsbereich

0.4 mx0.0225 m

(halbiert wegen Rotationssymmetrie)

Turbulenzmodell

Diskretisierungsschema

Druckkorrektur

Anzahl Gitterpunkte V5
Anzahl Gitterpunkte V38
Anzahl Gitterpunkte V20

k-e-Modell
HYBRID
SIMPLER
90x120
90x120
90x120

9¢1

UOUIUIRJOISIONBG-URYJO[ UOIUS[NINY IOP IojouIeIed o



Versuchsreihe III: Variation des axialen Brennerabstandes

Tabelle E.7: Bedingungen der turbulenten Methan-Sauerstoff-Flammen nach Pratorius [80] I1I

Versuchsnr. | DS DB DA/DI Vges Primérgasstrom CHy | Sekundérgasstrom Os | Reprim | Reser | @ | ACoH,
[mm] | [mm] | [mm] | [Nm?®/h] [m/s] [m/s] - - - -
62 15 45 | 6.00/5.40 3.00 19.8 2.6 7500 | 1716 | 4.6 13
66 15 45 | 5.00/3.64 3.01 43.8 2.4 11200 | 1800 | 10.9 18
74 15 45 2.46/1.88 3.01 164.2 2.2 21700 | 2060 | 44.8 21

ACoHo=(Ye,m,/Yom,)* 100

Tabelle E.8: Konstante Parameter der numerischen Experimente II1

Geometrischer Losungsbereich

0.4 m x 0.0225 m

(halbiert wegen Rotationssymmetrie)

Turbulenzmodell

Diskretisierungsschema

Druckkorrektur

Anzahl Gitterpunkte V62
Anzahl Gitterpunkte V66
Anzahl Gitterpunkte V74

k-e-Modell

HYBRID

SIMPLER

90x120
90x97
90x120

Lcl
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